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AES ï spektroskopia elektron·w Augera (ang. Auger Electron Spectroscopy) 

AFM  ï mikroskopia siğ atomowych (ang. Atomic Force Microscopy) 

Ag(111) ï powierzchnia (111) krysztağu srebra 

Au(111) ï powierzchnia (111) krysztağu zğota 

BE ï energia wiŃzania (ang. Binding Energy) 

BIM  ï (ang. 1,3-dimethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium hydrogen carbonate) 

DCA ï dynamiczny kŃt zwilŨania (ang. Dynamic Contact Angle) 

DFT ï teoria funkcjonağu gňstoŜci (ang. Density Functional Theory) 

EGaIn ï (ang. Eutectic Gallium-Indium liquid metal alloy) 

HDT  ï heksadekanetiol (ang. Hexadecanethiol) 

HOMO  ï najwyŨszy obsadzony orbital molekularny (ang. Highest Occupied Molecular 

Orbital) 

HR-XPS ï wysokorozdzielcza spektroskopia fotoelektron·w rentgenowskich (ang. High 

Resolution X-ray Photoelectron Spectroscopy) 

IRRASï reflekcyjno-absorpcyjna spektroskopia w podczerwieni (ang. Infrared Reflec-

tion-Absorption Spectroscopy) 

LC-STM ï niskoprŃdowa skaningowa mikroskopia tunelowa (ang. Low Current Scan-

ning Tunneling Microscopy) 

Lista filadelfijska  ï polskie okreŜlenie ministerialnej listy czasopism naukowych odno-

szonych do listy czasopism, kt·re przeszğy proces oceny i sŃ uwzglňdniane przez bazy 

Institute for Scientific Information (ISI) 

LUMO  ï najniŨszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. Lowest Unoccupied Molecu-

lar Orbital) 

NEXAFS ï spektroskopia subtelnej struktury w pobliŨu krawňdzi absorpcji promienio-

wania rentgenowskiego (ang. Near Edge X-ray Absorption Fine Structure) 

OFET ï organiczny tranzystor polowy (ang. Organic Field Effect Transistor) 

OLED  ï organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. Organic Light Emitting Diode) 

OTFT  ï organiczny tranzystor cienkowarstwowy (ang. Organic Thin Film Transistor) 

Pt/Ir  ï stop platynowo-irydowy 

PVD ï fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. Physical Vapor Deposition) 

RT ï temperatura pokojowa (ang. Room Temperature) 

SAM ï samoorganizujŃce siň monowarstwy organiczne (ang. Self-Assembled Monolay-

ers) 

Alfabetyczny wykaz skr·t·w uŨytych w pracy: 
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SAMFET  ï tranzystor polowy bazujŃcy na monowarstwie samoorganizujŃcej siň (ang. 

Self-Assembled Monolayer Field Effect Transistor) 

SPM ï mikroskopia bliskich oddziağywaŒ (ang. Scanning Probe Microscopy) 

SSR ï powierzchniowe reguğy wyboru (ang. Surface Selection Rules) 

STM ï skaningowa mikroskopia tunelowa (ang. Scanning Tunneling Microscopy) 

STS ï skaningowa spektroskopia tunelowa (ang. Scanning Tunneling Spectroscopy) 

TDM  ïmoment dipolowy przejŜcia (ang. Transition Dipole Moment) 

TOF-SIMS ï spektrometria mas jon·w wt·rnych z analizatorem czasu przelotu jon·w 

(ang. Time-of-flight Secondary Ion Mass Spectrometry) 

TP-SIMS ï temperaturowo programowana spektrometria mass jon·w wt·rnych (ang. 

Temperature Programmed Secondary Ion Mass Spectrometry) 

XPS ï rentgenowska spektroskopia fotoelektron·w (ang. X-ray Photoelectron Spectros-

copy) 
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Indywidualny Wkğad Kandydata ï ZawartoŜĺ Pracy Doktor-

skiej  

 

Praca doktorska Optymalizacja Struktury i StabilnoŜci Monowarstw Organicznych 

z KarboksylowŃ GrupŃ WiŃŨŃcŃ zawiera materiağ z dw·ch oryginalnych prac naukowych 

kt·re zostağy juŨ opublikowane w recenzowanych czasopismach naukowych o zasiňgu 

miňdzynarodowym, w kt·rych kandydatka jest pierwszym autorem: 

1. Krzykawska Anna, Ossowski Jakub, ŧaba Tomasz, Cyganik Piotr ĂBinding group for 

Highly Ordered SAMs Formation: Carboxylic versus Thiolsò Chemical Communications, 

2017, 53, 5748ï5751;1 

2. Krzykawska Anna, Szwed Monika, Ossowski Jakub, Cyganik Piotr ĂOddïEven Effect 

in Molecular Packing of Self-Assembled Monolayers of Biphenyl-Substituted Fatty Acid 

on Ag(111)ò The Journal of  Physical Chemistry C, 2018, 122, 919ï928;2 

oraz dw·ch kolejnych prac, kt·re sŃ w fazie przygotowania do publikacji: 

1. Krzykawska Anna, Wr·bel Mateusz, Cyganik Piotr ĂThin, Thermally Stable and Hi-

ghly Ordered Aromatic SAMs on Ag(111)ò, publikacja w przygotowaniu;3 

2. Wr·bel Mateusz, Krzykawska Anna, Cyganik Piotr Ă Optimization of SAMs Thermal 

Stability - Fatty Acids on Ag(111)ò, publikacja w przygotowaniu;4 

We wskazanych publikacjach kandydatka odpowiedzialna byğa za przygotowanie 

i wykonanie poszczeg·lnych eksperyment·w oraz opracowanie i analizň otrzymanych da-

nych pomiarowych, jak r·wnieŨ brağa czynny udziağ w tworzeniu publikacji. 

W pierwszej kolejnoŜci doktorantka zajmowağa siň opracowaniem metody otrzy-

mywania wysokiej jakoŜci podğoŨy Ag(111)/mika oraz Ag(111)/Cr/Si metodŃ fizycznego 

osadzania z fazy gazowej (PVD). Nastňpnie przygotowaniem roztwor·w z molekuğami i 

optymalizacjŃ metod otrzymywania monowarstw samoorganizujŃcych siň (SAM) na 

wczeŜniej przygotowanych podğoŨach. Kolejnym etapem badaŒ, kt·re prowadziğa kandy-

datka byğa analiza spektroskopowa i mikroskopowa otrzymanych nanostruktur. Analiza 

spektroskopowa prowadzona byğa z wykorzystaniem reflekcyjno-absorpcyjnej spektro-

skopii w podczerwieni (IRRAS), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektron·w (XPS) 
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oraz temperaturowo programowanej spektrometrii mas jon·w wt·rnych (TP-SIMS). Po-

miary XPS zostağy wykonane na Wydziale Chemii UJ, natomiast przygotowanie pr·bek i 

peğna analiza danych XPS zostağa wykonana przez doktorantkň. Pomiary i analiza mikro-

skopowa za pomocŃ niskoprŃdowego skaningowego mikroskopu tunelowego (LC-STM) 

w powietrzu zostağy w cağoŜci przeprowadzone i przeanalizowane przez kandydatkň. 

Ostatnim etapem pracy kandydatki byğa analiza stabilnoŜci temperaturowej i starzeniowej 

otrzymanych monowarstw organicznych. Kandydatka byğa odpowiedzialna zar·wno za 

przeprowadzenie i analizň mikroskopowŃ (LC-STM) oraz spektroskopowŃ (IRRAS) pro-

cesu starzenia, jaki i analizň danych temperaturowo programowanej spektrometrii mas 

jon·w wt·rnych (TP-SIMS), dziňki kt·rej okreŜlono stabilnoŜĺ termicznŃ nanostruktur.  

11:1850611546
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Nanotechnologia otwiera perspektywy zar·wno tworzenia materiağ·w o nowych, 

nietypowych wğaŜciwoŜciach fizycznych, chemicznych lub biologicznych jak i budowa-

nia urzŃdzeŒ w skali nanometrycznej. Z uwagi na niewielkie rozmiary nanostruktur i duŨy 

stosunek powierzchni do objňtoŜci, kluczowym elementem wytwarzanych nanourzŃdzeŒ 

jest kontrola wğaŜciwoŜci powierzchni i miňdzy-powierzchni, jakie powstajŃ pomiňdzy 

r·Ũnymi czňŜciami tych ukğad·w. WğasnoŜci tego obszaru, kt·ry potocznie okreŜla siň in-

terfejsem, majŃ szczeg·lnie krytyczne znaczenie, gdy wynikajŃ z funkcjonalnego poğŃ-

czenia ze sobŃ zupeğnie odmiennych materiağ·w. Taka sytuacja ma miejsce w przypadku 

ğŃczenia materiağ·w organicznych i nieorganicznych, kt·rych wğasnoŜci elektryczne, ter-

miczne, mechaniczne czy biologiczne sŃ kompletnie odmienne. Szczeg·lnie innowacyj-

nym i poŨŃdanym sposobem tworzenia takiego interfejsu jest korzystanie z procesu samo-

organizacji, kt·ry jak wiadomo, ma fundamentalne znaczenie w budowie ukğad·w biolo-

gicznych. UmoŨliwia on samoistne porzŃdkowanie ukğad·w organicznych w nieosiŃgal-

nej dla innych materiağ·w skali i czasie. PoŜr·d moŨliwoŜci jakie niesie proces samoor-

ganizacji, najwiňkszy potencjağ dla wiňkszoŜci zastosowaŒ nanotechnologicznych niosŃ 

uporzŃdkowane struktury jednowarstwowe. Te specyficzne nanostruktury organiczne, 

okreŜlane jako SAMy (ang. Self-Assembled Monolayers), powstajŃ spontanicznie w pro-

cesie samoorganizacji, w wyniku jednoczesnej optymalizacji oddziağywaŒ pomiňdzy mo-

lekuğami i oddziağywania z szerokŃ gamŃ nieorganicznych podğoŨy poprzez stworzenie 

wiŃzania chemicznego. UporzŃdkowana, krystaliczna struktura oraz stosunkowo wysoka 

stabilnoŜĺ tych monowarstw pozwala na wyjŃtkowo szeroki zakres zastosowaŒ SAM·w, 

poczŃwszy od tworzenia powierzchni biokompatybilnych, poprzez wysokorozdzielczŃ li-

tografiň, aŨ do szeroko pojňtej elektroniki organicznej i molekularnej.  

Pierwotna koncepcja formowania monowarstw SAM, zaproponowana 36 lat temu 

w roku 1986, zakğadağa wykorzystanie grupy karboksylowej (-COOH) do utworzenia wiŃ-

zania jonowego do powierzchni srebra za pomocŃ tlenu.5 Wkr·tce zostağa ona jednak po-

rzucona, ze wzglňdu na niedostateczny rozw·j technik charakteryzujŃcych tego typu sys-

temy (gğownie mikroskopii STM). Ich miejsce zajňğy monowarstwy organiczne, w kt·-

rych chemisorpcja molekuğy do podğoŨa jest realizowana poprzez kowalencyjne wiŃzanie 

siarki do powierzchni zğota, przy jednoczesnej redukcji wodoru. W kolejnych dekadach 

1. Wstňp  
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monowarstwy oparte na tiolach stağy siň najpopularniejszym, standardowym systemem 

SAM. Gğňbsze zrozumienie zjawiska samoorganizacji doprowadziğo w ostatnich latach do 

licznych badaŒ majŃcych na celu okreŜlenie wpğywu zamiany zar·wno podğoŨa, jak i po-

szczeg·lnych element·w budujŃcych monowarstwy. Pokazano, Ũe zamiana metalicznego 

podğoŨa ze zğota na srebro, powoduje zmianň orientacji wiŃzania molekuğa-podğoŨe. Co 

wiňcej, srebro ma takŨe korzystniejszŃ cenň i charakteryzuje siň najwiňkszŃ wŜr·d metali 

przewodnoŜciŃ wğaŜciwŃ. Z kolei zamiana grupy czoğowej z siarki na np. selen6ï8 jedno-

znacznie wskazağa na moŨliwoŜĺ poprawy struktury i stabilnoŜci chemicznej tworzonych 

monowarstw organicznych. Dowiedziono r·wnieŨ,9,10 Ũe strategia poğŃczenia wğaŜciwoŜci 

obydwu rodzaj·w stosowanych ğaŒcuch·w: alifatycznego i aromatycznego, jest doskona-

ğym rozwiŃzaniem problemu z defektami w aromatycznych monowarstwach, ze wzglňdu 

na relaksacjň wystňpujŃcych naprňŨeŒ.  

Wobec czego gğ·wnym celem niniejszej pracy doktorskiej  byğo zbadanie moŨ-

liwoŜci tworzenia i optymalizacja struktury i stabilnoŜci samoorganizujŃcych siň mono-

warstw organicznych zbudowanych z hybrydowych molekuğ alifatyczno-aromatycznych 

w kt·rych bifenylowa grupa aromatyczna jest poğŃczona kr·tkim ğaŒcuchem alifatycznym 

(w kt·rym n okreŜla liczbň grup metylenowych) z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ molekuğy 

do powierzchni srebra. W pierwszym etapie badaŒ dokonano por·wnania struktury dw·ch 

monowarstw uzyskanych dla analogicznych molekuğ zwiŃzanych z powierzchniŃ srebra 

poprzez grupň tiolowŃ i karboksylowŃ. Nastňpnie badania rozszerzono analizujŃc homo-

logicznŃ seriň kwas·w karboksylowych r·ŨniŃcych siň liczbŃ n grup metylenowych w 

ğaŒcuchu alifatycznym (n = 1ï4), w kt·rych czňŜĺ aromatyczna (grupa bifenylowa) pozo-

stağa niezmieniona. W trzeciej czňŜci pracy badaniami objňto parň czysto aromatycznych 

monowarstw dla tej serii (n = 0) z karboksylowŃ i tiolowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ. Do szczeg·ğo-

wej analizy struktury oraz stabilnoŜci wszystkich tworzonych nanostruktur wykorzystano 

komplementarne techniki zar·wno mikroskopowe (STM), jak i spektroskopowe (IRRAS, 

XPS) oraz spektrometryczne (SIMS, TP-SIMS). Praca zawiera takŨe rozszerzonŃ analizň 

stabilnoŜci termicznej obejmujŃcŃ zar·wno dğuŨsze homologi analizowanej serii (dla n = 

5 i 6), jak i parň czysto alifatycznych monowarstw z karboksylowŃ i tiolowŃ grupŃ wiŃ-

ŨŃcŃ. Wnioski pğynŃce z pracy mogŃ przyczyniĺ siň do wzrostu zainteresowania mono-

warstwami SAM z karboksylowŃ grupŃ kotwiczŃcŃ oraz uŨycia srebra jako podğoŨa w 

kontekŜcie aplikacyjnym. Docelowo rozprawa rozszerza wiedzň na temat chemicznej 

funkcjonalizacji powierzchni na srebrze w kierunku szeroko pojňtych zastosowaŒ w 
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elektronice molekularnej, litografii oraz biotechnologii. Zgodnie z najlepszŃ wiedzŃ au-

tora, liczba dotychczas opublikowanych prac naukowych zgğňbiajŃcych moŨliwoŜĺ two-

rzenia monowarstw SAM na podstawie aromatycznych ukğad·w z wykorzystaniem kar-

boksylowej grupy wiŃŨŃcej jest niewielka i odnosi siň do zastosowania zğota jako podğoŨa, 

pokrytego jedynie dwuwarstwŃ srebra,11 co znaczŃco zmienia wğaŜciwoŜci kluczowej w 

samoorganizacji wierzchniej warstwy podğoŨa metalicznego (pierwszych kilka warstw 

atomowych). Wobec tego niniejsza praca ma po czňŜci charakter pionierski, a uzyskane 

rezultaty zostağy opublikowane w dw·ch recenzowanych czasopismach o zasiňgu miň-

dzynarodowym, a w przygotowaniu sŃ kolejne dwie publikacje.1ï4 NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe 

wyniki uzyskane na potrzebň realizacji tej pracy stanowiğy punkt wyjŜcia innych kierun-

k·w badaŒ nad tymi monowarstwami. W szczeg·lnoŜci badani prowadzone w tej samej 

grupie badawczej pokazağy moŨliwoŜĺ wykorzystania analizowanych w tej pracy mono-

warstw do tworzenia nowego typu czystych chemicznie nanomembran wňglowych na dro-

dze naŜwietlania wiŃzkŃ elektronowŃ12,13 oraz rozszerzono badania nad wykorzystaniem 

techniki SIMS do badania stabilnoŜci wiŃzaŒ chemicznych w monowarstwach SAM.14 

Praca skğada siň z 12 Rozdziağ·w, podzielonych dodatkowo na podrozdziağy w 

celu uğatwienia poruszania siň po rozprawie. W pierwszych trzech rozdziağach pracy, ma-

jŃcych charakter wprowadzenia, om·wiono zjawisko samoorganizacji i przebieg formo-

wania siň monowarstw SAM (Rozdziağ 2) jak r·wnieŨ przedstawiono gğ·wne kierunki ich 

zastosowaŒ w litografii, biotechnologii oraz elektronice molekularnej (Rozdziağ 3). Na-

stňpnie, w Rozdziale 4, opisano teoretyczne podstawy zastosowanych metod badawczych 

oraz ich charakterystykň w kontekŜcie wykorzystania do badaŒ prowadzonych w niniej-

szej pracy. Rozdziağ 5 zawiera opis czňŜci eksperymentalnej obejmujŃcej spos·b prepara-

tyki wybranych molekuğ, technikň przygotowania podğoŨa Ag(111) oraz opis ukğad·w i 

parametr·w pomiarowych poszczeg·lnych metod mikroskopowych, spektroskopowych i 

spektrometrycznych. Kolejne cztery rozdziağy (Rozdziağy 6ï9) przedstawiajŃ wyniki ba-

daŒ oraz analizň otrzymanych hybrydowych, alifatycznych jak i aromatycznych mono-

warstw SAM. W szczeg·lnoŜci Rozdziağ 6 dotyczy por·wnania struktury dw·ch modelo-

wych ukğad·w hybrydowych z karboksylowŃ i tiolowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ. W Rozdziale 7. 

przedstawiono efekt parzystoŜci struktury oraz zbadano stabilnoŜĺ termicznŃ dla homolo-

gicznej serii samoorganizujŃcych siň monowarstw bazujŃcych na karboksylowej grupie 

wiŃŨŃcej. Natomiast w Rozdziale 8 por·wnano strukturň i stabilnoŜĺ termicznŃ czysto 

aromatycznych monowarstw z karboksylowŃ i tiolowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ. Rozdziağ 9 
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przedstawia podsumowanie analizy stabilnoŜci termicznej wszystkich omawianych mo-

nowarstw, obejmujŃce takŨe rozszerzenie wynik·w o monowarstwy czysto alifatyczne 

oraz dwie dodatkowe monowarstwy z omawianego szeregu homologicznego. W Roz-

dziale 10 podsumowano cağoŜĺ pracy doktorskiej, a takŨe przedstawiono perspektywň dal-

szych badaŒ. W Rozdziale 11 zaprezentowano bibliografiň. Pracň koŒczy Rozdziağ 12, w 

kt·rym zamieszczono informacje na temat osiŃgniňĺ kandydatki oraz listň wszystkich jej 

publikacji i wystŃpieŒ konferencyjnych. 
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Pojňcie samoorganizacji zaczňğo funkcjonowaĺ w literaturze wraz z rosnŃcŃ popu-

larnoŜciŃ podejŜcia bottom-up, w kt·rym wykorzystanie siğ chemicznych lub fizycznych, 

dziağajŃcych w nanoskali, prowadzi do ğŃczenia tzw. building blocks, czyli podstawowych 

element·w, w wiňksze struktury.15 Pierwotna inspiracja dla takiego podejŜcia wywodzi 

siň od niezwykle intrygujŃcych system·w biologicznych, w kt·rych natura samoistnie 

tworzy struktury niezbňdne do Ũycia. Jednym z takich przykğad·w jest formowanie miceli, 

kt·re nastňpnie podlegajŃ procesowi autoasocjacji molekularnej, tworzŃc w ten spos·b 

bardziej zğoŨone struktury.16 Jednak przede wszystkim w wyniku procesu samoorganizacji 

zachodzi podstawowa synteza biağek w Ũywych kom·rkach.17 Samoorganizacja jest wiňc 

naturalnym procesem majŃcym kluczowe znaczenia dla ewolucji Ũycia.18 Warto nadmie-

niĺ, Ũe wyr·Ũnia siň takŨe zjawisko preorganizacji, kt·re z kolei polega na samorzutnym 

porzŃdkowaniu siň czŃsteczek w celu uğatwienia zajŜcia reakcji chemicznej i jest szcze-

g·lnie istotne w syntezie czŃstek topologicznych.16 JednakŨe naukowŃ definicjň samoor-

ganizacji na poziomie molekularnym, istotnŃ dla tematyki niniejszej rozprawy doktor-

skiej, po raz pierwszy zawarğ George M. Whitesides (wraz ze wsp·ğpracownikami) w 

swojej cytowanej ponad 4500 razy publikacji.19 Zgodnie z niŃ, samoorganizacja moleku-

larna polega na spontanicznym porzŃdkowaniu siň czŃsteczek za pomocŃ tworzenia i zry-

wania wiŃzaŒ miňdzy sobŃ oraz poruszania siň po podğoŨu tak, aby finalnie w warunkach 

r·wnowagi termodynamicznej, utworzyĺ stabilne, strukturalnie dobrze okreŜlone agre-

gaty poğŃczone wiŃzaniami niekowalencyjnymi. W swojej pracy Whitesides i wsp·ğpra-

cownicy sğusznie zauwaŨyli, Ũe moŨliwoŜci jakie niesie tego typu strategia budowy nano-

struktur otworzyğaby drogň do stworzenia technik komplementarnych do powszechnie 

stosowanych obecnie technik litograficznych (z uŨyciem foton·w, jon·w, elektron·w lub 

skanujŃcych pr·bnik·w) odpowiadajŃcych podejŜciu do tworzenia nanostruktur, kt·re jest 

okreŜlane jako top-down, (patrz Rysunek 1). DziŜ samoorganizacja przykuwa uwagň na-

ukowc·w, ze wzglňdu na mnogoŜĺ moŨliwoŜci adaptacji element·w budujŃcych te struk-

tury i niebywağy postňp technologiczny w zakresie budowy biosensor·w, nanolitografii 

oraz elektronice molekularnej, to jest w obszarach, gdzie moŨe byĺ ona szczeg·lnie poŨŃ-

dana.20 Proces samoorganizacji dostarcza wiňc nie tylko obiecujŃcej strategii funkcjona-

lizacji powierzchni, ale takŨe moŨliwoŜci samoistnego, szybkiego i r·wnolegğego 

2. SamoorganizujŃce siň Monowarstwy Organiczne 
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tworzenia struktur z dobrze kontrolowanymi wğaŜciwoŜciami. Ze wzglňdu na niemal nie-

ograniczonŃ r·ŨnorodnoŜĺ, stosunkowo silne i ukierunkowane oddziağywania miňdzymo-

lekularne oraz nieskomplikowanŃ technologicznie syntezň (niskie ciŜnienia i tempera-

tury), molekuğy organiczne stağy siň standardowym elementem budujŃcym samoistnie 

uporzŃdkowane struktury. 

 

Najbardziej atrakcyjne i najczňŜciej wykorzystywane w badaniach nanotechnolo-

gicznych sŃ jednowarstwowe, uporzŃdkowane struktury planarne samoistnie tworzŃce siň 

na podğoŨach nieorganicznych, gğ·wnie metalicznych, okreŜlane jako samoorganizujŃce 

siň monowarstwy organiczne (SAMs, Self-Assembled Monolayers). Te organiczne nano-

struktury powstajŃ w wyniku jednoczesnej optymalizacji oddziağywaŒ miňdzymolekular-

nych typu molekuğa-molekuğa i oddziağywaŒ na interfejsie molekuğa-podğoŨe, gdzie two-

rzy siň silne wiŃzanie chemiczne ğŃczŃce czŃsteczkň z metalem (patrz Rysunek 2). Samo-

istny proces wzrostu monowarstw SAM nie tylko otwiera moŨliwoŜci otrzymywania upo-

rzŃdkowanych nanostruktur organicznych, ale przede wszystkim, pozwala na chemiczne 

poğŃczenie materiağu organicznego z nieorganicznym w skali nanometrycznej, a przez to 

na kontrolň utworzonego interfejsu. W przeciwieŒstwie do konkurencyjnych metod, np. 

kontrolowanej manipulacji pojedynczymi atomami lub molekuğami,21 proces ten oferuje 

moŨliwoŜĺ formowania ultra-cienkich monowarstw jednoczeŜnie na cağym obszarze 

pr·bki, co niesğychanie skraca czas powstawania struktur i jest niezwykle atrakcyjne w 

kontekŜcie potencjalnych zastosowaŒ, bo nie zmienia znaczŃco wymiar·w urzŃdzenia. 

Ponadto, proces powstawania tych organicznych nanostruktur zachodzi spontanicznie i 

praktycznie nie wymaga interwencji z zewnŃtrz, a jedynie odpowiednich warunk·w 

 

Rysunek 1. Skala proces·w samoorganizacji w por·wnaniu ze skalŃ zastosowaŒ me-

tod top-down (metody litograficzne) oraz proces·w manipulacji pojedynczymi ato-

mami/molekuğami poprzez wykorzystanie technik mikroskop·w typu SPM. 
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doŜwiadczalnych. SamorzutnoŜĺ tego procesu oznacza, Ũe prowadzi on do zmniejszenia 

energii swobodnej Gibbsa ukğadu (DG < 0), co oznacza, Ũe struktury SAM sŃ bardziej 

stabilne energetycznie niŨ budujŃce je nieuporzŃdkowane skğadniki. Kontrolowane pokry-

cie nieorganicznego substratu monowarstwŃ SAM pozwala takŨe zmieniĺ jego wğaŜciwo-

Ŝci chemiczne i fizyczne.  

 

NaleŨy jednak podkreŜliĺ, Ũe za sukcesem wzrostu monowarstw na drodze samo-

organizacji stojŃ przede wszystkim odpowiednio zaprojektowane molekuğy organiczne, 

kt·rych wğasnoŜci takie jak uporzŃdkowanie, stabilnoŜĺ czy przewodnoŜĺ sŃ kontrolo-

wane przez strukturň ich ğaŒcucha wňglowodorowego oraz rodzaj grupy funkcyjnej (eks-

ponowanej na powierzchni utworzonej przez monowarstwň) i grupy wiŃŨŃcej molekuğň 

do podğoŨa. Wraz z rosnŃcŃ popularnoŜciŃ procesu samoorganizacji,  prowadzono inten-

sywne badania na temat wpğywu budowy czŃsteczek na tworzone struktury typu SAM, z 

kt·rych najlepiej przebadane do tej pory zostağy molekuğy z tiolowŃ grupŃ czoğowŃ (-SH) 

i do dziŜ stanowiŃ gğ·wny wyznacznik sukcesu eksperyment·w w tej dziedzinie. Dlatego 

 

Rysunek 2. Schemat samoorganizujŃcej siň monowarstwy organicznej z tiolowŃ grupŃ 

wiŃŨŃcŃ zaznaczonŃ na czerwono i odpowiedzialnŃ za tworzenie kowalencyjnego wiŃ-

zania z atomami zğota, oznaczonymi kolorem Ũ·ğtym. Niebieski ğaŒcuch wňglowodo-

rowy, determinuje gruboŜĺ i sztywnoŜĺ monowarstwy, a przede wszystkim charakter 

oddziağywaŒ miňdzymolekularnych. monowarstwň wieŒczy grupa funkcyjna -CH3 de-

cydujŃca o jej wğaŜciwoŜciach powierzchniowych. 
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podstawowe wğaŜciwoŜci oraz proces powstawania SAM·w zostanŃ om·wione wğaŜnie 

na przykğadzie alifatycznych molekuğ tioli chemisorbowanych za pomocŃ atomu siarki do 

powierzchni zğota.  

Ze wzglňdu na swoje powinowactwo, siarka tworzy silne wiŃzanie kowalencyjne 

podczas przyğŃczania siň do powierzchni metalu w procesie chemisorpcji (Rysunek 2). Z 

tego wzglňdu okreŜlamy tŃ czňŜĺ molekuğy jako grupň wiŃŨŃcŃ, czoğowŃ czy teŨ kotwi-

czŃcŃ. Rolň Ăkrňgosğupaò monowarstwy stanowi w tym przypadku ğaŒcuch alifatyczny 

skğadajŃcy siň z wňglowodor·w, kt·rych iloŜĺ determinuje siğň i formň oddziağywaŒ miň-

dzymolekularnych oraz ostatecznŃ sztywnoŜĺ i gruboŜĺ nanostruktury. Ostatni atom wň-

gla wsp·lnie z wodorami (-CH3) tworzy powierzchniowŃ grupň funkcyjnŃ, kt·ra z kolei 

definiuje energiň powierzchniowŃ oraz funkcjonalnoŜĺ chemicznŃ powierzchni monowar-

stwy SAM. 

W zaleŨnoŜci od budowy chemicznej Ăkrňgosğupaò molekuğy, oddziağywania mo-

lekuğa-molekuğa w monowarstwie SAM (Einter) bňdŃ zaleŨağy gğ·wnie od r·Ũnego typu 

oddziağywaŒ dipolowych (tj. dipolïdipol, dipolïdipol indukowany, dipol indukowanyï

dipol indukowany), moŨliwoŜci powstawania wiŃzaŒ wodorowych oraz efekt·w sterycz-

nych ograniczajŃcych dystans pomiňdzy molekuğami w monowarstwie. Bardziej szczeg·-

ğowŃ klasyfikacjň r·Ũnych odziağywaŒ miňdzymolekularnych zawiera Tabela 1.22,23 

Wszystkie oddziağywania miňdzymolekularne wsp·lnie z wiŃzaniem chemicznym do 

podğoŨa, odpowiadajŃ za bilans energetyczny procesu samoorganizacji monowarstw 

SAM. W celu optymalizacji energii wiŃzania chemicznego grupy czoğowej do metalicz-

nego podğoŨa, czŃsteczki tworzŃce monowarstwň SAM zmieniajŃ miejsca adsorpcji na 

powierzchni metalu czňsto ĂwypychajŃcò inne zaadsorbowane wczeŜniej (najczňŜciej fi-

zysorbowane) molekuğy, tak aby przyjŃĺ poğoŨenie r·wnowagi, obniŨajŃc w ten spos·b 

energiň cağego ukğadu, co prowadzi do utworzenia quasi-dwuwymiarowej, krystalicznej 

struktury molekularnej.24 Warunkiem zajŜcia procesu optymalizacji struktury tego ukğadu 

jest pokonanie bariery energetycznej na dyfuzjň molekuğ na powierzchni (Ed) dziňki po-

siadanej przez nie energii kinetycznej (Ekin). PodwyŨszajŃc temperaturň podğoŨa moŨna 

oczywiŜcie zwiňkszyĺ energiň kinetycznŃ molekuğ, jednakŨe jej wartoŜĺ nie moŨe prze-

kraczaĺ wartoŜci energii wiŃzania molekuğ z podğoŨem (Eb), poniewaŨ doprowadziğoby to 

do ponownej desorpcji molekuğ. W og·lnoŜci bilans energetyczny procesu samoorganiza-

cji musi speğniaĺ warunek: Eb > Einter > Ekin > Ed.
22,23 Zbyt silne oddziağywania pomiňdzy 
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czŃsteczkami doprowadziğyby do powstawania agregat·w zlepionych ze sobŃ czŃstek. Z 

kolei niewystarczajŃca energia miňdzymolekularna wpğynňğaby na stabilnoŜĺ struktury 

oraz przede wszystkim, na proces porzŃdkowania siň molekuğ. Wobec czego odpowiednie 

warunki zostajŃ osiŃgniňte, gdy wartoŜĺ Einter ma ten sam rzŃd wielkoŜci co energia kine-

tyczna czŃsteczek, bňdŃc jednoczeŜnie nieznacznie od niej wiňksza.22 

Za wğaŜciwoŜci powierzchniowe SAM·w odpowiadajŃ wspomniane wczeŜniej 

grupy funkcyjne, ze wzglňdu na zwiŃzanŃ z nimi energiň powierzchniowŃ. Ponadto defi-

niujŃ one funkcjonalnoŜĺ chemicznŃ monowarstwy, na przykğad decydujŃ o tym, czy mo-

nowarstwa ma wğaŜciwoŜci hydrofobowe,25,26 hydrofilowe,25,26 czy jest biokompaty-

bilna27 oraz czy moŨe peğniĺ rolň monowarstwy dipolowej.28,29 WŜr·d najczňŜciej stoso-

wanych grup funkcyjnych moŨna wymieniĺ grupň metylowŃ (-CH3),
25,30,31 hydroksylowŃ 

(-OH),26 karboksylowŃ, (-COOH),26,32,33 aminowŃ (-NH2),
26,33 tiolowŃ (-S)34ï36 czy teŨ tri-

fluorometylowŃ (-CF3).
25,33 Dziňki tak duŨej r·ŨnorodnoŜci grup funkcyjnych moŨliwe 

stağo siň np. dokğadne dopasowanie wğaŜciwoŜci zwilŨajŃcych powierzchni do konkret-

nych zastosowaŒ, poprzez wykorzystanie mieszanych monowarstw SAM zbudowanych z 

hydrofobowych i hydrofilowych molekuğ, co umoŨliwia dostrojenie wartoŜci kŃta zwilŨa-

nia do wielkoŜci poŜredniej pomiňdzy skrajnymi kŃtami zwilŨania skğadnik·w miesza-

niny.26 Pokazano takŨe, Ũe nawet niewielkie zmiany w obrňbie grupy koŒcowej majŃ wi-

doczny wpğyw na transport elektronowy przez pojedyncze molekuğy. Przykğadowo, za-

miana w molekuğach alkanotioli grupy funkcyjnej z -CH3 na -CF3, silnie zmienia charak-

terystykň tunelowania mierzonŃ za pomocŃ spektroskopii tunelowej (STS).37 Nadmiar 

Tabela 1. Klasyfikacja podstawowych rodzaj·w oddziağywaŒ miňdzymolekularnych i 

proces·w wystňpujŃcych podczas procesu samoorganizacji na powierzchni metalu.22,23 

Rodzaj OddziağywaŒ Energia [eV] Charakter OddziağywaŒ 

Van der Waalsa ~0.02ï0.1 Nieselektywne 

Wodorowe ~0.05ï0.7 Selektywne, Kierunkowe 

Elektrostatyczne Jonowe ~0.05ï2.5 Nieselektywne 

Elektrostatyczne Dipolowe ~0.1ï0.5 Kierunkowe 

Metal-Ligand ~0.5ï2 Selektywne, Kierunkowe 

Adsorpcja ~0.5ï10 Selektywne Miejscowo, Kierunkowe 

Oddziağywania PoŜredniczŃce 

w Rekonstrukcji 
~1 Kowalencyjne 
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ujemnego ğadunku zlokalizowanego na fluorowej grupie koŒcowej tworzy barierň tunelo-

wania dla elektron·w, co nie ma miejsca w przypadku zakoŒczenia molekuğ grupŃ CH3. 

Grupy funkcyjne sŃ szczeg·lnie waŨne i cenione r·wnieŨ w zastosowaniach biologicz-

nych, w szczeg·lnoŜci w biosensorach, poniewaŨ umoŨliwiajŃ specyficznŃ adsorpcjň i de-

tekcjň biomolekuğ na powierzchni aktywnego materiağu wykrywajŃcego, jednoczeŜnie bň-

dŃc komponentem blokujŃcym adsorpcjň niechcianych czŃsteczek.38,39 

NiewŃtpliwŃ zaletŃ spontanicznie porzŃdkujŃcych siň ukğad·w jest przystňpne Ŝro-

dowisko ich tworzenia, albowiem wymagajŃ one jedynie zanurzenia substratu w roztwo-

rze lub parach gazu zawierajŃcym czŃsteczki. Inkubacja trwa od kilku minut do kilkudzie-

siňciu godzin i prowadzi do powstania kompletnie uformowanej monowarstwy organicz-

nej. Nietrywialnym zagadnieniem jest jednak koncentracja molekuğ i czas trwania inku-

bacji w roztworze. SŃ one ŜciŜle ze sobŃ powiŃzane, ze wzglňdu na kinetykň procesu for-

mowania monowarstw SAM. StŃd, niskie stňŨenie czŃsteczek w roztworze wymaga dğuŨ-

szego czasu inkubacji i na odwr·t. W praktyce jednak, zar·wno za wysokie, jak i za niskie 

stňŨenie moŨe byĺ szkodliwe dla prawidğowego porzŃdkowania siň molekuğ.40ï42 Zatem 

optymalizacja tych parametr·w ma bardzo duŨe znaczenie w procesie otrzymywania cien-

kich monowarstw. 

Proces tworzenia siň krystalicznych monowarstw w uproszczeniu moŨna przedsta-

wiĺ w dw·ch najwaŨniejszych etapach. Pierwszy z nich, to spontaniczna adsorpcja mole-

kuğ do podğoŨa zachodzŃca w bardzo kr·tkim czasie i prowadzŃca do powstania mono-

warstwy nieuporzŃdkowanej. Etap ten jest kontrolowany gğ·wnie poprzez powinowactwo 

chemiczne grupy czoğowej do podğoŨa i wynikajŃcy z niego mechanizm chemisorpcji. 

Nastňpnie, w drugim etapie formowania monowarstwy wraz ze wzrostem gňstoŜci czŃstek 

na powierzchni, nastňpuje wğaŜciwy proces samoorganizacji ukğadu. Ze wzglňdu na zğo-

ŨonoŜĺ tego procesu, etap krystalizacji struktury monowarstwy zajmuje zdecydowanie 

wiňcej czasu w por·wnaniu do chemisorpcji molekuğ. W rzeczywistoŜci etap samoorga-

nizacji monowarstwy zawiera wiele etap·w poŜrednich, kt·rych natura wciŃŨ jest tema-

tem intensywnych badaŒ naukowych. Eksperymentalnie dowiedziono na przykğad, Ũe mo-

nowarstwy tiolowe na zğocie, zar·wno z alifatycznym jak i aromatycznym ğaŒcuchem, w 

etapach poŜrednich tworzŃ tymczasowe monowarstwy ĂleŨŃcychò molekuğ.43ï45 Dopiero 

wraz ze wzrostem gňstoŜci czŃsteczek na powierzchni, zaczynajŃ tworzyĺ monowarstwy 

ĂstojŃcychò molekuğ optymalizujŃc jednoczeŜnie miejsce swojej adsorpcji na powierzchni 

21:2433736984



22 

 

krystalicznego podğoŨa. Wszystkie te zjawiska sŃ wynikiem subtelnego balansu pomiňdzy 

obniŨaniem energii cağego ukğadu monowarstwa-podğoŨe z jednej strony poprzez optyma-

lizacjň oddziağywaŒ miňdzymolekularnych a z drugiej poprzez optymalizacjň geometrii 

wiŃzania molekuğy z podğoŨem.  

Jako podğoŨa do formowania monowarstw SAM najczňŜciej wykorzystuje siň po-

wierzchnie metaliczne, ze wzglňdu na dobrŃ znajomoŜĺ tworzonych przez nie struktur 

krystalicznych i ich wğasnoŜci elektronowych oraz stosunkowo dobrze opanowany proces 

ich formowania. R·ŨnorodnoŜĺ grup czoğowych umoŨliwia jednak zastosowanie jako 

podğoŨy opr·cz metali (Au, Ag, Cu, Pt, Al, Zn),46ï48 takŨe p·ğprzewodnik·w (Si, GaAs)49ï

52 oraz powierzchni izolator·w takich jak szkğo53,54 czy krystaliczne tlenki metali (TiO2, 

Al 2O3, ZrO2).
55,56 Te ostatnie jednak, wciŃŨ sŃ tematem intensywnych badaŒ, poniewaŨ 

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

ğoŨa, a te wciŃŨ nie sŃ dostatecznie dobrze poznane.  

Szczeg·lnie interesujŃce w kontekŜcie funkcjonalizacji powierzchni jest zbadanie, 

w jaki spos·b modyfikacje poszczeg·lnych czňŜci molekuğ wpğywajŃ na proces wzrostu i 

porzŃdkowania siň monowarstw SAM. Jak wspomniano wczeŜniej, gğ·wnŃ rolň w proce-

sie chemisorpcji do powierzchni (kt·ry umoŨliwia rozpoczňcie formowanie monowarstwy 

oraz ma ogromny wpğyw na jej strukturň z racji duŨego wkğadu energetycznego, jakim 

jest utworzenie silnego wiŃzania chemicznego) odgrywa grupa wiŃŨŃca, i to wğaŜnie jej 

zamiana byğa jednŃ z pierwszych modyfikacji analizowanych w badaniach ukğad·w SAM. 

Jako alternatywň do grupy tiolowej, stosowano m.in selen,57,58 silany,59 fosfoniany,60 oraz 

kwasy winylo-,25 cyjano-61 i karboksylowe,5,11,12,62 z kt·rych ostatnie sŃ tematykŃ niniej-

szej rozprawy doktorskiej. Zmiana grupy wiŃŨŃcej moŨe prowadziĺ do zmiany dynamiki 

i kinetyki wzrostu monowarstw oraz, co bardziej istotne, do zmiany ich struktury poprzez 

modyfikacjň takich parametr·w jak kŃt nachylenia molekuğ do normalnej do powierzchni, 

miejsce i geometria wiŃzania, energia wiŃzania czy gňstoŜĺ upakowania molekuğ. Te 

wszystkie strukturalne modyfikacje monowarstwy majŃ na celu doprowadziĺ przede 

wszystkim do polepszenia ich stopnia uporzŃdkowania (zmniejszenia koncentracji defek-

t·w) oraz modyfikacji podstawowych wğasnoŜci, w tym szeroko rozumianej stabilnoŜci 

(chemicznej, termicznej) i/lub parametr·w istotnych z punktu widzenia np. elektroniki 

molekularnej (przewodnictwo, moment dipolowy, stağa dielektryczna).  
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Kolejnym elementem budowy molekuğ, kt·ry ma istotny wpğyw na strukturň i wğa-

snoŜci tworzonych przez nie monowarstw SAM jest krňgosğup ğŃczŃcy grupň wiŃŨŃcŃ i 

funkcyjnŃ molekuğy.63ï66 Dotychczas najwiňcej uwagi poŜwiňcano molekuğom z prostymi 

ğaŒcuchami wňglowodorowymi w formie -(CH2)n-, jednak dosyĺ szybko pr·bowano je 

zastŃpiĺ pierŜcieniami aromatycznymi, ze wzglňdu na ich wiňkszŃ przewodnoŜĺ elek-

trycznŃ oraz sztywnoŜĺ, kt·ra moŨe zapewniĺ r·wnieŨ wiňkszŃ stabilnoŜĺ monowar-

stwy.67,68 W por·wnaniu z ğaŒcuchami alifatycznymi, pierŜcienie aromatyczne charakte-

ryzujŃ siň wiňkszymi wymiarami van der Waalsowskimi i oddziağujŃ ze sobŃ zar·wno 

poprzez siğy van der Waalsa, jak i siğy elektrostatyczne.69 Ponadto wykazano,66,70 Ũe w 

alifatycznych SAMach dominujŃcym czynnikiem jest oddziağywanie grupa czoğowaïpod-

ğoŨe, podczas gdy w ukğadach aromatycznych tioli struktura i upakowanie czŃsteczek sŃ 

zdeterminowane gğ·wnie przez oddziağywania miňdzyczŃsteczkowe. Jak pokazağy prace 

eksperymentalne,9,10 bardzo interesujŃcym rozwiŃzaniem jest  poğŃczenie wğaŜciwoŜci 

obydwu rodzaj·w ğaŒcuch·w i stworzenie hybrydowych molekuğ alifatyczno-aromatycz-

nych.65,71,72 Strategia poğŃczenia aromatycznych pierŜcieni z grupŃ wiŃŨŃcŃ za pomocŃ 

elastycznego ğŃcznikaðğaŒcucha alkanowego, okazağa siň doskonağym rozwiŃzaniem 

problemu z defektami w czysto aromatycznych monowarstwach SAM.10 Giňtki ğaŒcuch 

wňglowodorowy relaksuje naprňŨenia wystňpujŃce pomiňdzy sieciŃ podğoŨa metalicznego 

i niedopasowanŃ do niej krystalicznŃ monowarstwŃ aromatycznŃ. W ten spos·b moŨliwa 

jest redukcja koncentracji defekt·w w tych monowarstwach do tego stopnia, Ũe sŃ one 

por·wnywalne z modelowymi ukğadami alkanotioli9 (patrz Rysunek 3b). Kolejnym waŨ-

nym elementem analizy ukğad·w hybrydowych byğo okreŜlenie wpğywu dğugoŜci molekuğ 

na strukturň tworzonych monowarstw. Badania prowadzone dla hybrydowych mono-

warstw opartych na tiolach i selenolach pokazağy, Ũe liczba grup metylenowych (-CH2-) 

w ğŃczniku alifatycznym ma kluczowe znaczenie dla procesu samoorganizacji.9,57,73 W 

szczeg·lnoŜci wykazano, Ũe parzysta lub nieparzysta liczba grup metylenowych determi-

nuje rodzaj tworzŃcej siň struktury krystalicznej i gňstoŜci powierzchniowej monowar-

stwy, co ma zasadniczy wpğyw na szereg ich wğasnoŜci w tym: na proces wymiany innymi 

molekuğami,57 moŨliwoŜci tworzenia nowych wysoce uporzŃdkowanych i stabilnych 

struktur na drodze temperaturowo indukowanych przejŜĺ fazowych,71,74 stabilnoŜĺ elek-

trochemicznŃ75,76 oraz stabilnoŜĺ na oddziağywanie z wiŃzkŃ elektronowŃ.72 Co wiňcej, 

pokazano takŨe, Ũe ten efekt parzystoŜci jest zupeğnie odwrotny dla hybrydowych mono-

warstw utworzonych na powierzchni zğota i srebra.77,78 Obserwowane r·Ũnice wyjaŜniono 
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poprzez preferowany kŃt wiŃzania metal-S(Se)-C, kt·ry jest zupeğnie inny dla podğoŨa 

Au(111) i Ag(111) (ŬAu å 108Á, ŬAg å 180Á) i dlatego w duŨym stopniu definiuje rodzaj 

tworzonej struktury (Rysunek 3e).77 Z uwagi na bezpoŜredni zwiŃzek z prowadzonymi w 

tej pracy badaniami geneza efektu parzystoŜci zostağa szerzej om·wiona w ramach dys-

kusji wynik·w w Rozdziale 6. 

 

 

Rysunek 3. Strategie optymalizacji samoorganizujŃcych siň monowarstw organicz-

nych; (a) Zastosowanie grup funkcyjnych o r·Ũnych wğaŜciwoŜciach; (b) Efekt zasto-

sowania elastycznego ğŃcznika alifatycznego na porzŃdkowanie siň monowarstwy;9 

(c) Przykğady stosowanych grup kotwiczŃcych; (d) Przykğady stosowanych krňgosğu-

p·w molekuğy; (e) Odwrotny efekt parzystoŜci na podğoŨu Au(111) oraz Ag(111) 

ze wzglňdu na efekt zmiany kŃta wiŃzania podğoŨe-Se-C;77 (f) Zastosowanie podğoŨa 

o odpowiedniej funkcjonalnoŜci i wğaŜciwoŜciach. 
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NiebywağŃ r·ŨnorodnoŜĺ w kontekŜcie zastosowaŒ monowarstwy SAM zawdziň-

czajŃ unikalnemu zestawowi charakterystycznych cech tych nanostrukturalnych ukğad·w 

organicznych, do kt·rych zalicza siň przede wszystkim: 

a) niewielkŃ gruboŜĺïcharakter procesu samoorganizacji zapewnia samoczynne 

tworzenie siň pojedynczych monowarstw molekularnych o gruboŜci rzňdu zaled-

wie 1ï3 nm; 

b) selektywnoŜĺ powierzchniowŃïwynikajŃcŃ z tworzenia charakterystycznego 

wiŃzania pomiňdzy grupŃ kotwiczŃcŃ, a wybranymi powierzchniami obejmujŃ-

cymi zar·wno metale, p·ğprzewodniki jak i izolatory; 

c) ğatwoŜĺ funkcjonalizacjiïpraktycznie nieograniczona moŨliwoŜĺ adaptacji po-

szczeg·lnych element·w budowy molekuğ organicznych zgodnie z potrzebami 

aplikacyjnymi, np. modyfikacja wğaŜciwoŜci powierzchniowych osiŃgana zmianŃ 

grupy funkcyjnej lub wğaŜciwoŜci elektronowych poprzez zastosowanie zwiŃzk·w 

aromatycznych lub alifatycznych w ğaŒcuchu, co pozwala nadawaĺ r·Ũnorodne 

funkcje np. izolatora, przewodnika czy p·ğprzewodnika organicznego (w ukğadach 

SAMFET); 

d) stosunkowo wysokŃ stabilnoŜĺ w klasie materiağ·w organicznychïzar·wno 

chemiczna jak i temperaturowa stabilnoŜĺ jest kluczowa w kontekŜcie realnych 

zastosowaŒ przemysğowych (warunki chemiczne Ŝrodowiska, wahania temperatu-

rowe w trakcie formowania jak i pracy ukğadu, odpornoŜĺ na starzenie). Parametr 

ten jest gğ·wnie determinowany poprzez odpowiednie dopasowanie grupy wiŃŨŃ-

cej molekuğy do podğoŨa; 

e) r·ŨnorodnoŜĺ kompatybilnych metod litograficznychïobejmujŃca zar·wno 

klasyczne metody litograficzne UV/X/elektrony/jony (zar·wno w wersji projek-

cyjnej, jak i za pomocŃ wiŃzki), jak i szereg nowych metod litograficznych rozwi-

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

 

Ze wzglňdu na to, Ũe obszar zastosowaŒ SAM jest bardzo rozlegğy, jego szczeg·ğowe 

om·wienie zdecydowanie wykracza poza ramy tej pracy. Wobec tego do najistotniejszych 

3. Zastosowania Monowarstw SAM 
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kierunk·w zalicza siň trzy podstawowe obszary: (i) litografiň, (ii) biotechnologiň oraz (iii) 

elektronikň organicznŃ i molekularnŃ. Jak siň jednak okazuje, najbardziej efektywne jest 

komplementarne poğŃczenie moŨliwoŜci r·Ũnych technik z pogranicza metod typu top-

down oraz bottom-up, np. litografii czy trawienia z samoorganizacjŃ, w celu utworzenia 

urzŃdzenia z zakresu elektroniki organicznej. Z uwagi na bardzo szerokie moŨliwoŜci mo-

dyfikacji molekuğ tworzŃcych monowarstwy SAM, naniesione wzory mogŃ byĺ wykorzy-

stywane takŨe do powierzchniowo selektywnej adsorpcji innych materiağ·w organicznych 

i nieorganicznych, w celu wykorzystania ich unikalnych wğaŜciwoŜci elektrycznych i op-

tycznych do p·Ŧniejszych zastosowaŒ przy produkcji biosensor·w, czujnik·w oraz w 

elektronice molekularnej. Niniejszy Rozdziağ 3 wraz z podrozdziağami, dotyczŃcymi ob-

szaru litografii, biotechnologii oraz elektroniki molekularnej i organicznej, stanowi prze-

glŃd moŨliwoŜci zastosowania SAM, skupiajŃc siň na tych, kt·re wykorzystujŃ fizyczne i 

chemiczne wğaŜciwoŜci monowarstw zbudowanych z molekuğ powiŃzanych z wykorzy-

stywanymi w pracy molekuğami aromatyczno-alifatycznymi z karboksylowŃ grupŃ wiŃ-

ŨŃcŃ. 

 

3.1. L itografi a  

 

Technologie wytwarzania nanostruktur na r·Ũnych powierzchniach sŃ kluczowym 

krokiem dla postňpu nanotechnologii. StŃd om·wienie szerokiego obszaru zastosowania 

monowarstw SAM warto rozpoczŃĺ od litografii, pierwszego fundamentalnego kierunku 

wykorzystujŃcego ich moŨliwoŜci oraz bňdŃcego niejednokrotnie podstawŃ bardziej zaa-

wansowanych technologii i nanourzŃdzeŒ.79 Dziňki niewielkiej gruboŜci i stosunkowo do-

brej stabilnoŜci chemicznej cienkie monowarstwy organiczne sŃ z powodzeniem wyko-

rzystywane np. jako materiağ maski do wysokorozdzielczej litografii wspomaganej wiŃzkŃ 

promieniowania (UV/X)49,80 lub czŃstek (elektron·w/jon·w), umoŨliwiajŃc wydajnŃ mo-

dyfikacjň wiňkszych obszar·w.12,13,81,82 To wğaŜnie niewielka gruboŜĺ tych monowarstw 

(typowo 1ï2 nm) skutecznie ogranicza proces rozpraszania wiŃzki pozwalajŃc uzyskaĺ 

rozdzielczoŜĺ wzor·w od kilku do kilkudziesiňciu nanometr·w. Co wiňcej, zupeğnie r·Ũny 

proces modyfikacji alifatycznych i aromatycznych monowarstw SAM poprzez promie-

niowanie jonizujŃce, kt·ry w przypadku pierwszych prowadzi do destrukcji monowarstwy 

naŜwietlonej, a w przypadku drugich do procesu polimeryzacji monowarstwy (poprzez 
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cross-linking), pozwala wykorzystywaĺ je zar·wno jako maski pozytywne (SAMy alifa-

tyczne), jak i negatywne (SAMy aromatyczne).33 Poza klasycznymi metodami litograficz-

nymi, monowarstwy SAM stağy siň takŨe inspiracjŃ do stworzenia zupeğnie nowych metod 

litograficznych takich jak tzw. Ămiňkkaò litografia czy teŨ litografia typu dip-pen, kt·re 

nie wymagajŃ (zwğaszcza w przypadku tej pierwszej) stosowania skomplikowanych ukğa-

d·w eksperymentalnych (w por·wnaniu do tradycyjnej litografii) w celu uzyskania roz-

dzielczoŜci w skali nanometrowej.  

Pierwsze przykğady konkretnego wykorzystania samoorganizujŃcych siň mono-

warstw datuje siň na 1992 rok, w kt·rym G.M. Whitesides oraz wsp·ğpracownicy przed-

stawili moŨliwoŜĺ tworzenia wzor·w zğota na powierzchni krzemu przy uprzednim po-

kryciu go monowarstwŃ alkanotioli o dğugich ğaŒcuchach.83 WykorzystujŃc technikň se-

lektywnego trawienia oraz mikropisania, zaprezentowano moŨliwoŜĺ uzyskania wysoko 

rozdzielczych wzor·w zğota na krzemie, o wymiarach 1ï100 ɛm, poprzez blokowanie 

procesu trawienia w wybranych miejscach przez nakropionŃ monowarstwň SAM. Cieka-

wostkŃ jest, Ũe do procesu uŨyto molekuğ heksadekanetiolu, ze wzglňdu na to, Ũe jest to 

alkanotiol o najdğuŨszym ğaŒcuchu, kt·ry w temperaturze pokojowej nadal jest cieczŃ i 

najlepiej sprawdza siň do pisania linii. W ten spos·b po raz pierwszy pokazano, Ũe cienkie 

monowarstwy organiczne mogŃ zapewniaĺ dogodnŃ metodň formowania mikrostruktur 

zğota na krzemie oraz Ũe peğniŃ znakomitŃ rolň monowarstwy ochronnej, zmniejszajŃcej 

wytrawianie powierzchni metalicznych wystawionych na dziağanie roztwor·w utleniajŃ-

cych. 

Wyzwaniem wciŃŨ pozostawağo jednak zwiňkszenie rozdzielczoŜci otrzymywa-

nych wzor·w do skali nanometrycznej. Postňp prac w tym kierunku w grupie G.M. Whi-

tesidesôa81 juŨ 10 lat p·Ŧniej przyni·sğ rezultaty w postaci wytworzenia wzor·w o wiel-

koŜci nawet ~30 nm przy uŨyciu stempla elastomerowego wykonanego z PDMS (polidi-

metylosiloksanu) w ramach procedury z zakresu litografii miňkkiej, znanej powszechnie 

jako technika druku mikrokontaktowego81,84,85 (z ang. Micro-Contact Printing, ɛCP, patrz 

Rysunek 4). Ta bardzo prosta metoda opiera siň na wspomnianym stemplu z docelowym 

wzorem, kt·ry zanurza siň w tuszu, kt·rym jest roztw·r czŃsteczek SAM. Po wyjňciu z 

roztworu, stempel jest suszony i fizycznie dociskany do powierzchni, co powoduje prze-

niesienie zaadsorbowanych czŃsteczek ze stempla na stykajŃcŃ siň powierzchniň i porzŃd-

kowanie siň monowarstwy. W ten spos·b powstaje wz·r podobny do profilu powierzchni 
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stempla. RozdzielczoŜĺ wzoru utworzonego za pomocŃ tej techniki jest ograniczona i za-

leŨy w duŨej mierze od wymiar·w stempla, co zazwyczaj pozwala wytworzyĺ globalny 

wz·r w zakresie od kilkudziesiňciu nanometr·w do mikrometr·w.84,85 Wykazano jednak, 

Ũe SAMy mogŃ byĺ bezpoŜrednio osadzane w postaci mikrowzor·w utworzonych juŨ na 

stemplu. Dziňki temu, etapy tworzenia wzoru i porzŃdkowania molekuğ sŃ oddzielone od 

etapu osadzania stempla, a cağy proces zyskuje na wydajnoŜci. 

Przykğad wykorzystania monowarstwy zğoŨonej z aromatycznych molekuğ typu 

BPS na metalu, bardzo podobnych do uŨywanych w niniejszej pracy doktorskiej, 

 

Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie druku mikrokontaktowego (g·rny panel) 

oraz litografii elektronowej (dolny panel) poğŃczonej z trawieniem chemicznym oraz 

otrzymane tymi metodami nanostruktury (po prawej) zobrazowane przez SEM                          

(w zakresie od 1 Õm do 10 nm). Obrazy SEM pochodzŃ z pracy [33]. Przedrukowano 

za zgodŃ American Vacuum Society, 2002. 
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przedstawiono w pracy33 (patrz Rysunek 4). Poprzez odpowiednio wyciňtŃ maskň oraz 

litografiň wykorzystujŃcŃ skupionŃ wiŃzkň elektron·w, doprowadzono do powstania wiŃ-

zaŒ krzyŨowych pomiňdzy czŃsteczkami SAM (mechanizm cross-linking) w odkrytych 

miejscach. Dziňki temu monowarstwa stağa siň jeszcze bardziej odporna na czynniki ze-

wnňtrzne, a w szczeg·lnoŜci na trawienie chemiczne (pozytywna monowarstwa rezy-

stywna). W efekcie, po zastosowaniu trawienia, miejsca napromieniowane peğniŃ rolň mo-

nowarstwy ochronnej podğoŨa o ksztağcie nadanym przez maskň. Udowodniono takŨe, Ũe 

procedura moŨe byĺ stosowana jedynie w przypadku molekuğ aromatycznych, w kt·rych 

alifatyczny ğaŒcuch zastňpuje zdecydowanie stabilniejszy i wytrzymalszy pierŜcieŒ feny-

lowy. W przypadku alifatycznych SAM·w, wiŃzka elektronowa niszczyğa monowarstwň, 

co z kolei wykorzystano jako efekt odwrotny do przedstawionego wczeŜniej (negatywna 

monowarstwa rezystywna).33,81 

Pomysğ wykorzystania sieciowania aromatycznych monowarstw SAM za pomocŃ 

wiŃzki elektronowej wykorzystano takŨe do tworzenia nanomembran wňglowych58 (patrz 

Rysunek 5). Usieciowane SAMy sŃ na tyle wytrzymağe, Ũe moŨna je uwolniĺ z po-

wierzchni i umieŜciĺ na stağym podğoŨu lub nad otworami jako wolnostojŃce membrany. 

WğaŜciwoŜci strukturalne i funkcjonalne otrzymanych dwuwymiarowych nanomembran 

sŃ silnie zdeterminowane przez strukturň zastosowanych monowarstw, kt·re w zaprezen-

towanym na Rysunku 5 przypadku tworzyğy analogiczne do uŨytych w pracy, molekuğy 

aromatyczne zakoŒczone kwasami karboksylowymi chemisorbowanymi do podğoŨa 

 

Rysunek 5. Schemat tworzenia nanomembran wňglowych na bazie aromatycznej 

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

kowano za zgodŃ American Chemical Society, 2019. 
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Ag(111).12 W efekcie udağo siň po raz pierwszy otrzymaĺ ultraczyste (pozbawione grupy 

tiolowej) nanomembrany wňglowe (ang. carbon nanomembranes, CNM) o przestrajalnej 

porowatoŜci, kt·re dziňki chemicznie aktywnym grupom funkcyjnym mogŃ staĺ siň obie-

cujŃcŃ platformŃ dla wydajnych biosensor·w.86 

W poszukiwaniu jeszcze wiňkszej rozdzielczoŜci otrzymywanych struktur rozwiŃ-

zaniem okazağy siň metody wykorzystujŃce mikroskopiň bliskich oddziağywaŒ (ang. scan-

ning probe litography, SPL), w szczeg·lnoŜci ostrze mikroskopu siğ atomowych: (1) tech-

nika dip-pen, a takŨe (2) nanoshaving oraz wykonywany w roztworze (3) nanografting, 

zaliczane do nanoskopowych technik litograficznych (Rysunek 6). Najbardziej wszech-

stronnŃ z wymienionych jest wprowadzona w  roku 1999 technika dip-pen84,87,88 (DPN, z 

ang. dip-pen nanolitography) polegajŃca na pisaniu zanurzonym w roztworze molekuğ 

(tuszu) ostrzem AFM po powierzchni. Dziňki poğŃczeniu precyzji i rozdzielczoŜci mikro-

skopu siğ atomowych z lokalnym przenoszeniem czŃsteczek organicznych w ciekğym me-

dium na powierzchniň, moŨliwe stağo siň generowanie wzor·w nanolitograficznych przy 

zachowaniu peğnej swobody w zakresie ich rozmiaru, ksztağtu i poğoŨenia.89 Proces roz-

poczyna utworzenie mostka cieczowego pomiňdzy koŒc·wkŃ sondy a powierzchniŃ 

pr·bki w wyniku kondensacji kapilarnej. Powstağy w ten spos·b menisk odgrywa klu-

czowŃ rolň, poniewaŨ tworzy ŜcieŨkň transportu molekuğ, kt·re kolejno porzŃdkujŃ siň na 

podğoŨu. W koŒcu, na utworzonŃ monowarstwň moŨna osadziĺ kolejnŃ np. w postaci na-

noczŃstek zğota. Pokazano r·wnieŨ, Ũe moŨliwa jest depozycja biomolekuğ o wğaŜciwo-

Ŝciach hydrofilowych,90 jednak jedynie w przypadku podğoŨy wysoce hydrofilowych lub 

za pomocŃ przyğŃczenia ich kowalencyjnie poprzez grupň funkcyjnŃ monowarstwy SAM. 

 

Rysunek 6. Od lewej: schematyczne przedstawienie technik: dip-pen z tuszem zazna-

czonym kolorem bğňkitnym, nanoshaving oraz nanografting w roztworze. 
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StŃd, technika dip-pen w poğŃczeniu z samoorganizacjŃ jest bardzo interesujŃcŃ alterna-

tywŃ dla zastosowaŒ nanoelektronicznych oraz przy produkcji biosensor·w. 

Nanoshaving84,89,91 polega na przesuwaniu sondy mikroskopu siğ atomowych po 

powierzchni pod zwiňkszonym obciŃŨeniem (kilkuset nN), w celu wytworzenia nano-

struktur (wzor·w) w uprzednio przygotowanych monowarstwach SAM. Innymi sğowy 

kontrolujŃc kierunek, prňdkoŜĺ oraz siğň ruchu skanujŃcej koŒc·wki, indukuje ona siğŃ 

przemieszczanie siň molekuğ na powierzchni. 

Pod nazwŃ nanografting84,85,89,92,93 z kolei kryje siň rozszerzona wersja nanos-

having, niosŃca moŨliwoŜĺ jednoczesnego samoczynnego wypeğnienia (in-situ) nano-

struktur powstağych w monowarstwie SAM zbudowanej z molekuğ typu A, molekuğami 

typu B, znajdujŃcymi siň w roztworze, w kt·rym zanurzone jest ostrze AFM.89,92,93 Jest to 

najbardziej zaawansowana metoda bazujŃca na mikroskopii bliskich oddziağywaŒ, w kt·-

rej jednoczeŜnie usuwa siň i dodaje r·Ũne rodzaje molekuğ organicznych. PoŨŃdane skğady 

chemiczne powierzchni mogŃ byĺ ksztağtowane poprzez wyb·r SAM o r·Ũnej dğugoŜci i 

z r·Ũnymi grupami koŒcowymi. Siğň nacisku ostrza AFM reguluje siň w taki spos·b, aby 

nie uszkadzağa pierwotnej monowarstwy SAM w trybie obrazowania. Nastňpnie w odpo-

wiednio pğaskich obszarach zwiňksza siň nacisk, aby wytworzyĺ ŜcieŨki matrycy SAM. 

W·wczas czŃsteczki znajdujŃce siň w cieczy bezpoŜrednio ğŃczŃ siň z odsğoniňtymi ob-

szarami podğoŨa, podŃŨajŃc za ŜcieŨkŃ sondy skanujŃcej. Powstağy wz·r moŨe byĺ po-

nownie obrazowany poprzez powr·t do sğabszej siğy skanowania. Cağy proces moŨna wy-

konaĺ w czasie zaledwie kilku minut oraz wykonywaĺ wiele powtarzalnych wzor·w. Naj-

wiňkszŃ zaletŃ nanografting jest wysoka rozdzielczoŜĺ przestrzenna. DğugoŜĺ, rozmiar i 

ksztağty wzor·w mogŃ byĺ precyzyjnie kontrolowane, osiŃgajŃc rozdzielczoŜĺ krawňdzi 

1 nm i szerokoŜĺ linii 10 nm lub mniej, w zaleŨnoŜci od wymiar·w sondy89. 

Oddziağywania miňdzymolekularne oraz pomiňdzy molekuğŃ i podğoŨem identyfi-

kuje siň jako waŨne parametry okreŜlajŃce strukturň monowarstw SAM, tymczasem 

wpğyw geometrii czŃsteczek zostağ w zasadzie pominiňty. JednakŨe najnowsze badania 

dowodzŃ o moŨliwoŜci tworzenia binarnych monowarstw SAM na srebrze za pomocŃ je-

dynie kontrolowanego ksztağtu molekuğ.94 Dwuskğadnikowe samoorganizujŃce siň mono-

warstwy organiczne sŃ przedmiotem zainteresowania, poniewaŨ dodatkowo rozszerzajŃ 

moŨliwoŜci dostrajania wğaŜciwoŜci miňdzyfazowych, a poprzez nadawanie im odpo-

wiedniej geometrii pokazano, Ũe moŨliwe jest tworzenie molekularnych nanotuneli. W 
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omawianej pracy wykorzystano aromatyczne molekuğy SAM z karboksylowŃ grupŃ wiŃ-

ŨŃcŃ w ksztağcie litery Y (H3BTB) oraz alicykliczny kwas karboksylowy o budowie óklat-

kowejô (AdCA) (patrz Rysunek 7). Pierwsze z nich, ze wzglňdu na sw·j ksztağt oraz geo-

metriň adsorpcji podczas samoistnego tworzenia monowarstwy tworzŃ nanotunele o 

otwartej strukturze, kt·ra jednoczeŜnie staje siň szablonem dla drugiego rodzaju molekuğ. 

Te z kolei ze wzglňdu na odmiennŃ geometriň, rozmiar oraz oddziağywania sŃ w stanie 

interkalowaĺ do istniejŃcej juŨ struktury oraz utworzyĺ dobrze zdefiniowanŃ drugŃ mono-

warstwň SAM o takiej samej grupie wiŃŨŃcej (-COOH). W ten spos·b, po raz pierwszy, 

zaprezentowano metodň formowania wysoce regularnych binarnych monowarstw SAM o 

bardzo interesujŃcych moŨliwoŜciach adaptacyjnych. Autorzy pracy przewidujŃ bowiem, 

Ũe tego typu koncepcja moŨe byĺ rozwiniňta w kierunku projektowania otwartych struktur 

3D z porami wielkoŜci czŃsteczek, co w przyszğoŜci moŨe pozwoliĺ np. na ich ultraprecy-

zyjne izolowanie.  

 

3.2. Biotechnologia  

 

Drugim r·wnie istotnym obszarem aplikacyjnym nanostruktur organicznych jest 

wykorzystanie ich w biotechnologii, przede wszystkim jako biokompatybilne pokrycie 

powierzchni nieorganicznych o zr·Ũnicowanych wğaŜciwoŜciach, w celu wykorzystania 

ich w sensorach biologicznych i chemicznych. WciŃŨ najwiňkszym wyzwaniem tej dzie-

dziny sŃ skomplikowane konstrukcje wspomnianych nanourzŃdzeŒ, opierajŃce siň na 

 

Rysunek 7. Schemat budowy i strategia tworzenia binarnych monowarstw SAM na ba-

zie (a) nanotunelu bňdŃcego szablonem z czŃsteczek óYô ksztağtnych; (b) interkalacjň 

czŃsteczek o budowie óklatkowejô oraz (c) finalnie utworzenie dwuskğadnikowej, dobrze 

zdefiniowanej monowarstwy SAM. 
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precyzyjnie dostrojonej interakcji pomiňdzy monowarstwami aktywnymi i docelowymi 

analitami.95 Ze wzglňdu na swojŃ elastycznoŜĺ, biokompatybilnoŜĺ i moŨliwoŜĺ przetwa-

rzania na duŨŃ skalň, obecnie monowarstwy SAM znajdujŃ zastosowanie w szerokim ob-

szarze badaŒ biologicznych i medycznych. Jako aktywne komponenty, oferujŃ immobili-

zacjň biomolekuğ wykorzystujŃc zjawisko chemisorpcji, adsorpcji fizycznej, hydrofilowo-

Ŝci czy siğ elektrostatycznych, co zaowocowağo wykorzystaniem ich do tworzenia najno-

woczeŜniejszych, ultraczuğych biosensor·w,27,38,39,85,95 niezwykle skutecznych i funkcyj-

nych pokryĺ materiağ·w uŨywanych np. jako pasywatory elektrod39,96 lub elastyczne blo-

kery czŃstek biologicznych97, a takŨe do formowania powierzchni odpowiednich do pro-

wadzenia zaawansowanej inŨynierii tkankowej.98,99 W nastňpnym rozdziale zostanŃ 

przedstawione przykğady zastosowania wertykalnych monowarstw molekularnych jako 

biosensor·w. 

Znakomitym przykğadem komplementarnego wykorzystania wğaŜciwoŜci mono-

warstw SAM  w biotechnologii jest uŨycie ich w nowej generacji biosensor·w opartych 

na detekcji impedancyjnej z moŨliwoŜciŃ dostosowania konstrukcji czujnika do 

 

Rysunek 8. Strategie immobilizacji biomolekuğ z wykorzystaniem monowarstw SAM. 

(a) Za pomocŃ siğ elektrostatycznych pomiňdzy ujemnie nağadowanŃ biomolekuğŃ i di-

polowŃ monowarstwŃ SAM; (b) Poprzez utworzenie wiŃzania chemicznego pomiňdzy 

biomolekuğŃ i r·Ũnymi grupami terminalnymi monowarstwy SAM; (c) Najbardziej za-

awansowana forma wykorzystania monowarstwy SAM jako pasywator powierzchni 

elektrody, blokujŃc przy tym kontakt czujnika z analitem oraz w celu usuniňcia (w 

ramach reakcji wymiany) hydrofobowo zaadsorbowanych aptamer·w, przy czym po-

zostağe z nich sŃ r·wnieŨ przyğŃczone do podğoŨa grupŃ tiolowŃ. 
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konkretnego zastosowania.39 WykorzystujŃc elektrochemicznŃ spektroskopiň impedan-

cyjnŃ (z ang. Electrochemical Impendance Spectroscopy, EIS) pokazano moŨliwoŜĺ wy-

krywania w czasie rzeczywistym biağek oraz zademonstrowano kluczowe znaczenie mo-

nowarstw SAM w budowie biosensora (patrz Rysunek 8 na kolejnej stronie). Przeprowa-

dzone badania wykazağy, Ũe gňste, wysokiej jakoŜci monowarstwy dağy znaczŃco lepsze 

rezultaty w zakresie detekcji biağek, oraz Ũe budowa molekuğ monowarstwy, w tym ich 

gruboŜĺ oraz gňstoŜĺ ğadunku, zmienia poğoŨenie obserwowanych pik·w prŃdowych. Do-

datkowŃ rolŃ monowarstw byğa pasywacja powierzchni elektrody zğotej (czujnika) oraz 

zapobieganie przyğŃczania siň niechcianego analitu do zğota. Biosensor impedancyjny re-

jestruje zmianň impedancji podczas tzw. rozpoznania molekularnego, tzn. utworzenia 

kompleksu aptameru (biağka wiŃŨŃcego siň specyficznie z okreŜlonŃ czŃsteczkŃ) z anty-

genem lizozymu. Co waŨne, wartoŜĺ rejestrowanego sygnağu jest bezpoŜrednio zwiŃzana 

z iloŜciŃ oznaczanej biomolekuğy w pr·bce. Rozpoznanie molekularne jest zdarzeniem 

wiŃŨŃcym, kt·re zmienia gruboŜĺ SAM i skutkuje zmianŃ impedancji, kt·ra moŨe byĺ 

mierzona i monitorowana elektrochemicznie. Platformy z tego typu systemem sŃ szeroko 

badane, poniewaŨ majŃ najwiňksze szanse na miniaturyzacjň i wdroŨenie w przyszğoŜci. 

Funkcjonalizacja elektrody w tym przypadku polegağa na zanurzeniu jej najpierw w roz-

tworze aptameru zakoŒczonego grupŃ -SH, a nastňpnie w roztworze molekuğ 6-merkapto-

1-hexanolu (MCH), w celu usuniňcia hydrofobowo zaadsorbowanych aptamer·w. Opr·cz 

wykrywania biağek, wielokrotnie zademonstrowano takŨe moŨliwoŜĺ wykrywania DNA 

na tego typu platformach. W szczeg·lnoŜci dziňki poğŃczeniu monowarstw SAM z r·Ũ-

nymi grupami funkcyjnymi, w tym z tymi zakoŒczonymi karboksylanami, aminami i wie-

loma innymi.39 

W tym miejscu naleŨağoby takŨe podkreŜliĺ, Ũe nie tylko krystalicznie uporzŃdko-

wane monowarstwy mogŃ znaleŦĺ zastosowanie w technologii biosensor·w. Monowar-

stwy nieuporzŃdkowane, quasi-krystaliczne, czasem nazywane takŨe ciekğymi, r·wnieŨ 

znajdujŃ siň w krňgu zainteresowaŒ. Wspaniağym przykğadem wykorzystania tego typu 

ukğad·w jest praca naukowa badajŃca zdolnoŜĺ zakoŒczonych oligoglikolem etylowym 

(OEG) alkanotiolowych monowarstw SAM do blokowania adsorpcji biağek do po-

wierzchni zğota oraz srebra.97 Wykazano w niej, Ũe odpornoŜĺ sfunkcjonalizowanych mo-

nowarstw na adsorpcjň biağek koreluje z konformacjŃ molekularnŃ czňŜci OEG. Amor-

ficzne formy OEG na podğoŨach zğotych sŃ odporne na adsorpcjň biağek, podczas gdy 

gňsto upakowana forma obecna na powierzchniach srebrnych adsorbuje biağka i nie 
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speğnia funkcji ochronnej. Optymalizacja struktury nie oznacza wiňc tylko wyŨszego po-

ziomu uporzŃdkowania, poniewaŨ dla opisanego przykğadu interesujŃce wydajŃ siň byĺ 

ukğady potrafiŃce siň poruszaĺ na powierzchni metalu, ale przy tym eksponujŃce odpo-

wiedniŃ grupň funkcyjnŃ. Wynika to z nieregularnoŜci ksztağt·w czŃsteczek biologicz-

nych, kt·re w poszczeg·lnych przypadkach preferujŃ elastyczne, ciekğe monowarstwy 

SAM. Tak zaskakujŃce rezultaty potwierdzajŃ jedynie szeroki wachlarz moŨliwoŜci pro-

jektowania molekuğ SAM o odpowiednich wğaŜciwoŜciach do zastosowaŒ biologicznych. 
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3.3. Elektronika  Organiczna i Molekularna 

 

Elektronika organiczna i molekularna jest jednym z wiodŃcych nurt·w wsp·ğcze-

snej nanotechnologii, kt·ry nie tylko w przyszğoŜci moŨe stanowiĺ w pewnych obszarach 

aplikacyjnych interesujŃcŃ alternatywň dla opartej na krzemie tradycyjnej elektroniki nie-

organicznej, ale juŨ teraz jest z powodzeniem wykorzystywany w urzŃdzeniach powszech-

nego uŨytku takich jak np. ekrany czy r·Ũnego rodzaju czujniki. NiewŃtpliwie bardzo 

duŨy wkğad w rozw·j tej dziedziny majŃ monowarstwy organiczne typu SAM,38,100ï102 

znajdujŃc zastosowanie w takich elementach elektronicznych jak diody elektrolumine-

scencyjne (OLEDs),103,104 cienkowarstwowe tranzystory organiczne (OTFTs)105,106 , or-

ganiczne tranzystory polowe (OFETs),31,38,107ï110 ukğady fotowoltaiczne96,100,111 czy prze-

ğŃczniki molekularne.112ï114 Rola monowarstw SAM w tych urzŃdzeniach moŨe byĺ dwo-

jaka, to znaczy mogŃ byĺ one ultra cienkŃ monowarstwŃ ğŃczŃcŃ element aktywny ukğadu 

elektronicznego z odpowiednimi elektrodami lub same peğniĺ rolň takiego aktywnego na-

nostrukturalnego elementu ukğadu elektronicznego.38,100ï102,111 W przypadku tworzenia 

przez SAMy monowarstwy ğŃczŃcej materiağ p·ğprzewodnika organicznego z elektro-

dami, zapewniajŃ one nie tylko stabilny kontakt chemiczny, ale i uğatwiajŃ depozycjň ma-

teriağu organicznego na elektrodzie metalowej. Depozycja monowarstw SAM na elektro-

dach typu ĂŦr·dğoò lub Ădrenò jest wykorzystywana do uğatwienia transport ğadunku po-

przez to zğŃcze, tworzŃc monowarstwň dipolowŃ o odpowiednio zaprojektowanej wartoŜci 

i kierunku momentu dipolowego.28,115 Monowarstwa ta zmniejsza barierň energetycznŃ 

pomiňdzy poziomem Fermiego metalowej elektrody (Ŧr·dğa lub drenu), a poziomami 

HOMO lub LUMO p·ğprzewodnika organicznego, uğatwiajŃc w ten spos·b transport ğa-

dunku (elektron lub dziur) przez to zğŃcze. SAMy mogŃ peğniĺ w takich ukğadach takŨe 

rolň ultracienkiej monowarstwy izolujŃcej p·ğprzewodnik organiczny od elektrody 

Ăbramkiò.116,117 Niewielka gruboŜĺ takiej monowarstwy pozwala zwiňkszyĺ pojemnoŜĺ 

tego zğŃcza, co jest kluczowym parametrem ukğadu pozwalajŃcym obniŨyĺ wartoŜĺ napiň-

cia pracy tranzystora przy zadanej wartoŜci prŃdu. Tak jak wspomniano wczeŜniej SAMy 

mogŃ peğniĺ r·wnieŨ rolň aktywnego elementu ukğadu elektronicznego znajdujŃc w·w-

czas zastosowanie na przykğad w tranzystorach OFET na bazie SAM (SAMFET),118ï120 

przeğŃcznikach molekularnych,112ï114 elementach pamiňci,121 a takŨe urzŃdzeniach termo-

elektrycznych.122 Ze wzglňdu na mnogoŜĺ przykğad·w zastosowania samoorganizujŃcych 
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siň monowarstw organicznych w szeroko pojňtej mikro- i nanoelektronice, kt·re zdecy-

dowanie wykraczajŃ poza ramy tej pracy, w nastňpnym akapicie szczeg·ğowo przedsta-

wiono jedynie przykğady implementacji monowarstw SAM powiŃzanych z opisywanymi 

w niniejszej pracy doktorskiej monowarstwami aromatycznymi lub z uwzglňdnieniem 

uŨycia srebra jako podğoŨa/elektrody. 

Pionierska praca pokazujŃca moŨliwoŜci jakie niesie uŨycie zorientowanych mo-

nowarstw organicznych w urzŃdzeniach elektronicznych ze srebrnŃ elektrodŃ powstağa w 

1996 roku w USA.123 Zademonstrowano w·wczas zastosowanie 3 r·Ũnych monowarstw 

SAM do kontroli elektronicznych wğaŜciwoŜci na zğŃczu metal/p·ğprzewodnik orga-

niczny. Poprzez zastosowanie r·Ũnych grup terminalnych (-CH3; -NH2; -CF3) w alkano-

tiolach, otrzymano trzy skrajnie r·Ũne molekularne momenty dipolowe (2.24 D; 1.77 D; 

ī1.69 D), dziňki kt·rym moŨliwa byğa manipulacja wielkoŜciŃ bariery na transport ğa-

dunku w zakresie 1 eV, wystňpujŃcŃ pomiňdzy elektrodŃ Ag, a materiağem p·ğprzewod-

nikiem organicznym, kt·rym w tym przypadku byğ polimer MEH-PPV. Innymi sğowy, 

poprzez chemiczne sfunkcjonalizowanie powierzchni elektrody srebrnej za pomocŃ do-

brze zdefiniowanych, dipolowych monowarstw SAM, pokazano moŨliwoŜĺ dostrojenia 

poziom·w energetycznych wystňpujŃcych pomiňdzy materiağami typu metal i organiczny 

p·ğprzewodnik. Rozszerzenie efektywnego zakresu prac wyjŜcia dla metali jest bardzo 

poŨŃdanym zabiegiem, poniewaŨ poprawia to jakoŜĺ interfejsu w Ŝrodowisku heteroge-

nicznym, organiczno-nieorganicznym, i tym samym pozytywnie wpğywa na rozw·j archi-

tektury urzŃdzeŒ molekularnych i zakres ich zastosowania. 

Wsp·ğczeŜnie funkcja jakŃ peğniŃ organiczne monowarstwy SAM w urzŃdzeniach 

elektronicznych nie ogranicza siň jedynie do funkcjonalizacji powierzchni elektrod. Jak 

juŨ wczeŜniej wspomniano, peğniŃ one rolň aktywnych komponent·w w nanourzŃdze-

niach organicznych, z moŨliwoŜciŃ nadawania im funkcji sensor·w, zar·wno chemicz-

nych jak i biologicznych, a w szczeg·lnoŜci immobilizacji biomolekuğ takich jak przeciw-

ciağa czy biağka.27,38 W uproszczeniu bioelektronika opiera siň na ĂprzywiŃzaniuò biomo-

lekuğy do (p·ğ)przewodzŃcego podğoŨa i przeksztağceniu zdarzenia rozpoznania jej w wy-

krywalnŃ zmianň potencjağu lub prŃdu. TrudnoŜĺ tego procesu polega na zapewnieniu jego 

selektywnoŜci i zachowaniu funkcjonalnoŜci delikatnych struktur biağkowych bez skut-

k·w ubocznych np. denaturacji. W zwiŃzku z tym proponowane sŃ r·Ũne strategie immo-

bilizacji biomolekuğ za pomocŃ monowarstw SAM, m.in: wykorzystujŃc zjawisko 
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hydrofilowoŜci, adsorpcji fizycznej czy teŨ chemisorpcji.38 Kontrola nad procesem ad-

sorpcji biomolekuğ ma fundamentalne znaczenie w wielu dziedzinach takich jak farmacja, 

dostarczanie lek·w czy inŨynieria tkankowa.98  

Ogromny postňp w dziedzinie biosensor·w przede wszystkim jednak jest zaleŨny 

od rozwoju w dziedzinie organicznych tranzystor·w, na bazie kt·rych te urzŃdzenia po-

wstajŃ. Jednym z najwaŨniejszych odkryĺ w tej tematyce jest moŨliwoŜĺ podniesienia wy-

dajnoŜci organicznych tranzystor·w polowych za pomocŃ zorientowanych wertykalnie 

monowarstw organicznych, kt·rych obecnoŜĺ znaczŃco poprawia wydajnoŜĺ pracy tych 

urzadzeŒ.85,95 PrzewagŃ elektroniki organicznej nad tŃ konwencjonalnŃ opartŃ na krzemie, 

jest niski koszt produkcji, nawet na duŨych obszarach, oraz wysoka kompatybilnoŜĺ, wy-

nikajŃca z moŨliwoŜci zaprojektowania urzŃdzenia na poziomie molekularnym.124 W 

zwiŃzku z tym, w tym akapicie zostanie om·wiony najistotniejszy w ocenie autora niniej-

szej pracy przykğady zastosowania monowarstw SAM w organicznych tranzystorach po-

lowych (OFET)124 na przykğadzie ich cienkowarstwowych wersji (OTFT), kt·re sŃ pod-

stawowym budulcem elastycznych ukğad·w scalonych. Ukğady te zyskağy popularnoŜĺ 

dziňki wykorzystaniu ich do budowy pojedynczych pikseli w cienkich i elastycznych wy-

Ŝwietlaczach organicznych.38,105,124,125 W og·lnoŜci, schematycznie przedstawionŃ na Ry-

sunku 9 budowň takiego tranzystora na zadanym podğoŨu (B - bulk) moŨna podzieliĺ na 

trzy podstawowe elementy: monowarstwň p·ğprzewodnikowŃ; monowarstwň izolacyjnŃ 

oraz elektrody (Ŧr·dğo Sïsource, dren Dïdrain, bramka Gïgate).125,95,124 Wyr·Ũnia siň 

takŨe dwa typy zğŃczy tworzonych przez p·ğprzewodnik organiczny o kluczowym zna-

czeniu dla pracy tranzystora tj. (i) zğŃcze z elektrodami S lub D, przez kt·re nastňpuje cağy 

transport ğadunku w ukğadzie, oraz zğŃcze z elektrodŃ G poprzez monowarstwň dielek-

trycznej, gdzie transport ğadunku jest niepoŨŃdany. Obydwa typy zğŃcz moŨna sfunkcjo-

nalizowaĺ odpowiednio zaprojektowanymi monowarstwami SAM o strukturze i wğaŜci-

woŜciach silnie wpğywajŃcych na wydajnoŜĺ urzŃdzenia. Interfejs na granicy elektrod S i 

D pokrywany jest monowarstwami SAM charakteryzujŃcymi siň wysokim przewodnic-

twem, natomiast interfejs zwiŃzany z elektrodŃ G monowarstwami o niskim przewodnic-

twie molekularnym. Dobrze przewodzŃce monowarstwy sŃ tworzone gğ·wnie na bazie 

zwiŃzk·w aromatycznych ze wzglňdu na mniejszŃ przerwň HOMO-LUMO (~ 2ï4 eV) w 

stosunku do monowarstw alifatycznych (~ 10 eV), kt·re zazwyczaj peğniŃ rolň izolato-

r·w125ï128 . Co ciekawe, ostatnie prace doŜwiadczalne pokazujŃ, Ũe niearomatyczne 
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monowarstwy SAM oparte na molekuğach pochodzenia biologicznego takich jak oligo-

peptydy129ï132 oraz glikol polietylenowy133 wykazujŃ wysokie przewodnictwo moleku-

larne por·wnywalne do monowarstw aromatycznych. JednakŨe to monowarstwy zbudo-

wane z molekuğ aromatycznych, takie jak analizowane w tej pracy, wykazujŃ wiňksze 

powinowactwo strukturalne do stosowanych obecnie organicznych p·ğprzewodnik·w i 

uğatwiajŃ depozycjň wysokiej jakoŜci monowarstw tych materiağ·w na elektrodach S i 

D96,112,125,134. 

 

Rysunek 9. Od g·ry: schematyczne przedstawienie poziom·w energetycznych wy-

stňpujŃcych w zğŃczu podczas transportu elektron·w z elektrody metalicznej sfunkcjo-

nalizowanej (lub nie) dipolowŃ monowarstwŃ SAM do warstwy p·ğprzewodnika orga-

nicznego. W zwiŃzku z poğoŨeniem poziomu Fermiego w metalach (Ef Au = 5.4 eV; Ef 

Ag = 4.7 eV) oraz poziom·w HOMO i LUMO w p·ğprzewodniku organicznym, odpo-

wiednio dobrana monowarstwa SAM obniŨa wysokoŜĺ wystňpujŃcej pomiňdzy nimi 

bariery energetycznej (W) oraz poprawia wstrzykiwanie ğadunku z elektrod. Na dole: 

uproszczony model tranzystora OTFT sfunkcjonalizowanego dwoma monowarstwami 

SAM na zğŃczu metal-p·ğprzewodnik organiczny (czerwony SAM) i na zğŃczu p·ğprze-

wodnik organiczny-izolator (zielony SAM) oraz skğadajŃcego siň z warstwy p·ğprze-

wodnika organicznego, izolatora, podğoŨa (B), a takŨe elektrod: Ŧr·dğa (S), drenu (D) i 

bramki (G). 
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JakoŜĺ strukturalna wytwarzanej monowarstwy p·ğprzewodnika (zwğaszcza tego 

na bazie krysztağ·w organicznych) ma zasadniczy wpğyw na ruchliwoŜĺ ğadunk·w, a ta z 

kolei przekğada siň na szybkoŜĺ i wydajnoŜĺ pracy tranzystora. PoniewaŨ odpowiednio 

dopasowane i wysoce uporzŃdkowane monowarstwy SAM majŃ istotny wpğyw na poziom 

defekt·w w wytworzonej na ich powierzchni monowarstwie p·ğprzewodnika, majŃ one 

takŨe wpğyw na tak podstawowe parametry pracy tranzystora jak jego szybkoŜĺ dziağania. 

Co r·wnie istotne w kontekŜcie tej pracy, najnowsze badania prowadzone w naszym ze-

spole badawczym oraz w grupie Prof. Whitesidesa pokazağy, Ũe wprowadzenie wiŃzania 

molekuğ do powierzchni metalu poprzez grupň karboksylowŃ nie zmienia przewodnictwa 

molekularnego monowarstwy w stosunku do analogicznych monowarstw opartych na tio-

lach i selenolach.135,136 Zmiana grupy wiŃŨŃcej z tiolowej na karboksylowŃ poszerza na-

tomiast zakres zastosowania takich monowarstw SAM w urzŃdzeniach OFET z uwagi na 

moŨliwoŜĺ modyfikacji nie tylko powierzchni srebra, kt·re wykorzystuje siň do tworzenia 

elektrod S i D96,112,125,134, ale takŨe powierzchni tlenk·w metali, takich jak tlenek alumi-

nium, wykorzystywanych do tworzenia monowarstw izolujŃcych elektrod typu G.137ï139 

Organiczny tranzystor cienkowarstwowy zasadniczo dziağa jak przeğŃcznik typu 

on/off, w kt·rym prŃd elektryczny pğynŃcy pomiňdzy Ŧr·dğem (S) i drenem (D) dla usta-

lonego napiňcia pomiňdzy tymi elektrodami jest regulowany napiňciem przykğadanym na 

elektrodň bramki (G), kt·ra reguluje poprzez przyğoŨone pole elektryczne powstawanie 

kanağu przewodnictwa w cienkiej monowarstwie p·ğprzewodnika organicznego bňdŃcej 

w kontakcie z tŃ elektrodŃ. W celu efektywnego transportu ğadunku pomiňdzy p·ğprze-

wodnikiem a elektrodami S i D, poğoŨenie energetyczne poziomu Fermiego metalu, z kt·-

rego wykonana jest dana elektroda (S lub D) powinno odpowiadaĺ w przypadku trans-

portu dziur (p·ğprzewodnik typu p) poziomowi HOMO (najwyŨszy obsadzony poziom 

molekularny), a w przypadku transportu elektron·w (p·ğprzewodnik typu n) poziomowi 

LUMO (najniŨszy nieobsadzony poziom molekularny), tak jak przedstawiono to na Ry-

sunku 9. W przeciwnym razie powstaje bariera potencjağu (W), kt·ra prowadzi do wyso-

kiej rezystancji kontaktu. Jak pokazano schematycznie na Rysunku 9 odpowiednio do-

brana dipolowa monowarstwa SAM (majŃca odpowiedniŃ wielkoŜĺ i kierunek momentu 

dipolowego) obniŨa wysokoŜĺ tej bariery energetycznej umoŨliwiajŃc bardziej efektywny 

transport ğadunku pomiňdzy elektrodŃ i p·ğprzewodnikiem organicznym. Tak jak wspo-

mniano wczeŜniej wierzchniŃ warstwň p·ğprzewodnika organicznego moŨna wykorzystaĺ 

do adsorpcji bioczŃsteczek, kt·ra w przypadku wykorzystania tranzystora OFET, 
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doprowadzi do zmiany pola elektrycznego w obszarze kanağu przewodnictwa p·ğprze-

wodnika, a w efekcie do zmiany przewodnictwa tego tranzystora pozwalajŃc na jego wy-

korzystanie jako biosensor. NajczňŜciej jednak, aby zabezpieczyĺ urzŃdzenie Ăzamyka 

siňò je pasywnŃ warstwŃ polimerowŃ, kt·ra izoluje i chroni przed wpğywem otoczenia. 

ZnaczŃcy postňp w inŨynierii interfejsowej OTFTs w minionych latach wciŃŨ jednak wy-

maga rozwiŃzania wielu zagadnieŒ, a przedmiotem przyszğych badaŒ z pewnoŜciŃ okaŨŃ 

siň nowe grupy wiŃŨŃce, jak i powszechniejsze uŨycie elektrod wykonanych z innych niŨ 

zğoto metali, np.  srebra. Liczba wysoce funkcjonalnych system·w wykorzystujŃcych zja-

wisko samoorganizacji z pewnoŜciŃ bňdzie nadal rosğa i miağa coraz wiňkszy udziağ w 

elektronice zar·wno przemysğowej, jak i codziennego uŨytku. 
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Wyb·r metod do badaŒ w ramach niniejszej pracy doktorskiej to komplementarne 

poğŃczenie technik mikroskopowych, spektroskopowych i spektrometrycznych, pozwala-

jŃce na kompleksowŃ charakterystykň obejmujŃcŃ zar·wno spos·b uğoŨenia, strukturň, 

gruboŜĺ, czystoŜĺ, ale takŨe stabilnoŜĺ termicznŃ otrzymywanych monowarstw. Ze 

wzglňdu na metaliczne podğoŨe oraz p·ğprzewodnikowy charakter tworzonych struktur, 

do pomiar·w mikroskopowych wykorzystano technikň skaningowej mikroskopii tunelo-

wej STM w wersji niskoprŃdowej w powietrzu natomiast pomiary spektroskopowe i spek-

trometryczne prowadzono przy uŨyciu, odpowiednio, rentgenowskiej spektroskopii foto-

elektron·w XPS i odbiciowo-absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni IRRAS oraz 

temperaturowo programowanej spektrometrii mas jon·w wt·rnych TP-SIMS. W kolej-

nych podrozdziağach przedstawiono bardziej szczeg·ğowy opis wykorzystanych metod 

badawczych. 

 

4.1 Skaningowa Mikroskopia Tunelowa  

 

Zaledwie 5 lat wystarczyğo naukowcom z laboratorium w Szwajcarii, Gerdowi 

Binnigowi i Heinrichowi Rohrerowi, aby w 1981 roku skonstruowaĺ mikroskop bliskich 

oddziağywaŒ uhonorowany NagrodŃ Nobla w dziedzinie fizyki w roku 1986. Udağo im siň 

w·wczas uzyskaĺ pierwszy obraz powierzchni krzemu w przestrzeni rzeczywistej (bez 

dyfrakcji),140 dziňki innowacyjnej metodzie obrazowania, kt·ra nie wykorzystuje Ŝwiatğa 

ani teŨ wiŃzki elektron·w. DziŜ, skaningowa mikroskopia tunelowa (z ang. Scanning Tun-

neling Microscopy) to jedna z najpopularniejszych technik mikroskopowych uŨywanych 

na cağym Ŝwiecie. Ze wzglňdu na przystňpnoŜĺ, cenň i ğatwoŜĺ skanowania w rozdzielczo-

Ŝci atomowej materiağ·w (p·ğ)przewodzŃcych,141ï143 jest to urzŃdzenie badawcze o bardzo 

ciekawych moŨliwoŜciach, najczňŜciej wykorzystywanych przy obrazowaniu rekonstruk-

cji powierzchni metali,143 manipulacji na poziomie pojedynczych atom·w144 czy okreŜla-

niu struktur w cienkich monowarstwach organicznych.9,46,74,145 MoŨliwoŜĺ dokğadnej ob-

serwacji nanoŜwiata zapoczŃtkowağa rozw·j Mikroskopii Sond SkanujŃcych SPM (z ang. 

4. Metody Badawcze 
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Scanning Probe Microscopy) oraz byğa kamieniem milowym w rozwoju nanonauki i na-

notechnologii.  

Zasada dziağania skaningowego mikroskopu tunelowego zostağa schematycznie 

przedstawiona na Rysunku 10. Obraz w mikroskopii STM jest uzyskiwany poprzez po-

miar prŃdu I pğynŃcego pod wpğywem napiňcia U przyğoŨonego pomiňdzy przewodzŃcŃ 

pr·bkň i skanujŃce jej powierzchniň metaliczne ostrze. Pr·bka i ostrze nie sŃ w kontakcie 

podczas procesu skanowania, a przepğyw prŃdu przez niewielkŃ przerwň o szerokoŜci L 

(od kilku lub kilkunastu dziesiŃtych nanometra), kt·ra je rozdziela jest moŨliwy dziňki 

zjawisku tunelowania. 

Jak pokazano schematycznie na Rysunku 10 proces tunelowania umoŨliwia (z 

pewnym prawdopodobieŒstwem) transport elektron·w przez zğŃcze, pomimo konieczno-

Ŝci pokonania przez nie bariery energetycznej o wysokoŜci przekraczajŃcej ich energiň. 

SzerokoŜĺ tej bariery jest zdefiniowana przez szerokoŜĺ przerwy L pomiňdzy pr·bkŃ i 

skanujŃcŃ sondŃ, natomiast jej wysokoŜĺ F  jest okreŜlona w przybliŨeniu przez:  

F  =  (ū
s 
+ ū

t 
)/2,                                                                                                             (1) 

 

Rysunek 10. Proces tunelowania elektron·w pomiňdzy pr·bkŃ i ostrzem igğy oddalo-

nych od siebie o odlegğoŜĺ L. EFïEnergia poziomu Fermiego ujemnie spolaryzowanej 

elektrody, w tym przypadku pr·bki; ū
s 
i ū

t 
ïpraca wyjŜcia elektron·w z powierzchni 

pr·bki (sample) i ostrza (tip). Pozostağe oznaczenia zostağy objaŜnione w tekŜcie. 
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gdzie: ū
s 
i ū

t 
to odpowiednio praca wyjŜcia elektronu z powierzchni pr·bki i ostrza. Dla 

niewielkich napiňĺ polaryzacji, kt·re sŃ znacznie mniejsze od wysokoŜci bariery (eU 

<<F), natňŨenie prŃdu tunelowego I jest proporcjonalne do napiňcia U i wykğadniczo 

maleje wraz z odlegğoŜciŃ L ostrza sondy od pr·bki, zgodnie z przybliŨonŃ zaleŨnoŜciŃ: 

I º Urs exp(ī2kL),                                                                                                           (2) 

gdzie: k
ςά

ü
 jest stağŃ zaniku prŃdu tunelowego, kt·ra okreŜla jak szybko maleje 

prŃd tunelowy podczas oddalania ostrza od pr·bki i zgodnie z zağoŨeniem, Ũe eU <<F, 

wynosi k
Ѝςά

ü
; przy czym m ï to masa elektronu; E ï energia stanu elektronowego 

liczona wzglňdem energii Fermiego; ü ȟ gdzie h ï stağa Plancka; rs jest funkcjŃ gňsto-

Ŝci stan·w elektronowych pr·bki.  

Typowe wartoŜci natňŨenia prŃdu tunelowego mierzonego w mikroskopie STM sŃ 

na poziomie 1 nA. Zgodnie z R·wnaniem (2) prŃd ten bardzo silnie zaleŨy od szerokoŜci 

przerwy, a zmiana jej szerokoŜci o 0.1 nm powoduje zmianň prŃdu tunelowego o rzŃd 

wielkoŜci. Ta niezwykğa czuğoŜĺ instrumentu w zakresie zmian odlegğoŜci ostrze-pr·bka 

(oŜ Z), zostağa wykorzystana do pomiaru topografii powierzchni pr·bki w tej technice. 

Pomiar topografii lub struktury elektronowej, w zaleŨnoŜci od trybu pracy instrumentu, 

jest moŨliwy poprzez wykorzystanie niesğychanie precyzyjnego ukğadu skanujŃcego po-

ğoŨenie igğy wzglňdem pr·bki we wszystkich trzech osiach ukğadu XYZ, z precyzjŃ na 

poziomie 0.01 nm. Tak wysoka dokğadnoŜĺ skanowania jest moŨliwa dziňki umieszczeniu 

igğy mikroskopu (bŃdŦ pr·bki) na skanerze piezoelektrycznym, kt·rego wymiary geome-

tryczne ulegajŃ wydğuŨeniu bŃdŦ skr·ceniu w skali sub-nanometrowej pod wpğywem 

przykğadanego napiňcia sterujŃcego. NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe obraz otrzymany z rejestrowa-

nych zmian prŃdu tunelowego odzwierciedla topografiň pr·bki jedynie w przybliŨeniu. W 

rzeczywistoŜci, zgodnie z R·wnaniem (2), jest to splot topografii (zaleŨnoŜĺ od L) i gň-

stoŜci stan·w elektronowych pr·bki (zaleŨnoŜĺ od rs) tuŨ przy powierzchni Fermiego w 

zakresie energii, kt·rŃ okreŜla przyğoŨone napiňcie. 
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Skaningowy mikroskop tunelowy moŨe pracowaĺ w dw·ch modach: stağego prŃdu 

oraz stağej wysokoŜci. Ten pierwszy, polega na zapewnieniu stağej i ustalonej arbitralnie 

przez operatora wartoŜci prŃdu tunelowego podczas procesu skanowania pr·bki w osiach 

XY, co jest moŨliwe dziňki zmianie odlegğoŜci igğa-pr·bka (oŜ Z) w trakcie skanowania, 

poprzez wykorzystanie szybkiego ukğadu pňtli sprzňŨenia zwrotnego regulujŃcej napiňcie 

podawane na ukğad skanujŃcy, tak aby zapewniĺ realizacjň warunku stağoŜci prŃdu tune-

lowego w czasie rzeczywistym (Rysunek 11). W efekcie ten tryb pracy pozwala otrzymaĺ 

obrazy o charakterze gğ·wnie topograficznym. Tryb stağej wysokoŜci jest szybszy, ponie-

waŨ podczas skanowania ukğad pňtli sprzňŨenia zwrotnego jest praktycznie wyğŃczony. 

Dlatego wykorzystanie tego trybu jest moŨliwe jedynie przy skanowaniu w niewielkiej 

skali bardzo pğaskich obszar·w pr·bki i odczytywaniu zmian w prŃdzie tunelowym kt·re, 

w tym trybie obrazowania, bňdŃ zaleŨeĺ gğownie od lokalnych zmian funkcji gňstoŜci sta-

n·w elektronowych pr·bki.  

 

Rysunek 11. Schemat budowy i uproszczona zasada dziağania skaningowego mikro-

skopu tunelowego pracujŃcego w powietrzu i umieszczonego na pğycie tğumiŃcej drga-

nia mechaniczne. 
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Atomowa rozdzielczoŜĺ obraz·w uzyskiwanych w mikroskopii STM w istotny 

spos·b zaleŨy od ksztağtu ostrza igğy, kt·ra w idealnym przypadku powinna byĺ zakoŒ-

czona pojedynczym atomem. Wiele artefakt·w widocznych w otrzymywanych obrazach 

powstaje na skutek zjawiska splotu ksztağtu ostrza i badanej powierzchni, dlatego tak 

waŨne jest, aby koŒc·wka igğy skanujŃcej byğa cieŒsza od badanych struktur, docelowo w 

ksztağcie stoŨka zakoŒczonego pojedynczym atomem. W praktyce igğa STM ma najczň-

Ŝciej wielokrotne ostrza, co wynika z niedoskonağoŜci i niepowtarzalnoŜci metody ich 

otrzymywania. Problem ten nie jest jednak istotny, dop·ki jedno z ostrzy jest wyraŦnie 

dğuŨsze od pozostağych w skali, kt·rŃ definiuje topografia powierzchni. Igğy skanujŃce do 

STM wytwarzane sŃ najczňŜciej dwiema metodami: mechanicznego ciňcia, kt·ra jest bar-

dzo prosta i szybka lub metodami trawienia elektrochemicznego, kt·re sŃ znacznie bar-

dziej Ũmudne i przez to znacznie rzadziej stosowane. MoŨliwe jest takŨe dodatkowe 

ostrzenie igieğ z wykorzystaniem techniki zogniskowanej wiŃzki jonowej tzw. FIB (z ang. 

Focused Ion Beam), kt·re jednak z uwagi na zaangaŨowanie bardzo drogiego i rzadkiego 

systemu FIB jest wykorzystywane niezmiernie rzadko w analizie STM. Do najczňŜciej 

uŨywanych materiağ·w igieğ zalicza siň wolfram oraz stop platynowo-irydowy, ze 

wzglňdu na ich przewodnoŜĺ i odpowiedniŃ twardoŜĺ. 

Niestety, w przeciwieŒstwie do Mikroskopii Siğ Atomowych AFM (z ang. Atomic 

Force Microscopy), STM nie tworzy obraz·w powierzchni, kt·re sŃ izolatorami, co jest 

najwiňkszym ograniczeniem tej metody. TrudnoŜci wystňpujŃ r·wnieŨ podczas stosowa-

nia skaningowego mikroskopu tunelowego w powietrzu, ze wzglňdu na potencjalne za-

nieczyszczenia powierzchni i narastajŃce monowarstwy tlenk·w, stŃd jest to technika 

ograniczona zwykle do materiağ·w dobrze przewodzŃcych, takich jak metale czy do-

mieszkowane p·ğprzewodniki. JednakŨe, jeŜli celem pracy jest zbadanie materiağ·w sğa-

biej przewodzŃcych, takich jak powierzchnie utlenione lub cienkie monowarstwy orga-

niczne na metalach, w·wczas rozwiŃzaniem staje siň zastosowanie specjalnego moduğu 

STM kt·ry umoŨliwia pomiary przy bardzo niskim natňŨeniu prŃdu tunelowego, tzw. LC-

STM (z ang. Low Current). ZaletŃ takiego rozwiŃzania jest moŨliwoŜĺ obrazowania bar-

dzo sğabo przewodzŃcych powierzchni, w tym r·wnieŨ biologicznych, dziňki moŨliwoŜci 

zastosowaniu prŃdu tunelowania rzňdu nawet 1 pA.  

Nie bez znaczenia sŃ r·wnieŨ ograniczenia zwiŃzane z interpretacjŃ uzyskiwanych 

danych. Bardzo czňsto nie moŨna dokonaĺ jednoznacznej analizy obraz·w, ze wzglňdu na 
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obserwowany splot topografii oraz lokalnej gňstoŜci stan·w. W·wczas stosuje siň inneï

komplementarne techniki, w celu potwierdzenia wiarygodnoŜci otrzymanych danych. np. 

AFM. Tematyka artefakt·w obserwowanych na obrazach STM jest jednak duŨo szersza i 

obejmuje takŨe nieprawidğowoŜci zwiŃzane z mechanizmem dziağania piezoelektrycznego 

skanera, bňdŃcym sercem cağego instrumentu. Samoistna nieliniowoŜĺ, bğňdy w pomiarze 

wysokoŜci czy efekt histerezy w pğaszczyŦnie pr·bki koryguje siň za pomocŃ specjali-

stycznego oprogramowania, regularnej kalibracji urzŃdzenia oraz zbierania danych tylko 

w jednym kierunku skanu. WciŃŨ jednak na obserwowanej powierzchni wysoce prawdo-

podobne jest wystŃpienie efektu peğzania na obrazie stopnia, znieksztağcajŃcej obraz wie-

lokrotnie zakoŒczonej sondy skanujŃcej czy teŨ dryfu termicznego wynikajŃcego z nawet 

niewielkiej r·Ũnicy temperatur wystňpujŃcych w ukğadzie. W·wczas niezastŃpione jest 

doŜwiadczenie operatora mikroskopu, kt·ry na bieŨŃco kontroluje efekty skanowania i 

dopasowuje odpowiednie parametry. 

 

4.2 Rentgenowska Spektroskopia Fotoelektron·w 

 

Podstawowym procesem zachodzŃcym w trakcie rentgenowskiej spektroskopii fo-

toelektron·w jest wywoğana promieniowaniem X emisja elektron·w (tzw. fotoelektro-

n·w) z powierzchni materiağu pr·bki. Emisja ta jest wynikiem szerszego zjawiska okre-

Ŝlanego jako efekt fotoelektryczny. Energia emitowanych w tym zjawisku fotoelektron·w 

nie zaleŨy od natňŨenia Ŝwiatğa, a jedynie od jego czňstotliwoŜci. Pomimo, Ũe sam efekt 

wpğywu Ŝwiatğa na emisjň elektron·w zostağ po raz pierwszy zaobserwowany juŨ w roku 

1887 przez Heinricha Rudolfa Hertza, podczas prowadzenia badaŒ nad wyğadowaniami 

iskrowymi,146,147 to dopiero 18 lat p·Ŧniej, w roku 1905, Albert Einstein w peğni wyjaŜniğ 

to zjawisko,148 co przyczyniğo siň do rozwoju falowo-korpuskularnej teorii materii i p·Ŧ-

niejszego rozwoju mechaniki kwantowej. Za swoje odkrycie Einstein otrzymağ w roku 

1921 Nagrodň Nobla w dziedzinie fizyki. Kolejne kilkadziesiŃt lat badaŒ nad wzbudza-

niem pr·bek fotoelektronami w zakresie promieniowania X149,150 doprowadziğo w roku 

1967 do przeğomowej publikacji Kaiôa M. B. Siegbahna na temat spektroskopii fotoelek-

tron·w do cel·w analizy chemicznej, nazwanej w·wczas ESCA (z ang. Electron Spectro-

scopy for Chemical Analysis).151 Za wkğad w rozw·j spektroskopii elektronowej, a w 

szczeg·lnoŜci za spektroskopowŃ analizň wpğywu promieniowania 
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elektromagnetycznego na materiň, szwedzki fizyk r·wnieŨ zostağ uhonorowany w roku 

1981 NagrodŃ Nobla z fizyki.12 Wsp·ğczesna nazwa tej techniki pomiarowej to spektro-

skopia fotoelektron·w  rentgenowskich, w skr·cie XPS (z ang. X-Ray Photoelectron Spec-

troscopy) i jest to jedna z podstawowych wykorzystywanych wsp·ğczeŜnie metod analizy 

powierzchni materiağ·w. Ta technika analityczna swojŃ popularnoŜĺ zawdziňcza przede 

wszystkim bardzo duŨej czuğoŜci chemicznej (0.1ï1 at. %) analizy ograniczonej do cien-

kiej przypowierzchniowej warstwy materiağu pr·bki (kilka nm), moŨliwoŜci okreŜlenia 

stechiometrii (proporcji wystňpujŃcych pierwiastk·w) oraz pozyskania istotnych informa-

cji na temat struktury chemicznej, rodzaj·w wiŃzaŒ chemicznych realizowanych przez 

tworzŃce ten materiağ pierwiastki (opr·cz wodoru i helu), czy teŨ, w przypadku analizy 

cienkich monowarstw, okreŜlenia ich gruboŜci.150,152,153 R·wnie waŨnŃ zaletŃ XPS jest 

stosunkowo niska destruktywnoŜĺ powierzchni materiağu, szczeg·lnie znaczŃca w przy-

padku analizy cienkich monowarstw organicznych czuğych na promieniowanie jonizu-

jŃce. W zakresie typowej analizy jest ona jednak praktycznie kompletnie ograniczona po-

przez stosowanie system·w XPS z monochromatorem, kt·ry ogranicza promieniowanie 

hamowania ze Ŧr·dğa X. W przypadku analizy materiağ·w izolujŃcych, w kt·rych moŨe 

nastňpowaĺ ğadowanie siň powierzchni wskutek emisji fotoelektron·w, wykorzystywane 

sŃ dodatkowe Ŧr·dğa niskoenergetycznych elektron·w do zr·wnowaŨenia ğadunku pr·bki. 

Ta technika neutralizacji jest jednak kompletnie nieadekwatna w przypadku monowarstw 

organicznych na powierzchni metali (bardzo czuğych na naŜwietlanie elektronami),13 kt·re 

sŃ jednak wystarczajŃco przewodzŃce (poprzez swojŃ niewielkŃ gruboŜĺ), aby nie stwa-

rzaĺ problemu ğadowania siň pr·bki pod wpğywem wiŃzki promieniowania X. Dlatego 

kaŨdy materiağ poddawany analizie XPS wymaga indywidualnego podejŜcia, przygoto-

wania badaŒ, sposobu rejestracji widm, a przede wszystkim ich wğaŜciwej interpretacji 

(Rysunek 12). Wysiğek ten jest jednak opğacalny, bo wğaŜnie badana przypowierzchniowa 

warstwa ciağ stağych decyduje o ich kluczowych wğasnoŜciach i sposobie oddziağywania z 

otoczeniem np. przy korozji, w mikro- nanoelektronice czy katalizie powierzchni.153  
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Zasadnicze elementy budowy spektrometru fotoelektronowego przedstawiono na 

Rysunku 13. Promieniowanie X jest generowane najczňŜciej przez lampy rentgenowskie 

z anodŃ Mg lub Al, o liniach emisyjnych KŬ, kt·re dostarczajŃ fotony o energiach, odpo-

wiednio 1253.6 oraz 1486.6 eV i szerokoŜciach poğ·wkowych 0.85 i 0.7 eV. W celu 

zwiňkszenia rozdzielczoŜci energetycznej oraz zmniejszenia destruktywnoŜci analizy sto-

suje siň takŨe monochromatory dyfrakcyjne kt·re, jak wspominano wczeŜniej, sŃ szcze-

g·lnie poŨŃdane przy analizie cienkich monowarstw organicznych. Na skutek efektu fo-

toelektrycznego naŜwietlanie promieniowaniem X powoduje emisjň fotoelektron·w rent-

genowskich z wewnňtrznych powğok pierwiastk·w (np. powğoki K) z kt·rych zbudowany 

jest materiağ tarczy. Rozproszenie fotoelektron·w w materiale pr·bki umoŨliwia detekcjň 

jedynie w przypadku, gdy fotoelektrony zostağy wyemitowane z przypowierzchniowej 

warstwy pr·bki, co ogranicza analizň jedynie do gğňbokoŜci kilku nanometr·w. Wyemi-

towany fotoelektron, trafia do zakoŒczonego detektorem analizatora hemisferycznego, 

kt·ry jest elektrostatycznym ukğadem pomiaru jego energii kinetycznej. 

 

Rysunek 12. R·Ũne rodzaje morfologii materiağu, z kt·rego zbierany jest sygnağ (za-

znaczone na niebiesko), dajŃce w rezultacie takŃ samŃ intensywnoŜĺ w widmie XPS. 

CzarnŃ liniŃ przerywanŃ oznaczono poziom powierzchni pr·bki (gğňbokoŜci 0 ¡) bez-

poŜrednio wystawionej na dziağanie promieniowania X. (a) Cienka monowarstwa 

przypowierzchniowa o gruboŜci 1.1 ¡; (b) WŃska kolumna siňgajŃca do gğňbokoŜci 

50 ¡; (c) Pasmo wystňpujŃce na gğňbokoŜci 20 ¡ o gruboŜci 10 ¡; (d) Bardzo grube 

pasmo rozpoczynajŃce siň na gğňbokoŜci 25 ¡. 
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BiorŃc po uwagň znajomoŜĺ energii fotonu X (hn) oraz majŃc wartoŜĺ zmierzonej 

energii kinetycznej fotoelektronu (Ὁ  moŨliwe jest wyznaczenie energii wiŃzania elek-

tronu (Ὁ  zgodnie z r·wnaniem: 

EB = hnīEk                                                                                                                      (3) 

kt·ra przyjmuje charakterystyczne wartoŜci dla emisji z danego pierwiastka. BiorŃc pod 

uwagň pozostağe mierzalne wielkoŜci, moŨliwe jest wyznaczenie energii wiŃzania wybi-

tych fotoelektron·w i analiza skğadu chemicznego badanej monowarstwy. Rozpraszanie 

fotoelektron·w zachodzi nieelastycznie i dlatego jest moŨliwe jedynie dla warstw przy-

powierzchniowych, stŃd jest to technika sğuŨŃca jedynie do analizy powierzchni. Jest to 

r·wnieŨ technika iloŜciowa, poniewaŨ wielkoŜĺ mierzonego sygnağu fotoelektron·w jest 

proporcjonalna do koncentracji danego pierwiastka na powierzchni. 

Po fotoemisji elektronu atom pozostaje dziura na poziomie rdzeniowym. Jest ona 

szybko wypeğniana przez inny elektron z orbity o niŨszej energii wiŃzania. W·wczas ener-

gia uwolniona w tym procesie moŨe zostaĺ wyemitowana z atomu albo przez wygenero-

wanie promieniowania rentgenowskiego (tzw. fluorescencja rentgenowska), albo poprzez 

 

Rysunek 13. Schemat budowy spektrometru fotoelektronowego. 
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emisjň trzeciego elektronu, kt·rym jest elektron Augera. Mechanizm przejŜcia Augera i 

analiza elektron·w Augera jest podstawŃ odrňbnej technikiïspektroskopii elektron·w Au-

gera AES (z ang. Auger Electron Spectroscopy), lecz nie byğa wykorzystywana w niniej-

szej pracy doktorskiej. Niemniej obie techniki, XPS i AES sŃ w znacznym stopniu kom-

plementarne. 

Szczeg·ğowo zasadň dziağania i spos·b powstawania widm przedstawiono na 

przykğadzie widma przeglŃdowego dla czystego srebra na Rysunku 14.153 Po rozğoŨeniu 

zarejestrowanego obrazu promieniowania na poszczeg·lne energie kinetyczne i wiŃzania, 

dzieli siň go na 3 obszary: elektrony Augera, fotoelektrony i pasma walencyjne. Najmniej-

szŃ energiŃ kinetycznŃ charakteryzujŃ siň elektrony Augera, kt·ra jest okreŜlona wzorem: 

Ὁ Ὁ Ὁ Ὁ ‰  ,                                                                                        (4) 

gdzie: Ὁïenergia kinetyczna elektronu Augerôa [eV], Ὁ Ὁ ïenergia uzyskana w 

wyniku likwidacji dziury powstağej po emisji elektronu z powğoki rdzeniowej [eV]; Ὁ - 

energia poziomu V (patrz Rysunek 14); M, N, Vïsymbole poziom·w zaangaŨowanych 

w proces, ‰ ïpraca wyjŜcia elektronu z materiağu analizatora [eV]. W przypadku przejŜĺ 

o energiach mniejszych niŨ 2 keV, proces Augera jest bardziej prawdopodobny niŨ proces 

fluorescencji rentgenowskiej, a elektrony Augera majŃ podobnŃ intensywnoŜĺ do fotoe-

lektron·w w widmie XPS.153  

NajwaŨniejszŃ czňŜciŃ widma jest obszar rejestracji fotoelektron·w z wyraŦnie wi-

docznymi pikami odpowiadajŃcymi poszczeg·lnym energiom wiŃzania elektron·w w 

rdzeniu atomowym, charakterystycznymi dla poszczeg·lnych pierwiastk·w. W konse-

kwencji podstawŃ spektroskopii XPS jest r·wnanie opisujŃce bilans energetyczny dla fo-

toelektron·w:153 

Ὁ Ὤὺ Ὁ ‰  ,                                                                                                      (5) 

gdzie: Ὁïenergia kinetyczna wyemitowanego fotoelektronu [eV], Ὤïstağa 

Plancka [eVĿS], ὺïczňstotliwoŜĺ fali [sī1], Ὤὺïenergia fotonu padajŃcego [eV], Ὁïener-

gia wiŃzania elektronu w rdzeniu atomowym mierzona wzglňdem pr·Ũni, ‰ ïpraca wyj-

Ŝcia elektronu z materiağu analizatora [eV]. 
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Energia kinetyczna fotoelektronu wybitego z powierzchni jest zaleŨna od czňsto-

tliwoŜci promieniowania X. Zjawisko fotoelektryczne zachodzi tylko dla odpowiednio 

duŨych czňstotliwoŜci Ŝwiatğa ɜïwiňkszych od czňstotliwoŜci progowej. Niekt·re z prze-

suniňĺ chemicznych na widmach XPS sŃ niewielkie i aby dokonaĺ wiarygodnej analizy, 

opr·cz typowych lamp rentgenowskich Mg i Al, jako Ŧr·dğo stosuje siň r·wnieŨ promie-

niowanie synchrotronowe. Poza rozdzielczoŜciŃ, gwarantuje ono wiňkszŃ intensywnoŜĺ 

obserwowanych sygnağ·w i moŨliwoŜĺ dopasowania czňstoŜci promieniowania X, a tym 

samym zwiňkszenia przekroju na efekt fotoelektryczny, stŃd odrňbna nazwa tej metody 

HR-XPS (z ang. High Resolution X-ray Photoelectron Spectroscopy). Niestety, 

 

Rysunek 14. Widmo XPS czystego srebra wraz z zaznaczonymi obszarami emisji elektron·w 

Augerôa oraz fotoelektron·w. Widmo przedstawiono w dw·ch odwrotnych skalach, od g·ry 

w skali rosnŃcej energii kinetycznej E [eV] i od doğu w skali malejŃcej energii wiŃzania Eb 

[eV].  NajmniejszŃ energiŃ kinetycznŃ charakteryzujŃ siň elektrony Augerôa. M, N, V ï sym-

bole poziom·w zaangaŨowanych w proces. NajwaŨniejszy obszar z punktu widzenia analizy 

XPS stanowiŃ piki oznaczone zgodnie z gğ·wnŃ liczbŃ kwantowŃ n = 1ï4, literŃ symbolizujŃcŃ 

orbitalny moment pňdu l (s, p, d, f) oraz dolnym indeksem wskazujŃcym kwantowy moment 

pňdu j. WyjŃtek stanowi orbital s, kt·ry moŨe przyjŃĺ wartoŜĺ j jedynie r·wnŃ İ, stŃd dla 

uğatwienia pomija siň ten zapis, oraz orbital 4d, gdzie ze wzglňdu na niemoŨliwoŜĺ rozdziele-

nia widocznych pik·w r·wnieŨ nie podaje siň wartoŜci kwantowego momentu pňdu. Obszar 

pasma walencyjnego, poniŨej Eb = 10 eV, ze wzglňdu na skomplikowanŃ interpretacjň nie jest 

wykorzystywany. Rysunek przygotowano na podstawie [153]. 
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koniecznoŜĺ wykorzystania Ŧr·dğa synchrotronowego wpğywa na ograniczonŃ dostňpnoŜĺ 

tej metody. 

Zgodnie ze wzorem (5) energia kinetyczna wybitego fotoelektronu jest takŨe za-

leŨna od zajmowanej przez niego powğoki i otoczenia chemicznego, czyli stopnia utlenie-

nia i rodzaju tworzonych wiŃzaŒ chemicznych. Informacja ta zawiera siň w wartoŜci ener-

gii wiŃzania i implikuje moŨliwoŜĺ analizy skğadu chemicznego powierzchni.  

W bardziej dokğadnym opisie procesu detekcji, energia kinetyczna fotoelektronu 

zaleŨy od pracy wyjŜcia elektronu z materiağu pr·bki i materiağu, z kt·rego wykonano 

analizator. JednakŨe na skutek kontaktu elektrycznego, pr·bka i spektrometr majŃ 

wsp·lny poziom Fermiego, stŃd ‰  jest okreŜlonŃ stağŃ sprzňtowŃ.  

Widmo energii kinetycznej koŒczy obszar pasma walencyjnego, znajdujŃcy siň 

poniŨej Eb = 10 eV, kt·ry ze wzglňdu na skomplikowanŃ interpretacjň nie jest wykorzy-

stywany przy analizie wynik·w. Przez cağy przeglŃd rozciŃga siň takŨe niejednorodne tğo 

pochodzŃce od nieelastycznie rozproszonych fotoelektron·w. Podczas analizy szczeg·ğo-

wych widm XPS, ze wzglňdu na znaczŃcy udziağ tğa, kaŨdorazowo odcina siň je, by 

uksztağtowaĺ moŨliwie neutralnŃ liniň bazowŃ. 

 

4.3 Odbiciowo-Absorpcyjna Spektroskopia w Podczerwieni 

 

Tematyka ultracienkich monowarstw organicznych na metalach w spektroskopii 

podczerwieni siňga przeğomu lat piňĺdziesiŃtych i szeŜĺdziesiŃtych XX wieku. Celem 

w·wczas prezentowanych prac byğo opracowanie technik i oprzyrzŃdowania, kt·re umoŨ-

liwiŃ bezpoŜredniŃ obserwacjň widm w podczerwieni monowarstw monomolekularnych 

na polerowanych powierzchniach srebra,154 a nieco p·Ŧniej ŜwieŨo naparowanych podğo-

Ũach metalicznych rodu, niklu155 oraz aluminiuim.156 JednakŨe przeğomowŃ pracŃ okazağa 

siň seria publikacji Roberta Greenlera,157ï160 w kt·rych okreŜliğ on wpğyw gruboŜci zaad-

sorbowanej monowarstwy, kŃta padania wiŃzki Ŝwiatğa w zakresie podczerwieni, stağych 

optycznych monowarstwy oraz zastosowanego podğoŨa metalicznego na intensywnoŜĺ 

otrzymywanych pasm absorpcyjnych w odbiciu. WyjaŜniğ miňdzy innymi, Ũe wsp·ğczyn-

nik absorpcji dla promieniowania podczerwonego spolaryzowanego r·wnolegle do 
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pğaszczyzny padania ma charakterystyczny pik przy 88Ș, przy kt·rym absorpcja jest okoğo 

5000 razy wiňksza niŨ przy normalnym padaniu. Co wiňcej, udowodniğ, Ũe w przypadku 

cienkich monowarstw technika odbiciowa daje 25 krotnie wiňkszŃ absorpcjň w por·wna-

niu do transmisyjnej i nadağ jej aktualnŃ do dziŜ w literaturze naukowej nazwň spektro-

skopii odbiciowo-absorpcyjnej w podczerwieni (z ang. Infrared Reflection Absorption 

Spectroscopy, IR-RAS, IRAS lub RAIRS).161  

Omawiany rodzaj spektroskopii opiera siň na zastosowaniu promieniowania elek-

tromagnetycznego na og·ğ z zakresu tzw. Ŝredniej podczerwieni tj. ~4000ï400 cmī1 (0.5ï

0.05 eV). Promieniowanie to jest spolaryzowane liniowo w pğaszczyŦnie padania wiŃzki 

i skierowane pod kŃtem okoğo 80Ș (do normalnej) na badanŃ powierzchniň pr·bki, kt·rŃ 

stanowi cienka warstwa organiczna pokrywajŃca podğoŨe metalowe. W wyniku odbicia 

od pr·bki padajŃce promieniowanie zostaje przez niŃ selektywnie absorbowane. Energia 

padajŃcego promieniowania jest zbliŨona do czňstotliwoŜci drgaŒ czŃsteczek, powodujŃc 

zmiany ich energii oscylacyjnej i rotacyjnej. Ta druga jest jednak skutecznie hamowana 

przez oddziağywania miňdzymolekularne i nie ma wiňkszego wpğywu na ksztağt otrzyma-

nych widm absorpcyjnych. Co waŨne, aby oddziağywanie promieniowania podczerwo-

nego z czŃsteczkami byğo moŨliwe, muszŃ zostaĺ speğnione tzw. reguğy wyboru, definiu-

jŃce przejŜcia dozwolone dla tej spektroskopii. Pierwsza reguğa m·wi o tym, Ũe aby na-

stŃpiğa absorpcja promieniowania podczerwonego, padajŃce fotony muszŃ mieĺ energiň 

odpowiadajŃcŃ r·Ũnicy energii wibracyjnych poziom·w energetycznych molekuğy. W·w-

czas oscylacyjna liczba kwantowa moŨe siň zmieniĺ o Ñ1, w przypadku pasm podstawo-

wych lub o wielokrotnoŜĺ (Ñ1 Ñ2 Ñ3é) tych pasm w przypadku nadton·w i drgaŒ zğoŨo-

nych, co stanowi reguğň drugŃ. Trzecia reguğa wyboru m·wi o tym, Ũe warunkiem absorp-

cji promieniowania jest zmiana momentu dipolowego czŃsteczki podczas drgania. Wy-

nika to z powiŃzania intensywnoŜci absorpcji I z kwadratem wartoŜci dipolowego mo-

mentu przejŜcia А (z ang. Transition Dipole Moment, TDM)162 zgodnie z: 

Ὅ  ȿА ȿ,                                                                                                                        (6) 

kt·ry z kolei definiujemy jako: 

А ᷿ ᶻ А Ὠή  ᷿ ᶻ 
А
 Ὠήȟ                                                                           (7) 
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gdzie А ïto dipolowy moment przejŜcia pomiňdzy stanami n i k; Аïto operator elektrycz-

nego momentu dipolowego czŃsteczki; ȟ ïto funkcje falowe oznaczajŃce poziomy 

oscylacyjne czŃsteczki, a cağkowanie odbywa siň po cağej przestrzeni. PrzechodzŃc do no-

tacji Diraca, przejŜcie pomiňdzy stanami 0 i 1 moŨna zapisaĺ: 

А ộ ȿАȿ ỚȢ                                                                                                              (8) 

W·wczas operator А moŨna rozwinŃĺ w szereg Taylora: 

Аὗ ḙА
А
ὗ

А
ὗ Ễ                                                                            (9) 

przyjmujŃc, Ũe Q to wsp·ğrzňdna uog·lniona. Dodatkowo zaniedbujŃc wyrazy drugiego 

rzňdu i wyŨsze oraz podstawiajŃc R·wnanie (8) do R·wnania (9) otrzymujemy: 

А Аộ ȿ Ớ
А
ộ ὗ Ớ.                                                                            (10) 

Ze wzglňdu na ortogonalnoŜĺ funkcji bazowych (ộ ȿ Ớ π) pierwszy czğon 

sumy znika, wobec czego prawa strona r·wnania bňdzie r·Ũna od zera tylko wtedy, jeŜli 

w trakcie drgania zmienia siň moment dipolowy molekuğy: 

А
πȢ                                                                                                                        (11) 

Drgania dla kt·rych speğniony jest powyŨszy warunek nazywa siň drganiami ak-

tywnymi w podczerwieni. Detekcja absorbancji promieniowania IR prowadzi do powsta-

nia widma, bňdŃcego wykresem zaleŨnoŜci absorpcji od liczby falowej (cmī1) w postaci 

zbioru pasm absorpcyjnych. Widmo tğa, w przypadku specktroskopii IRRAS uzyskuje siň 

mierzŃc czyste podğoŨe metaliczne (lub pokryte warstwŃ referencjŃ), tak aby maksymalnie 

ograniczyĺ absorpcje promieniowania IR nie zwiŃzanŃ z przedmiotowŃ warstwŃ orga-

nicznŃ. IntensywnoŜĺ poszczeg·lnych pasm w widmie zaleŨy od wielkoŜci zmiany mo-

mentu dipolowego podczas drgania czŃsteczek pr·bki oraz zewnňtrznego pola elektrycz-

nego. Obserwowane pasma sŃ wynikiem wzbudzenia drgaŒ normalnych, zaleŨnych od 

symetrii molekuğy i dzieli siň je na rozciŃgajŃce lub zginajŃce. Te pierwsze wynikajŃ z 

rozciŃgania wzdğuŨ osi wiŃzaŒ i dzieli siň je na symetryczne i asymetryczne oraz oznacza 

symbolem ɜ. Drgania zginajŃce sŃ deformacyjne i wynikajŃ ze zmiany kŃt·w pomiňdzy 

wiŃzaniami, stŃd wyr·Ũnia siň w zaleŨnoŜci od rodzaju: koğyszŃce i noŨycowe w pğasz-

czyŦnie lub skrňcajŃce i wachlarzowe poza pğaszczyznŃ i oznacza siň je symbolem ŭ (patrz 

55:1141249025



56 

 

Rysunek 15). Otrzymane wyniki analizuje siň za pomocŃ tablic korelacji spektralno-

strukturalnych, co umoŨliwia identyfikacjň wystňpujŃcych w pr·bce grup funkcyjnych, a 

nawet analizň skğadu iloŜciowego.161,162  

Najwiňkszym ograniczeniem, a zarazem zaletŃ spektroskopii odbiciowo-absorp-

cyjnej jest wystňpowanie zjawiska powierzchniowych reguğ wyboru SSR (z ang. Surface 

Selection Rules). Interakcja zewnňtrznego promieniowania podczerwonego z 

powierzchniŃ metalicznŃ pokrytŃ cienkŃ monowarstwŃ molekuğ jest zdominowana przez 

wğaŜciwoŜci metalu, ze wzglňdu na silne oddziağywania z elektronami podğoŨa. Dzieje siň 

tak, poniewaŨ pole elektryczne fali Ŝwietlnej, padajŃc na powierzchniň metalicznŃ pod 

kŃtem ű doznaje zmiany fazy skğadowej prostopadğej (do pğaszczyzny padania) wektora 

elektrycznego o 180Ș, podczas gdy skğadowa r·wnolegğa pozostaje bez zmian. W konse-

kwencji, w pobliŨu powierzchni, zachodzi interferencja destruktywna i wypadkowa skğa-

dowa prostopadğa wektora elektrycznego jest wygaszana. Z kolei skğadowa r·wnolegğa 

tego wektora podwaja siň, powodujŃc wzmocnienie absorpcji promieniowania w kierunku 

prostopadğym do powierzchni podğoŨa, co szczeg·ğowo pokazano na Rysunku 16. Zjawi-

sko to moŨna wytğumaczyĺ takŨe w oparciu o moment dipolowy czŃsteczek zaadsorbo-

wanych do powierzchni metalicznej (patrz dolna czňŜĺ Rysunku 16). W przypadku wek-

tora momentu dipolowego kt·ry jest r·wnolegğego do powierzchni przewodnika, jego wy-

indukowany obraz ma ten sam kierunek, ale przeciwny zwrot, co powoduje wzajemne 

wygaszenie (Rysunek 16c). Natomiast jeŜli wektor jest prostopadğy do powierzchni, 

utworzony obraz ma zgodny kierunek i zwrot, co w efekcie prowadzi do wzmocnienia 

 

Rysunek 15. Rodzaje drgaŒ zaleŨne od symetrii molekuğy i schemat ich powstawania. 
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obserwowanego sygnağu (Rysunek 16a). Na koniec warto wspomnieĺ, Ũe warunkiem zaj-

Ŝcia cağego procesu jest takŨe niewielka gruboŜĺ monowarstwy d na metalu w por·wnaniu 

z dğugoŜciŃ fali ɚ (ὨḺ‗).163  

 

PodsumowujŃc, w przypadku pomiaru dla cienkiej monowarstwy molekularnej 

osadzonej na powierzchni metalu, jedynie normalna do powierzchni podğoŨa skğadowa 

 

Rysunek 16. Zasada dziağania powierzchniowych reguğ wyboru SSR. G·rny panel: schemat 

przedstawiajŃcy padanie zewnňtrznej fali elektromagnetycznej pod kŃtem ű (czarna strzağka) na 

powierzchniň metalicznŃ i w efekcie powstanie wypadkowego wektora pola elektrycznego %  

(niebieska strzağka). Symbolami i oraz r oznaczono skğadowe wektora pola elektrycznego po-

chodzŃce z wiŃzki padajŃcej (z ang. incident) oraz odbitej (z ang. reflected), a takŨe skğadowŃ 

prostopadğŃ ƍ (na czerwono) i r·wnolegğŃ II (na fioletowo) do pğaszczyzny padania. W efekcie 

nastňpuje wygaszenie wypadkowej skğadowej prostopadğej jednoczesne ze wzmocnieniem wy-

padkowej skğadowej r·wnolegğej.  Dolny panel: trzy r·Ũne orientacje momentu dipolowego ɛ 

czŃsteczki na powierzchni metalicznej oraz ich obrazy ɛô indukowane pod powierzchniŃ prze-

wodnika, kt·re wzajemnie siň wzmacniajŃ (a,b) lub znoszŃ (c), pozwalajŃc na obserwacjň da-

nego pasma w widmie absorpcyjnym z r·ŨnŃ intensywnoŜciŃ (odpowiednio (aïc) na wykresie 

po prawej stronie). 
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wektora dipolowego momentu przejŜcia (TDM) danego drgania molekularnego daje 

wkğad do rejestrowanej absorpcji promieniowania podczerwonego. To ograniczenie me-

tody IRRAS stanowi jednak takŨe jednŃ z jej zaletň, gdyŨ dziňki SSR moŨna rejestrowaĺ 

w tej technice zmiany kŃta nachylenia molekuğ danego typu do powierzchni metalu. 

Zmiany te mogŃ wynikaĺ na przykğad ze zmiany konformacji wiŃzania chemicznego po-

miňdzy molekuğŃ i metalicznym podğoŨem, co stanowi bardzo cennŃ informacjň pomaga-

jŃcŃ razem z innymi technikami analitycznymi stworzyĺ wiarygodny model struktury ta-

kiej monowarstwy.  

W klasycznej spektroskopii IR wykorzystuje siň spektrometry dyspersyjne, kt·re 

analizujŃ pr·bki krok po kroku, naŜwietlajŃc je r·Ũnymi dğugoŜciami fal, co bardzo zna-

czŃco wydğuŨa czas pomiaru. Z tego wzglňdu czňŜciej stosowane sŃ spektrometry fourie-

rowskie (z ang. Fourier Transform, FT-IR), w kt·rych dane spektralne zbierane sŃ ze 

wszystkich dğugoŜci fal w jednym przebiegu, dziňki temu pojedynczy pomiar trwa zaled-

wie kilka sekund. Opr·cz wiňkszej precyzji w skali czňstoŜci, charakteryzujŃ siň one takŨe 

brakiem szczelin ograniczajŃcych zdolnoŜĺ rozdzielczŃ, w przeciwieŒstwie do konwen-

cjonalnych instrument·w. Zasada dziağania spektrometru FT-IR opiera siň na interfero-

metrze Michelsona, kt·rego budowň przedstawiono na Rysunku 17. Skğada siň on z 

dw·ch zwierciadeğ i dzielnika wiŃzki bňdŃcego p·ğprzepuszczalnym lustrem. Co waŨne 

jedno ze zwierciadeğ interferometru jest nieruchome natomiast drugie porusza siň oscyla-

cyjnie w czasie pomiaru. CiŃgğe Ŧr·dğo Ŝwiatğa generujŃc promieniowanie podczerwone 

w szerokim zakresie dğugoŜci fal wytwarza wiŃzkň, kt·ra zostaje podzielona przez dziel-

nik na dwie wiŃzki kierowane na zwierciadğa interferometru. W efekcie odbicia od zwier-

ciadeğ jedna z wiŃzek przechodzi stağŃ w czasie drogň optycznŃ, a druga zmiennŃ. Po wyj-

Ŝciu z interferometru, w obszarze, gdzie jest umieszczona pr·bka wiŃzki interferujŃ. W 

momencie, gdy r·Ũnica ich dr·g optycznych wynosi zero zachodzi interferencja konstruk-

tywna wiŃzek niezaleŨnie od dğugoŜci fali. Oscylacja poğoŨenia jednego z luster skutkuje 

zatem cyklicznym przejŜciem pomiňdzy konstruktywnŃ i destruktywnŃ interferencjŃ dla 

kaŨdej z fal emitowanych przez Ŧr·dğo prowadzŃc w sumie dla wszystkich fal emitowa-

nych ze Ŧr·dğa do powstania interferogramu z maksimum odpowiadajŃcym poğoŨeniu, dla 

kt·rego r·Ũnica dr·g optycznych jest zerowa. Stağa i znana czňstoŜĺ oscylacji poğoŨenia 

lustra pozwala poprzez transformatň Fouriera przeksztağciĺ ten interferogram z dziedziny 

czasu, w kt·rej jest oryginalnie mierzony przez detektor po przejŜciu wiŃzki przez pr·bkň, 

do dziedziny czňstoŜci: 
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Ὂw
Ѝ
᷿ ὪὸὩ wὨὸ,                                                                                      (12) 

gdzie oryginalna funkcja z dziedziny czasu Ὢὸ zostaje przeniesiona do dziedziny 

czňstotliwoŜci Ὂw  tworzŃc finalne widmo FT-IR w kt·rym intensywnoŜĺ danej skğado-

wej jest proporcjonalna do absorpcji promieniowania w obszarze pr·bki.  

 

Precyzyjna kontrola oscylacyjnych zmian poğoŨenia lustra jest zapewniana w cza-

sie rzeczywistym zazwyczaj poprzez wykorzystanie wewnňtrznego lasera He-Ne do kali-

bracji ukğadu. Niewielki poziom absorpcji Ŝwiatğa po przejŜciu przez monowarstwň orga-

nicznŃ w naturalny spos·b skutkuje bardzo niskim stosunkiem sygnağu do szumu, kt·ry 

jest poprawiany z jednej strony poprzez kilkusetkrotne zebranie tego samego widma a z 

drugiej poprzez wykorzystanie czuğych detektor·w p·ğprzewodnikowych chğodzonych 

ciekğym azotem.  

 

4.4 Temperaturowo Programowana Spektrometria Mas Jon·w Wt·r-

nych 

 

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

stuletniŃ historiŃ, zapoczŃtkowana przez angielskiego fizyka Sir Josepha Johna 

 

Rysunek 17. Schemat budowy interferometru Michelsona, bňdŃcego zasadniczŃ czň-

ŜciŃ spektrometru FTIR. 
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Thomsona, wsp·ğczeŜnie jest jednŃ z wiodŃcych metod spektroskopowych uŨywanych do 

okreŜlania skğadu pierwiastkowego lub czŃsteczkowego ciağ stağych, cieczy i gaz·w.164ï

167 PodstawŃ dziağania spektrometru mas jest bombardowanie powierzchni energetycz-

nymi pociskami, kt·re indukujŃ jonizacjň badanego ciağa wraz z emisjŃ atom·w i czŃste-

czek. Nastňpnie doprowadza siň do rozdziağu powstağych jon·w w funkcji ich stosunku 

masy do ğadunku i zliczenia, czego wynik przedstawia siň na widmie masowym.  

WŜr·d wielu metod jonizacji czŃsteczek ze wzglňdu na uŨytecznoŜĺ w okreŜlonych 

obszarach wyr·Ũnia siň m.in. termo- i elektrorozpylanie, naŜwietlanie laserem, jonizacjň 

chemicznŃ, jonizacjň elektronami oraz bombardowanie szybkimi atomami lub jonami 

pierwotnymi, z kt·rych ta ostatnia jest podstawŃ spektrometrii mas jon·w wt·rnych SIMS 

(z ang. Secondary Ion Mass Spectrometry). Ze wzglňdu na nieosiŃgalnŃ dla innych technik 

analitycznych czuğoŜĺ (rzňdu ppm/ppb), znakomitŃ rozdzielczoŜĺ gğňbokoŜciowŃ i obra-

zowania oraz moŨliwoŜĺ zastosowania do analizy wszystkich pierwiastk·w (w tym wo-

doru) i ich izotop·w, technika SIMS niejako zrewolucjonizowağa rynek metod badaw-

czych powierzchni. Proces bombardowania jonami pierwotnymi, wykorzystywany w 

technice SIMS, prowadzi do emisji czŃstek neutralnych oraz bardzo niewielkiej iloŜci jo-

n·w wt·rnych, dodatnich oraz ujemnych, kt·re pochodzŃ z powierzchniowej warstwy 

pr·bki. Analiza czŃstek neutralnych wymaga zastosowania dodatkowego ukğadu post-jo-

nizujŃcego (wiŃzka elektron·w lub foton·w) i jest okreŜlona technikŃ SNMS (Secondary 

Neutral Mass Spectrometry). Prostsza i bardziej efektywna jest analiza jon·w wt·rnych, 

kt·ra nie wymaga procesu post-jonizacji i to wğaŜnie ona jest podstawŃ znacznie bardziej 

rozpowszechnionej w stosunku do SNMS techniki SIMS. WielkoŜci uŨytej dozy jon·w 

pierwotnych definiuje tzw. dynamiczny lub statyczny reŨim pracy ukğadu SIMS. W mo-

dzie dynamicznym wykorzystuje siň dobrze zogniskowanŃ wiŃzkň jon·w o typowej ener-

gii kinetycznej rzňdu kilkudziesiňciu keV i duŨej dozie cağkowitej (typowo dozy >> 1012 

jon·w na cm2), co w efekcie prowadzi do rozlegğej destrukcji bombardowanej po-

wierzchni i reorganizacji atom·w, dziňki temu moŨliwe jest nie tylko profilowanie gğňbo-

koŜciowe, ale takŨe otrzymanie tr·jwymiarowych map zawartoŜci poszczeg·lnych pier-

wiastk·w z przestrzennŃ zdolnoŜciŃ rozdzielczŃ siňgajŃcŃ 1 ɛm. Celem badania z wyko-

rzystaniem statycznego modu SIMS jest analiza pierwotnego, niezmodyfikowanego 

skğadu powierzchni. Ta quasi nieniszczŃca analiza powierzchni moŨe byĺ osiŃgalna po-

przez zastosowanie bardzo niskiej dozy cağkowitej jon·w pierwotnych (typowo dozy ~ 

1010ï12 jon·w na cm2), kt·rej odpowiednia wartoŜĺ silnie jest zaleŨny od typu badanego 
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materiağu i musi byĺ okreŜlona eksperymentalnie. W efekcie zastosowania niewielkiej 

dozy cağkowitej, jony pierwotne uderzajŃ (statystycznie) tylko w nienaŜwietlone wcze-

Ŝniej obszary pr·bki, to znaczy, Ũe interakcja kaŨdego jonu wiŃzki jest z niezaburzonym 

obszarem pierwotnej struktury pr·bki, tak aby nie prowadziĺ do efekt·w wt·rnych, takich 

jak erozja wielu monowarstw i tworzenie siň nowych wiŃzaŒ chemicznych skutkujŃcych 

powstawaniem nowej struktury i skğadu chemicznego na powierzchni pr·bki (r·Ũnica w 

wydajnoŜci rozpylania r·Ũnych pierwiastk·w prowadzi do zmiany stechiometrii pr·bki). 

Badania prowadzone od poczŃtku lat 90-tych pokazağy168ï170, Ũe statyczny SIMS moŨe 

byĺ skutecznie wykorzystany do detekcji samoorganizujŃcych siň monowarstw organicz-

nych typu SAM poprzez analizň specyficznych dla nich jon·w wt·rnych, kt·rymi sŃ kla-

stry MenMm bňdŃce poğŃczeniem atom·w metalu podğoŨa (Me) i molekuğ (M) tworzŃcych 

monowarstwy (z typowymi wartoŜciami n i m w zakresie 1-3). Jak pokazano ten typ kla-

str·w metalo-organicznych jest emitowany jedynie w przypadku wytworzenia wiŃzania 

chemicznego pomiňdzy molekuğami a podğoŨem i dlatego jest Ăznakiem rozpoznawczymò 

formowania siň monowarstwy SAM. Prace badawcze prowadzone w ostatnich latach w 

naszym zespole pokazağy, Ũe analiza monowartw SAM poprzez technikň SIMS moŨe 

takŨe posğuŨyĺ jako unikalne narzňdzie do analizy stabilnoŜci wiŃzaŒ chemicznych na in-

terfejsie molekuğa-metal.14,58,171  Ponadto, dodatkowym rozszerzeniem techniki SIMS w 

badaniach monowarstw SAM jest moŨliwoŜĺ analizy stabilnoŜci termicznej tych nano-

struktur organicznych za pomocŃ poğŃczenia spektrometrii masowej jon·w wt·rnych z 

temperaturowo programowanŃ desorpcjŃ TP-SIMS (z ang. Temperature Programmed). 

Tak unikalnŃ kompozycjň technik badawczych umoŨliwiajŃcŃ analizň masowŃ z jedno-

czesnym monitorowaniem procesu desorpcji z powierzchni w funkcji zmieniajŃcej siň 

temperatury znaleŦĺ moŨna jednak jedynie w kilku pracach dotyczŃcych samoorganizujŃ-

cych siň monowarstw organicznych.58,136,172,173 Ten typ analizy, pozwala wyznaczyĺ tem-

peraturň desorpcji (TD) monowarstwy SAM, a na jej podstawie wartoŜĺ energii desorpcji 

(ED) charakterystycznŃ dla danego typu monowarstwy SAM. W ten spos·b technika ta 

pozwala por·wnaĺ w spos·b iloŜciowy stabilnoŜĺ termicznŃ monowarstw SAM, co jak 

wspomniano wczeŜniej jest jednym z najbardziej kluczowych dla zastosowaŒ parametrem 

tych nanostruktur organicznych.  

 

61:6545937312



62 

 

4.4.1 Zasada Dziağania Ukğadu TOF 

 

W wyniku bombardowania jonowego powierzchni pr·bki dochodzi do zderzeŒ 

wysokoenergetycznych jon·w pierwotnych wiŃzki padajŃcej z atomami tarczy, w kt·rych 

energia przekazywana w kolejnych zderzeniach pomiňdzy atomami tarczy prowadzi do 

powstania  tzw. kaskady zderzeŒ.165,166 W wyniku tego procesu zachodzi kilka r·Ũnych 

zjawisk, kt·rych efektem sŃ miňdzy innymi takie procesy jak emisja fragment·w mate-

riağu tarczy, emisja foton·w i wt·rnych elektron·w oraz implantacja jon·w wiŃzki pier-

wotnej. Wszystkie wymienione procesy sŃ wykorzystywane w analizie i syntezie cienkich 

monowarstw na powierzchni materiağ·w. Jak siň moŨna domyŜleĺ, szczeg·lnie istotna dla 

analizy materiağu tarczy jest emisja atom·w i czŃsteczek tworzŃcych tarcze, kt·re sŃ w 

wiňkszoŜci emitowane w postaci neutralnej z bardzo niewielkim odsetkiem czŃstek zjoni-

zowanych. Kluczowy dla analizy SIMS proces emisji czŃstek zjonizowanych jest moŨ-

liwy jedynie w przypadku gdy przed procesem emisji znajdowağy siň one w pobliŨu po-

wierzchni tarczy i uzyskağy w wyniku kaskady zderzeŒ energiň kinetycznŃ pozwalajŃcŃ 

na pokonanie powierzchniowej energii wiŃzania.166 

Analiza masowa tych zjonizowanych czŃstek w technice SIMS test wykonywana 

za pomocŃ ukğadu czasu przelotu TOF (z ang. Time of Flight), kt·rego budowň i zasadň 

dziağania przedstawiono schematycznie na Rysunku 18.  

Analizatory czasu przelotu wykorzystujŃ zaleŨnoŜĺ czasu przelotu jon·w od ich 

stosunku masy do ğadunku. ZakğadajŃc, Ũe wykonujemy pomiar w uproszczonym, jedno-

segmentowym, liniowym spektrometrze czasu przelotu L-TOF (z ang. Linear Time of 

Flight), czas przelotu t jonu o masie m i cağkowitym ğadunku q = ze, przyspieszonego w 

polu elektrycznym o r·Ũnicy potencjağ·w Us wynosi:165
 

ὸ Ͻ Ͻ ,                                                                                                  (13) 

gdzie: zïto liczba cağkowita, eïğadunek elektronu, qïcağkowity ğadunek elektryczny, Lï

dğugoŜĺ obszaru dryfu. W·wczas zmierzony czas przelotu jonu przez obszar dryfu moŨe 

byĺ wykorzystany do pomiaru masy. RozdzielczoŜĺ masowŃ spektrometru R definiuje siň 

jako wartoŜĺ najwiňkszej masy, przy kt·rej moŨliwe jest rozdzielenie jon·w r·ŨniŃcych 

siň o jednostkň masowŃ wedle wzoru:165 
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Ὑ
Ў

Ў Ў Ў
,                                                                       (14) 

gdzie: æmïto szerokoŜĺ piku masowego; ætïjest nieoznaczonoŜciŃ czasu spowodowanŃ: 

skoŒczonŃ szerokoŜciŃ impulsu jon·w pierwotnych (indeks I), aberracjŃ ogniskowania w 

analizatorze (indeks A) oraz czasem narastania i czasem martwym w detektorze i jego 

elektronice (indeks D); t jest cağkowitym czasem przelotu.  

 

Stosowanie analizatora liniowego wiŃŨe siň jednak z nieodğŃczonym problemem 

rozkğadu poczŃtkowej energii kinetycznej jon·w wt·rnych emitowanych z powierzchni 

pr·bki, kt·ry nie jest uwzglňdniony w powyŨszym r·wnaniu, co prowadzi do 

 

Rysunek 18. Schemat budowy ToF-SIMS. Dziağo jonowe wytwarza kr·tkotrwağy im-

puls jon·w pierwotnych (w zakresie ns poprzez impulsowe odchylenie toru wiŃzki) 

ogniskowany na powierzchni pr·bki, gdzie indukuje on kaskadň zderzeŒ prowadzŃcŃ 

do emisji jon·w wt·rnych. Powstağe jony wt·rne wylatujŃce z powierzchni pr·bki z 

niewielkimi energiami poczŃtkowymi (w zakresie eV) sŃ najpierw ekstrahowane z ob-

szaru przy powierzchni pr·bki, a nastňpnie przyŜpieszane w kierunku obszaru swobod-

nego dryfu poprzez dodatnio lub ujemne spolaryzowane napiňcie (na poziomie kilku 

keV), zaleŨnie od tego czy analiza dotyczy dodatnich czy ujemnych jon·w wt·rnych. 

Po przejŜciu przez obszar dryfu, w kt·rym czas przelotu zaleŨy od ich stosunku m/z, 

jony trafiajŃ do obszaru reflektronu w kt·rym korygowana jest r·Ũnica energii poczŃt-

kowej. Po przejŜciu przez kolejny obszar dryfu jony sŃ rejestrowane i zliczane w de-

tektorze. 

63:2878662961



64 

 

dodatkowego poszerzenia pik·w masowych w rejestrowanym widmie.165 RozwiŃzanie 

tego problemu przyniosğa zmiana konstrukcyjna analizatora, polegajŃca na dodaniu dru-

giego segmentu ukğadu zakoŒczonego reflektronem tworzŃc tzw. reflektronowy spektro-

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

 

Kluczowym elementem takiego analizatora czasu przelotu jest zwierciadğo jonowe 

(reflektron), wykorzystywane do skorygowania rozkğadu energii i tym samym 

 

Rysunek 19. Schematyczna zasada dziağania reflektronu w ukğadzie TOF-SIMS. 

Trzema kolorami (czerwonym, niebieskim, zielonym) zaznaczono paczki jon·w wt·r-

nych o masach M, speğniajŃcych zağoŨenie M1 < M2 = M3, i energiach kinetycznych Ek, 

speğniajŃcych zağoŨenie Ek
1 < Ek

2 <  Ek
3. Po przelocie przez reflektron zostajŃ przyspie-

szone i ponownie trafiajŃ do obszaru dryfu i detektora. W·wczas jednak rozrzut ich 

energii kinetycznej jest wňŨszy, co zaznaczono cieŒszymi liniami. Na rysunku poka-

zano takŨe, Ũe jony o tej samej masie (M2 i M3) i r·Ũnej energii kinetycznej, po przelo-

cie przez reflektron trafiajŃ w tym samym czasie do detektora, poniewaŨ droga prze-

byta w obszarze reflektronu przez jon wt·rny o wiňkszej energii kinetycznej (M3) jest 

dğuŨsza.  
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zwiňkszenia rozdzielczoŜci masowej ukğadu.164,170,174 Szczeg·ğowŃ zasadň dziağania re-

flektronu przedstawiono Rysunku 19. Jest on zbudowany z szeregu siatkowych elektrod 

o liniowo zmieniajŃcym siň potencjale. Taka konstrukcja pozwala najpierw wyhamowaĺ 

trafiajŃce w obszar reflektronu jony wt·rne, a nastňpnie odwr·ciĺ trajektoriň ich lotu i 

ponownie przyspieszyĺ do pierwotnej energii. Jony o wyŨszej energii kinetycznej (Ek) 

gğňbiej penetrujŃ obszar reflektronu w por·wnaniu do jon·w o niŨszej energii. Co waŨne, 

zar·wno szybsze jak i wolniejsze jony o tej samej wartoŜci m/z opuszczajŃ reflektron w 

tym samym czasie i trafiajŃ do detektora znajdujŃcego siň na koŒcu tej sekcji, co prowadzi 

do ograniczenia wpğywu ich poczŃtkowej energii kinetycznej na czas przelotu przez cağy 

ukğad a tym samym poprawia rozdzielczoŜĺ masowŃ spektrometru. 

 

4.4.2 Modyfikacja Ukğadu TOF-SIMS do Pomiar·w Temperaturowych 

 

Pomiary temperaturowe w ukğadzie TOF-SIMS majŃce na celu pomiar tempera-

tury desorpcji sŃ moŨliwe poprzez zainstalowanie precyzyjnego ukğadu kontroli tempera-

tury pr·bki w zakresie od temperatury od temperatury pokojowej (RT) do zakresu, w kt·-

rym przewidziany jest proces desorpcji, zwykle okoğo 500ï700 K. Precyzyjna kontrola 

temperatury pr·bki z moŨliwoŜciŃ programowanego zakresu temperatur oraz tempa tych 

zmian (w zakresie kilku K/min) w czasie pomiar·w jest realizowana najczňŜciej poprzez 

moŨliwoŜĺ jednoczesnego grzania i chğodzenia pr·bki. Grzanie pr·bki jest realizowane 

poprzez odpowiedni system grzejnik·w rezystywnych, natomiast chğodzenie jest realizo-

wane poprzez poğŃczeniu pr·bki z doğŃczanym elementem o niskiej temperaturze (tzw. 

Ăzimny palecò), uzyskiwanej przez poğŃczenie go ze zbiornikiem ciekğego azotu. W czasie 

pomiaru TP-SIMS temperatura zmieniana jest w spos·b ciŃgğy, a pomiary SIMS sŃ wy-

konywane przy zadanych wartoŜciach temperatur. SzybkoŜĺ zmian temperatury jest na 

tyle wolna w stosunku do czasu akwizycji danych SIMS, Ũe temperatura, przy kt·rej na-

stňpujň pomiar widma masowego, jest dobrze okreŜlona. Kluczowym, dla prawidğowej 

realizacji tego pomiaru, jest to, aby w trakcie cağego eksperymentu cağkowita doza jon·w 

na jednostkň powierzchni pr·bki nie przekroczyğa wartoŜci statycznej dla danego ukğadu, 

to jest, aby nie doszğo do uszkodzenia powierzchni w trakcie pomiaru. W przeciwnym 

wypadku dojdzie do poğŃczenia desorpcji termicznej z procesem rozpylania, co uniemoŨ-

liwi prawidğowŃ ocenň temperatury desorpcji. 

65:3956331216



66 

 

5.1 Uzasadnienie Wyboru PodğoŨa Ag(111) do Analizy Monowarstw 

SAM  

  

Ze wzglňdu na dobrŃ znajomoŜĺ struktury elektronowej oraz dostňpnoŜĺ, najczň-

Ŝciej wykorzystywanymi podğoŨami do badaŒ nad samoorganizujŃcymi siň monowar-

stwami organicznymi SAM sŃ niskoenergetyczne powierzchnie Au(111) i Ag(111). Pod-

stawowŃ zaletŃ stosowania zğota jako podğoŨa do formowania monowarstw SAM jest mağa 

reaktywnoŜĺ tego metalu, a w szczeg·lnoŜci brak moŨliwoŜci formowania stabilnych tlen-

k·w w warunkach laboratoryjnych, co zwiňksza szanse na formowanie czystych chemicz-

nie monowarstw organicznych. Z kolei srebro jest taŒsze od zğota i ma najwiňkszŃ wŜr·d 

metali przewodnoŜĺ wğaŜciwŃ. Cechuje siň ono jednak znacznie wiňkszŃ reaktywnoŜciŃ 

chemicznŃ. W przypadku najlepiej poznanych alifatycznych monowarstw tiolowych po-

kazano,24,40,66,175,176 Ũe rodzaj zastosowanego podğoŨa ma istotny wpğyw na gňstoŜĺ upa-

kowania tych samych molekuğ na powierzchni Au lub Ag. Pomimo niemal identycznej 

stağej sieciowej obu metali (r·Ũnica na poziomie 0.3%), odziağywanie grupy tiolowej z 

tymi dwoma metalami jest istotnie r·Ũne w zakresie: (i) stabilnoŜci wiŃzaŒ jakie powstajŃ 

(Au-S, Ag-S) lub sŃ modyfikowane w skutek wiŃzania molekuğy do powierzchni (S-C i 

C-C);58,136 (ii) orientacji przestrzennej wiŃzania do powierzchni (kŃt wiŃzania Au-S-C i 

Ag-S-C);177,178 (iii) wysokoŜci bariery na proces dyfuzji molekuğ na obu powierzch-

niach.176 W efekcie tych r·Ũnic odlegğoŜci pomiňdzy najbliŨszymi molekuğami w mono-

warstwach alkanotioli na powierzchni Au(111) (~4.99 ¡) sŃ wiňksze niŨ dla powierzchni 

Ag(111) (~4.67ï4.77 ¡). Co bardziej istotne, na powierzchni Au(111) alkanotiole tworzŃ 

strukturň wsp·ğmiernŃ z podğoŨem, w przeciwieŒstwie do powierzchni Ag(111), gdzie 

niewsp·ğmiernoŜĺ sieci z podğoŨem objawia siň strukturŃ o wiňkszej gňstoŜci upakowa-

nia.24,40,66,175,176,179 Mniejsza odlegğoŜĺ pomiňdzy molekuğami w monowarstwach alkano-

tioli na Ag(111) widoczna jest takŨe w znacznie mniejszym kŃcie nachylenia molekuğ do 

podğoŨa (~12Ș) w por·wnaniu z Au(111) (~30Á). W ten spos·b, konformacja molekuğ al-

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

oddziağywaŒ miňdzymolekularnych, tj. uğoŨeniu ğaŒcuch·w alkilowych w sieci 

5. PodğoŨa, Wykorzystane Typy Molekuğ oraz Parametry Eks-

perymentalne  
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trygonalnej, o stağej sieciowej ~4.4 ¡.24,180 Ta obserwacja pokazuje, Ũe zmniejszenie ba-

riery na dyfuzje powierzchniowŃ w przypadku podğoŨa Ag(111) pozwala na osiŃgniňcie 

struktury molekuğ w monowarstwie, kt·re jest w wiňkszym stopniu podyktowana przez 

oddziağywania miňdzymolekularne, a nie minimalizowanie energii wiŃzania molekuğa-

podğoŨe, tak jak ma to miejsce w przypadku podğoŨa Au(111). NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe po-

mimo rosnŃcego zainteresowania monowarstwami aromatycznymi wytwarzanymi na po-

wierzchni srebra, kt·re wynika z dobrego przewodnictwa zar·wno samych monowarstw, 

jak i podğoŨa, znaczenie mniej wiadomo na temat struktury tych ukğad·w. Deficyt ten 

wynika gğ·wnie z trudnoŜci w obrazowaniu STM takich nanostruktur, kt·re wykazujŃ 

duŨŃ ruchliwoŜĺ molekuğ na powierzchni srebra. Analiza istniejŃcych prac dotyczŃcych 

aromatycznych tioli na powierzchni Ag(111) wskazuje, Ũe podobnie jak w przypadku aro-

matycznych monowarstw na powierzchni Au(111), preferowane jest uğoŨenie pierŜcieni 

aromatycznych w strukturze typu herringbone.141,181,182 Podobna struktura uğoŨenia pier-

Ŝcieni na obu podğoŨach skutkuje mniejszŃ r·ŨnicŃ w kŃcie nachylenia molekuğ do po-

wierzchni, kt·ry podobnie jak dla zwiŃzk·w alifatycznych, jest mniejszy w przypadku 

powierzchni srebra (Ag ~16Á, Au ~22Á).66 Bardzo istotny wkğad w zrozumienie struktury 

i stabilnoŜci monowarstw SAM na powierzchni srebra wniosğy badania, jakie prowadzono 

dla hybrydowych alifatyczno-aromatycznych monowarstw w kt·rych grupa bifenylowa 

jest poğŃczona z wiŃŨŃcŃ grupŃ tiolowŃ poprzez kr·tki ğaŒcuch alifatyczny (CH3-(C6H4)2-

(CH2)n-SH, n = 1ï6.9 Tak jak wspomniano juŨ w Rozdziale 3, badania tych monowarstw 

SAM pokazağy, Ũe struktura oraz szereg ich wğasnoŜci sŃ wynikiem efektu parzystoŜci 

parametru n oraz, co bardziej istotne w tym kontekŜcie, Ũe faza tego efektu zmienia siň ze 

zmianŃ podğoŨa z Au(111) na Ag(111), co wynika ze zmiany orientacji wiŃzania molekuğ 

do podğoŨy.65,183 

Zastosowane powierzchni srebra otwiera dodatkowŃ, w stosunku do Au(111), 

moŨliwoŜĺ wykorzystania grup wiŃŨŃcych bazujŃcych na wiŃzaniu metalu z tlenem. Ta 

koncepcja jest szczeg·lnie interesujŃca z uwagi na to, Ũe proces utleniania monowarstw 

SAM bazujŃcych na tiolach (poprzez wiŃzanie siň tlenu do grupy tiolowej) jest jednym z 

podstawowych mechanizm·w degradacji tych nanostruktur w warunkach normalnych. 

Zastosowanie grupy wiŃŨŃcej, kt·ra opiera siň na wykorzystaniu tlenu do wiŃzania z po-

wierzchniŃ metalu powinno rozwiŃzaĺ ten problem i zapewniĺ stabilnoŜĺ ukğadu w tym 

zakresie. JednoczeŜnie ukğady SAM bazujŃce na wiŃzaniu Ag-O nie sŃ dobrze poznane 

zwğaszcza w zakresie ich struktury mikroskopowej. Badania aromatycznych karboksyli 
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na srebrze byğy prowadzone juŨ wczeŜniej,11 ale zastosowano w nich podğoŨa zbudowane 

z dwuwarstw srebra osadzanych elektrochemiczne na podğoŨach Au(111), zamiast peğ-

nych poğoŨy Ag(111). MoŨe to mieĺ istotny wpğyw na strukturň utworzonych mono-

warstw, biorŃc pod uwagň, Ũe wierzchnia monowarstwa metalu moŨe podlegaĺ istotnym 

modyfikacjom pod wpğywem adsorpcji monowarstwy, czego przykğadem jest chociaŨby 

tworzenie siň typowych defekt·w podğoŨa (co zostağo szczeg·ğowo om·wione np. w Roz-

dziale 6.6).  

Warto podkreŜliĺ, Ũe dotychczasowe pr·by zastosowania innych niŨ srebro pod-

ğoŨy dla karboksylowych SAM niestety nie byğy do koŒca udane i wciŃŨ wymagajŃ do-

pracowania. Przykğadowo, podczas wykorzystania powierzchni Cu(111), stwierdzono 

tworzenie siň sğabych i niestabilnych wiŃzaŒ molekuğa-podğoŨe za pomocŃ tylko jednego 

tlenu z grupy COOī.46 Z kolei na powierzchni Pd(111) czŃsteczki kwasu tereftalowego 

(TPA) utworzyğy jedynie monowarstwň ĂleŨŃcŃò.184 JednakŨe zdecydowanie bardziej eks-

cytujŃca jest pokazana niedawno moŨliwoŜĺ utworzenia niekowalencyjnego wiŃzania kar-

boksylanu na powierzchniach Au(111) oraz HOPG.185 W badaniach wykorzystano nie-

planarne i bardzo rozbudowane aromatyczne kwasy karboksylowe ze wzglňdu na cel 

pracy: opracowanie nowej strategii projektowania dwuwymiarowych powierzchniowych 

szkielet·w metaloorganicznych (SURFMOFs). Stwierdzono w·wczas, Ũe proces tworze-

nia monowarstwy i ostateczna struktura powierzchniowa zaleŨŃ od kombinacji uŨytej mo-

lekuğy i substratu. Na HOPG, oddziağywania czŃsteczka-podğoŨe odgrywağy znaczŃcŃ rolň 

w strukturze powierzchni, podczas gdy na zğocie, oddziağywania miňdzyczŃsteczkowe 

typu ˊḯ  dominowağy nad sğabszym wiŃzaniem koordynacyjnym Au+-COOī, dlatego 

utworzenie wertykalnej monowarstwy byğo niezwykle trudne do osiŃgniňcia. Finalnie po-

kazano moŨliwoŜĺ tworzenia ĂstojŃcychò monowarstw SAM na obydwu podğoŨach, jed-

nakŨe badane molekuğy osiŃgağy ten stan za pomocŃ konfiguracji bipodalnej, tj. przy uŨy-

ciu dw·ch odn·g zakoŒczonych grupami COOH.  
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5.2 Przygotowanie PodğoŨy Ag(111) 

 

PodğoŨa do pomiar·w przygotowywano w oparciu o proces fizycznego osadzania 

z fazy gazowej PVD (z ang. Physical Vapour Deposition) w skonstruowanej na Uniwer-

sytecie JagielloŒskim naparowarce, kt·rej schemat przedstawiono na Rysunku 20. Proces 

parowania chromu (jako warstwy zwilŨajŃcej w przypadku wykorzystania podğoŨa krze-

mowego) oraz srebra (drut o Ŝrednicy 1 mm, czystoŜci 99.99 %, Mennica Narodowa) pro-

wadzony byğ z dw·ch oddzielnych Ŧr·değ. Dla chromu parowanie prowadzono z koszyka 

wolframowego natomiast parowanie srebra nastňpowağo z koszyka z wolframowych po-

krytego Al2O3. Pr·Ũnia wstňpna w ukğadzie naparowania uzyskiwana byğa za pomocŃ 

ukğadu pompy rotacyjnej natomiast pr·Ũniň wğaŜciwŃ (~10ī7 mbar) wytwarzano wykorzy-

stujŃc pompň turbomolekularnŃ. SzybkoŜĺ parowania oraz gruboŜĺ nanoszonej monowar-

stwy kontrolowano za pomocŃ wagi kwarcowej umieszczonej na wysokoŜci zamontowa-

nego podğoŨa w komorze parowania. PodğoŨe, na kt·re naparowywano materiağ byğo 

umieszczone na pğycie grzejnej umoŨliwiajŃcej zmianň temperatury podğoŨa podczas pa-

rowania w zakresie od temperatury pokojowej do okoğo 350 ÁC. 

PodğoŨa Ag(111) wykorzystywane do badaŒ w ramach pomiar·w XPS oraz IR-

RAS przygotowywano w oparciu o polerowane wafle krzemowe (Si(100), ITME, War-

szawa). W celu usuniňcia wody zaadsorbowanej na powierzchni wafla krzemowego, 

ukğad wygrzewano w temperaturze ok. 170 ÁC przez 5 godzin. Proces parowania prowa-

dzono w temperaturze pokojowej. W tym przypadku najpierw nanoszona byğa warstwa 

zwilŨajŃca Cr o gruboŜci okoğo 3 nm z prňdkoŜciŃ ~0.1 ¡/s. W kolejnym kroku nanoszono 

100 nm Ag z prňdkoŜciŃ 1.5 ¡/s. Z uwagi na to Ũe powierzchnia (111) jest najniŨej ener-

getycznŃ powierzchniŃ srebra proces parowania termicznego tego metalu w postaci gru-

bych monowarstw na podğoŨach Si oraz szkğa prowadzi to wytwarzania powierzchni zdo-

minowanej przez Ŝcianň (111) eksponowanŃ przez ziarna, kt·re majŃ przypadkowŃ orien-

tacje azymutalnŃ.34 
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PodğoŨa Ag(111) wykorzystywane do badaŒ w ramach STM oraz SIMS przygoto-

wywano w oparciu o wysokiej jakoŜci minerağ krzemianowyïmikň (Hi-grade V2, Ted 

Pella Inc., Redding, CA, USA). Jest to materiağ powszechnie stosowany w celu uzyskania 

epitaksjalnych monowarstw Ag(111).186 świeŨo ğupane arkusze miki wygrzewano w 

pr·Ũni w 260 ÁC przez 24 godziny w celu pozbycia siň wody i zanieczyszczeŒ powierzch-

niowych. Nastňpnie, w tej samej temperaturze parowano warstwň srebra (100 nm ) z szyb-

koŜciŃ ~0.7 ¡/s. Po wyğŃczeniu grzania i ochğodzeniu pr·bki komorň naparowarki wypeğ-

niano azotem, aby ograniczyĺ utleniane powierzchni srebra przed uformowaniem mono-

warstwy SAM. Nastňpnie, w czasie kr·tszym niŨ jedna minuta, podğoŨe umieszczano w 

roztworze danych molekuğ.  

  

 

Rysunek 20. Uproszczony schemat naparowywarki wraz z opisem. 
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5.3 Molekuğy Wykorzystane w Badaniach 

 

Proces samoorganizacji otwiera szybkŃ ŜcieŨkň otrzymywania uporzŃdkowanych 

struktur na cağej powierzchni. W przeciwieŒstwie do konkurencyjnych metod, np. kontro-

lowanej manipulacji pojedynczymi atomami lub molekuğami, oferuje on moŨliwoŜĺ for-

mowania monowarstw jednoczeŜnie na cağym obszarze pr·bki, co znakomicie skraca czas 

trwania procesu i jest niezwykle atrakcyjne w kontekŜcie potencjalnych aplikacji. Za suk-

cesem wzrostu monowarstw na drodze samoorganizacji stojŃ odpowiednio zaprojekto-

wane molekuğy organiczne, w szczeg·lnoŜci ich sztywnoŜĺ, przewodnoŜĺ, dğugoŜĺ oraz 

rodzaj grupy funkcyjnej i wiŃŨŃcej. Wraz z rosnŃcŃ popularnoŜciŃ procesu samoorganiza-

cji, intensywnie analizowano wpğyw budowy czŃsteczek na tworzone struktury, z kt·rych 

najlepiej przebadane zostağy molekuğy alifatyczne z tiolowŃ grupŃ czoğowŃ i do dziŜ sta-

nowiŃ wyznacznik Ăsukcesuò eksperyment·w w tej dziedzinie. Wraz z rozwojem elektro-

niki molekularnej interesujŃce stağy siň takŨe aromatyczne molekuğy, ze wzglňdu na ich 

wysokie przewodnictwo i sztywnoŜĺ grup fenylowych. Pomimo rosnŃcego zainteresowa-

nia ukğadami aromatycznymi, wciŃŨ stosunkowo niewiele jest prac analizujŃcych takŃ 

moŨliwoŜĺ, w szczeg·lnoŜci w por·wnaniu z ogromnŃ liczbŃ dotyczŃcych alkanotioli. 

Wobec czego kluczowe w otrzymaniu struktury skrojonej na potrzeby konkretnych badaŒ 

jest poğŃczenie dotychczas zdobytej wiedzy o budowie molekuğ i dostosowanie jej do ro-

dzaju podğoŨa i docelowego zastosowania. R·wnie waŨnym aspektem pod wzglňdem uŨy-

tecznoŜci tworzonych monowarstw, jest ekonomia ich produkcji. StŃd, najchňtniej wybie-

rane sŃ te ğatwo dostňpne i o niskim koszcie syntezy i rozpuszczalnik·w oraz kr·tkim 

czasie formowania. 

Do eksperyment·w w niniejszej pracy uŨyto: 

-hybrydowych molekuğ alifatyczno-aromatycznych, zbudowanych z dw·ch pierŜcieni fe-

nylowych, alifatycznego ğŃcznika (-CH2-) i kotwiczŃcej grupy karboksylowej (-COOH); 

tj. BPnCOOH dla n = 1ï6; 

-hybrydowej molekuğy alifatyczno-aromatycznej, bňdŃcej analogiem chemicznym 

BP2COOH, r·wnieŨ zbudowanej z dw·ch pierŜcieni fenylowych, z dwoma ğŃcznikami 

alifatycznymi i tiolowŃ grupŃ kotwiczŃcŃ (-SH); tj. BP2SH; 

71:2586269705



72 

 

-molekuğ czysto aromatycznych, zbudowanych z dw·ch pierŜcieni fenylowych i kotwi-

czŃcej grupy karboksylowej (-COOH) i tiolowej (-SH); tj. BP0COOH i BP0S; 

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

peğniajŃce analizň stabilnoŜci termicznej). 

Molekuğy z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ sŃ szczeg·lnie interesujŃce ze wzglňdu 

na wysokie przewodnictwo zwiŃzane z czňŜciŃ aromatycznŃ, nieskomplikowanŃ syntezň 

i moŨliwoŜĺ tworzenia wysoce uporzŃdkowanych monowarstw organicznych o zreduko-

wanej liczbie defekt·w, r·wnieŨ dziňki elastycznemu ğŃcznikowi alifatycznemu, podobnie 

jak to ma miejsce dla analogicznych monowarstw tioli9 i selenoli,7 analizowanych wcze-

Ŝniej. Podczas adsorpcji molekuğ do podğoŨa metalicznego nastňpuje redukcja wodoru wy-

stňpujŃcego w grupach wiŃŨŃcych i utworzenie wiŃzania jonowego typu -CO2
īAg+.34,38 

Wyb·r kwasu karboksylowego, jako grupy kotwiczŃcej, wynika z umiarkowanej siğy wiŃ-

zania koordynacyjnego karboskylanu do Ag, kt·re to sprawia, Ũe w przeciwieŒstwie do 

tioli, to oddziağywania miňdzyczŃsteczkowe sŃ czynnikami determinujŃcymi strukturň 

tworzonej monowarstwy SAM.11 Do zalet zalicza siň takŨe wspomnianŃ wczeŜniej sto-

sunkowo prostŃ i taniŃ syntezň molekuğ z r·Ũnym grupami funkcyjnymi.187 Co wiňcej, 

powierzchnia srebra zapewnia niewielkie pofağdowanie hiperpowierzchni potencjağu od-

dziağywania pomiňdzy czŃsteczkŃ a podğoŨem, co z kolei pozwala na bardziej efektywnŃ 

dyfuzjň molekuğ i pewnŃ elastycznoŜĺ w wyborze miejscu adsorpcji do srebra.94 W przy-

padku stosowania tiolowej grupy wiŃŨŃcej, powstanie silniejszego wiŃzania kowalencyj-

nego oraz prawdopodobnie wiňksze pofağdowanie hiperpowierzchni oddziağywania tej 

grupy z powierzchniŃ srebra ogranicza dyfuzjň molekuğ i przez to wpğyw oddziağywaŒ 

miňdzy-molekularnych na strukturň powstajŃcej monowarstwy SAM. 

Struktura chemiczna oraz odpowiednie akronimy wszystkich molekuğy jakie zo-

stağy wykorzystane w badaniach prowadzonych w tej pracy zostağy zebrane w Tabeli 2. i 

schematycznie przedstawione na Rysunku 21.  
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Tabela 2. Zestawienie nazw zwiŃzk·w chemicznych wraz ze wzorami sumarycz-

nymi i skr·conymi nazwami uŨywanymi w dalszej czňŜci pracy 

Nazwa Wz·r sumaryczny Akronim * 

2-(4'-metylo-bifenylo-4yl)-etanotiol CH3-(C6H4)2(CH2)2-SH BP2SH 

Kwas 4-bifenylooctowy H-(C6H4)2CH2-COOH BP1COOH 

Kwas 3-(4-bifenylo)propionowy H-(C6H4)2(CH2)2-COOH BP2COOH 

Kwas 4-(bifenylo-4-yl)butanowy H-(C6H4)2(CH2)3-COOH BP3COOH 

Kwas 5-(bifenylo-4-yl)pentanowy H-(C6H4)2(CH2)4-COOH BP4COOH 

Kwas 6-(bifenylo-4-yl)heksanowy H-(C6H4)2(CH2)5-COOH BP5COOH 

Kwas 7-(bifenylo-4-yl)heptanowy H-(C6H4)2(CH2)6-COOH BP6COOH 

Bifenyl-4-tiol H-(C6H4)2-SH BP0SH 

 Kwas bifenylo-4-karboksylowy H-(C6H4)2-COOH BP0COOH 

Heksadekane-1-karboksyl C16H33COOH C16H33COOH 

Heksadekane-1-tiol C16H33SH  C16H33SH 

*ïw przypadku opisywania monowarstwy zbudowanej z w/w molekuğ, zamiast symbolu wodoru 

H, zapisywano Ă/Agò, poniewaŨ ulega on redukcji podczas tworzenia wiŃzania z podğoŨem. 

 

Rysunek 21. Schemat adsorpcji molekuğ wykorzystywanych w pracy: (a) BP2S/Ag;                       

(b) BP1COO/Ag; (c) BP2COO/Ag; (d) BP3COO/Ag oraz (e) BP4COO/Ag; (f) BP5COO/Ag; 

(g) BP6COO/Ag; (h) BP0S/Ag; (i) BP0COO/Ag; (j)  C16H33COO/Ag i (k) C16H33S/Ag. 
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W pierwszej czňŜci niniejszej pracy doktorskiej zostağy por·wnane dwa rodzaje 

molekuğ zdolnych do tworzenia monowarstw SAM tj. BP2SH i BP2COOH. Molekuğy te 

sŃ swoimi analogami chemicznymi w obrňbie ğaŒcucha molekularnego, r·ŨniŃc siň jedy-

nie grupŃ wiŃŨŃcŃ oraz koŒcowŃ grupŃ metylowŃ, kt·ra jednak sprawia, Ũe dğugoŜĺ obu 

molekuğ jest bardzo zbliŨona. Dziňki temu r·Ũnice w oddziağywaniach miňdzymolekular-

nych w utworzonych z nich monowarstwach sŃ praktycznie pomijalne i ewentualne r·Ũ-

nice w poziomie uporzŃdkowania monowarstwy czy koncentracji defekt·w, moŨna przy-

pisaĺ jedynie zmianie grupy kotwiczŃcej z siarki na grupň karboksylowŃ, realizujŃc w ten 

spos·b podstawowy cel tej pracy doktorskiej. Wyb·r monowarstw organicznych w po-

staci BP2S/Ag byğ podyktowany tym, Ũe jest to ukğad analizowany wczeŜniej spektrosko-

powo i wykazujŃcy przypuszczalnie duŨŃ gňstoŜĺ upakowania na powierzchni Ag(111), 

zbudowany ze stosunkowo kr·tkich, a wiňc lepiej przewodzŃcych molekuğ odpowiednich 

do wysokorozdzielczych badaŒ STM. 

BiorŃc pod uwagň niezwykle satysfakcjonujŃce wyniki z pierwszej czňŜci pracy, 

opisane w p·Ŧniejszych rozdziağach, oraz przeprowadzone dotychczas badania mikrosko-

powe i spektroskopowe dla serii homologicznych BPnS/Au(111) i BPnSe/Ag(111) (gdzie 

n = 2ï6),6ï8,58 w drugiej czňŜci pracy doktorskiej przeprowadzono systematycznŃ analizň 

dla serii monowarstw BPnCOO/Ag(111), gdzie n = 1ï4, aby ustaliĺ, czy efekt parzystoŜci 

(tj. liczba grup metylenowych w czňŜci alifatycznej ğaŒcucha) wystňpuje r·wnieŨ w przy-

padku wykorzystania grupy karboksylowej, oraz w jakim stopniu moŨe byĺ wykorzystany 

do optymalizacji struktury i wğasnoŜci tego typu ukğad·w na srebrze.  

W celu ustalenia wpğywu braku ğŃcznika alifatycznego pomiňdzy aromatycznŃ 

czňŜciŃ molekuğy, a karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ do podğoŨa Ag(111), na strukturň i sta-

bilnoŜĺ termicznŃ ukğad·w SAM, w trzeciej czňŜci pracy doktorskiej wykorzystano dwa 

rodzaje czysto aromatycznych molekuğ, bňdŃcych swoimi analogami chemicznymi i r·Ũ-

niŃcymi siň jedynie grupŃ wiŃŨŃcŃïtiolowŃ lub karboksylowŃ.  

W ostatniej czňŜci pracy, w ramach rozszerzenia analizy stabilnoŜci termicznej 

monowarstw z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ, przeanalizowano dodatkowo dwie kolejne 

monowarstwy homologicznej serii BPnCOO/Ag dla wartoŜci parametru n = 5 i 6, r·wnieŨ 

jako rozszerzenie badania wpğywu ğŃcznika alifatycznego na wğaŜciwoŜci monowarstw. Z 

tego samego powodu zbadano takŨe stabilnoŜĺ czysto alifatycznych monowarstw 

C16H33COO/Ag(111) i C16H33S/Ag(111), jako przypadk·w granicznych tej analizy.  
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5.4 Parametry Ukğad·w Pomiarowych 

5.4.1 NiskoprŃdowa Skaningowa Mikroskopia Tunelowa 

 

System pomiarowy skğadağ siň z niskoprŃdowego Skaningowego Mikroskopu Tu-

nelowego LC-STM NanoScopeÈ MultiMode 8 marki Bruker (Karlsruhe, Niemcy), pracu-

jŃcego w powietrzu (Rysunek 22). Dodatkowym wyposaŨeniem umoŨliwiajŃcym po-

miary byğa platforma z aktywnym systemem tğumienia marki Stable Table (TS-140-LP) 

zapewniajŃca izolacjň niskoczňstotliwoŜciowych drgaŒ mechanicznych budynku, komora 

akustyczna oraz klatka Faradaya zapewniajŃca izolacjň od zakğ·ceŒ elektrycznych, mon-

towana bezpoŜrednio na gğowicy mikroskopu.  

 

Wszystkie pomiary byğy wykonywane w powietrzu, w temperaturze pokojowej, 

po uprzednim kilkugodzinnym stabilizowaniu systemu celem unikniňcia zjawiska dryfu 

termicznego. Jako igğy uŨywano ciňtego mechanicznie drutu Pt/Ir (8:2, Goodfellow) o 

Ŝrednicy 0.25 mm. Akwizycja danych odbywağa siň w modzie stağego prŃdu w zakresie 

od 2ï50 pA oraz przy dodatnim napiňciu igğa-pr·bka wynoszŃcym od 200ï800 mV, za-

pewniajŃcym przepğyw elektron·w z sondy skanujŃcej na pr·bkň. 

 

 

Rysunek 22. System pomiarowy LC-STM wykorzystywany w pracy. 
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5.4.2 Rentgenowska Spektroskopia Fotoelektron·w 

 

Pomiary w ramach rentgenowskiej spektroskopii fotoelektron·w XPS wykonano 

w systemie pr·Ũniowym firmy PREVAC (Rog·w, Polska) (pr·Ũnia na poziomie 5 Ǻ 10ī9 

mbar) wyposaŨonym w analizator hemisferyczny VG Scienta R3000 (Hastings, Wielka 

Brytania). Poszczeg·lne widma wykonano za pomocŃ Ŧr·dğa promieniowania X z alumi-

niowŃ anodŃ wykorzystujŃc liniň Al KŬ o energii r·wnej 1486.6 eV. System XPS byğ 

wyposaŨony w monochromator MX-650 VG Scienta. Akwizycjň widm prowadzono w 

normalnej geometrii emisyjnej z rozdzielczoŜciŃ energetycznŃ analizatora wynoszŃcŃ 

okoğo 0.15 eV. Nieelastyczne tğo odjňto metodŃ Shirleyôa,188 a piki fotoemisyjne dopaso-

wano za pomocŃ funkcji Voigtôa, kt·ra jest liniowŃ kombinacjŃ rozkğadu Gaussa i roz-

kğadu Lorenza. Skala energii wiŃzania (z ang. binding energy) zostağa skalibrowana w 

oparciu o pik Ag 3d5/2 przyjmujŃc energiň wiŃzania BE = 368.2 eV.189 

 

5.4.3 Reflekcyjno-Absorpcyjna Spektroskopia w Podczerwieni 

 

Badania metodŃ odbiciowo-absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni IRRAS 

przeprowadzono za pomocŃ osuszanego suchym powietrzem spektrometru FTIR Thermo 

Fisher Scientific (model Nicolet 6700, Waltham, MA, USA) wyposaŨonym w detektor 

MCT chğodzony ciekğym azotem. Wszystkie widma wykonano przy uŨyciu Ŝwiatğa p-spo-

laryzowanego, padajŃcego pod stağym kŃtem 80Ș w stosunku do normalnej do po-

wierzchni. Widma mierzono z rozdzielczoŜciŃ 2 cmī1 i podano w jednostkach absorbancji 

A wynoszŃcych: 

ὃ ,                                                                                                                        (15) 

gdzie Rïoznacza wsp·ğczynnik odbicia podğoŨa z analizowanŃ monowarstwŃ, a R0ïozna-

cza wsp·ğczynnik odbicia pr·bki referencyjnej. Jako referencjň w przeprowadzonych ba-

daniach zamiast czystych podğoŨy Ag(111), kt·re majŃ wğasnoŜci hydrofilowe i mogŃ ğa-

two adsorbowaĺ zanieczyszczenia organiczne, zastosowano hydrofobowe podğoŨa 

Ag(111) pokryte monowarstwŃ SAM predeuterowanego heksadekanotiolu, kt·ra nie ab-

sorbuje w zakresie analizowanych pasm IR. W celu wzmocnienia sygnağu od cienkich 
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monowarstw, kaŨdorazowo sumowano 1000 widm. Do pomiaru r·Ũnicy dr·g optycznych 

w urzŃdzeniu wykorzystywany byğ laser He-Ne. 

 

5.4.4 Temperaturowo Programowana Spektrometria Mas Jon·w Wt·r-

nych 

 

Eksperymenty TP-SIMS przeprowadzono przy uŨyciu systemu SIMS firmy ION-

TOF GmbH (system TOF SIMS V, M¿nster, Niemcy). CiŜnienie w spektrometrze podczas 

pomiar·w wynosiğo okoğo 5 Ǻ 10ī10 mbar. Podczas akwizycji danych pierwotnŃ wiŃzkň 

jon·w 30 keV Bi+ skanowano na obszarze 500 ɛm Ǻ 500 ɛm (256 Ǻ 256 punkt·w danych). 

Jony wt·rne ekstrahowano do reflektronowego spektrometru masowego TOF przed do-

tarciem do wielokanağowego detektora pğytkowego (MCP). Podczas pomiar·w stabilnoŜci 

termicznej temperatura pr·bek wzrastağa liniowo z szybkoŜciŃ ɓ = 3.75 K / min, w zakre-

sie od temperatury pokojowej do 700 K. Pomiary SIMS wykonywano jednoczeŜnie z pod-

grzewaniem pr·bki, z jednominutowym op·Ŧnieniem miňdzy skanami. Przed analizŃ in-

tensywnoŜci emisji odpowiednich jon·w w funkcji temperatury, sygnağy te byğy normali-

zowane do emisji rejestrowanej w temperaturze pokojowej.  

Aby potwierdziĺ pracň ukğadu TP-SIMS w trybie statycznym dla wszystkich ty-

p·w analizowanych ukğad·w SAM tj. ukğad·w czysto aromatycznych, ukğad·w hybrydo-

wych oraz ukğad·w czysto alifatycznych przeprowadzono dodatkowe pomiary referen-

cyjne SIMS w temperaturze pokojowej o czasie trwania r·wnym czasowi wğaŜciwych po-

miar·w TP-SIMS (Rysunek 23). Obserwowana w kaŨdym przypadku wysoka stabilnoŜĺ 

sygnağu SIMS w funkcji liczby skan·w potwierdza, Ũe analiza TP-SIMS byğa prowadzona 

w trybie statycznym SIMS (S-SIMS), a obserwowane zmiany sygnağ·w TP-SIMS wyni-

kağy jedynie z procesu termicznej desorpcji ukğadu i nie byğy wywoğane przez uszkodzenia 

monowarstwy SAM wiŃzkŃ jonowŃ. 
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Rysunek 23. Wykresy przedstawiajŃce pomiary referencyjne przeprowadzone                     

w temperaturze pokojowej dla monowarstw (a) BP0S/Ag(111);                                                            

(b) BP0COO/Ag(111); (c) BP5COO/Ag(111); (d) BP6COO/Ag(111);                                     

(e) C16H33S/Ag(111) oraz (f) C16H33COO/Ag(111). 
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6.1 Wstňp 

  

SamoorganizujŃce siň monowarstwy organiczne na bazie hybrydowych ukğad·w ali-

fatyczno-aromatycznych sŃ szczeg·lnie interesujŃce ze wzglňdu na wysokie przewodnic-

two, niski koszt wytworzenia i nieskomplikowanŃ syntezň.34 BiorŃc pod uwagň ich poten-

cjalne zastosowanie w elektronice molekularnej,34,38 szczeg·ğowo przedstawione w Roz-

dziale 3.3, najbardziej atrakcyjne wydajŃ siň byĺ ukğady o wysokim poziomie dwuwy-

miarowego (2D) uporzŃdkowania, co bezpoŜrednio przekğada siň na niskŃ koncentracjň 

defekt·w struktury. Dlatego, opr·cz stabilnoŜci, jest to kluczowy parametr brany pod 

uwagň podczas analizy i por·wnywania otrzymanych struktur wŜr·d aromatycznych mo-

nowarstw SAM. 

Celem pierwszego zadania badawczego byğo zademonstrowanie moŨliwoŜci formo-

wania uporzŃdkowanych struktur z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ na powierzchni Ag(111), 

a takŨe por·wnanie tych struktur z ich analogami chemicznymi formowanymi przez po-

wszechnie znane tiole, pod kŃtem analizy spektroskopowej (XPS, IRRAS), mikroskopo-

wej (STM), termicznej (TP-SIMS), a takŨe procesu ich otrzymywania. Dziňki takiemu 

por·wnaniu, moŨliwe byğo okreŜlenie, kt·ra z grup wiŃŨŃcych, -COOH czy -SH zapewnia 

lepszej jakoŜci monowarstwy SAM na powierzchni srebra. NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe zgodnie 

z naszŃ najlepszŃ wiedzŃ badania, w kt·rych por·wnano strukturň mikroskopowŃ obu ty-

p·w monowarstw aromatycznych dla analogicznych chemicznie molekuğ nie byğy prowa-

dzone wczeŜniej. Dodatkowo, obie klasy monowarstw opartych na hybrydowych mole-

kuğach alifatyczno-aromatycznych nie byğy wczeŜniej analizowane mikroskopowo na 

podğoŨu Ag(111). StŃd, wyniki tych badaŒ (bez analizy termicznej) byğy na tyle nowator-

skie, Ũe zostağy opublikowane jako komunikat w czasopiŜmie Chemical Communications1 

i stanowiŃ pierwszŃ czňŜĺ niniejszej rozprawy doktorskiej. 

  

6. Analiza Por·wnawcza Tiolowej oraz Karboksylowej Grupy 

WiŃŨŃcej dla Monowarstw SAM na Powierzchni Ag(111) 
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6.2 Przygotowanie Monowarstw BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag 

 

Przygotowanie monowarstwy alkanotiolu BP2SH na podğoŨu Ag(111) przeprowa-

dzono poprzez jego inkubacjň w ~0.1ï1 mM roztworze tych molekuğ w etanolu (bez-

wodny, 99% czda.). Proces inkubacji byğ prowadzony przez 24 h w temperaturze pokojo-

wej lub w temperaturze 60 ÁC. Nastňpnie pr·bki byğy spğukiwane czystym rozpuszczalni-

kiem w celu usuniňcia molekuğ fizysorbowanych na powierzchni chemisorbowanej mo-

nowarstw SAM i suszone w strumieniu azotu. 

Przygotowanie monowarstwy karboksylowej BP2COO/Ag odbyğo siň w spos·b 

analogiczny jak dla BP2S/Ag. JednakŨe jako rozpuszczalnika uŨyto w tym przypadku 

mieszaniny roztwor·w n-heksadekanu (czystoŜĺ>99.9%, Acros) i tetrahydrofuranu (czy-

stoŜĺ > 99.9%, Sigma-Aldrich) w stosunku 1:1, ze wzglňdu na wydajne rozpuszczanie 

karboksyli. Inkubacja trwağa zaledwie 5 min, a gotowŃ monowarstwň opğukiwano czystŃ 

mieszaninŃ rozpuszczalnik·w i suszono w strumieniu azotu.  

 

6.3 Analiza Spektroskopowa IRRAS 

 

Monowarstwy BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag, w pierwszej kolejnoŜci poddano charak-

terystyce spektroskopowej za pomocŃ refleksyjno-absorpcyjnej spektroskopii w podczer-

wieni IRRAS. Wyniki zaprezentowano w postaci dw·ch widm na Rysunku 24, odpo-

wiednio dla BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag, na kt·rych zaznaczone zostağy charaktery-

styczne pasma absorpcyjne. Szczeg·ğowŃ analizň obserwowanych widm przeprowadzono 

w oparciu o prace zawierajŃce tablice korelacji spektralno-strukturalnych5,65,190,191 i przed-

stawiono jŃ w kolejnych akapitach. 

PrzeglŃd otrzymanych wynik·w dla monowarstwy BP2S/Ag wskazuje na siedem 

istotnych pasm absorpcyjnych. W kolejnoŜci od najmniejszej liczby falowej, charaktery-

styczne pasma rozpoczynajŃ siň przy ~1005 cmī1 i sŃ przypisane drganiom zginajŃcym 

C-H w pierŜcieniach aromatycznych molekuğy. Z kolei pasmo rejestrowane dla ~1380 

cmī1 jest zwiŃzane z symetrycznymi drganiami deformacyjnym C-CH3, charakterystycz-

nymi dla terminalnej grupy metylowej -CH3. Najbardziej intensywnym pasmem w 
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widmie IRRAS dla BP2S/Ag jest pasmo drgaŒ rozciŃgajŃcych C-C dla aromatycznej czň-

Ŝci molekuğy odpowiadajŃce ~1500 cmī1. Kolejne pasmo takŨe zwiŃzane z aromatycznŃ 

czňŜciŃ molekuğy jest obserwowane dla ~1615 cmī1 i moŨna je powiŃzaĺ z symetrycznymi 

drgaŒ rozciŃgajŃcym C=C. Z kolei pasmo rejestrowane przy ~2920 cmī1 jest wynikiem 

drgaŒ rozciŃgajŃcych asymetrycznych grup CH2 oraz symetrycznych grup CH3 z rezonan-

sem Fermiego, kt·ry wpğywa na zmianň charakterystycznych czňstotliwoŜci oraz inten-

sywnoŜci w przypadku drgaŒ o podobnej energii i tej samej symetrii.65,190 StŃd drgania 

przy 2862 cmī1 to r·wnieŨ drgania rozciŃgajŃce symetryczne grupy CH3 z rezonansem 

Fermiego. Od strony wysokich liczb falowych widmo wieŒczŃ charakterystyczne drgania 

rozciŃgajŃce C-H w pierŜcieniach aromatycznych przy ~3028 cmī1. W ten spos·b wszyst-

kie zarejestrowane pasma absorpcyjne potwierdzajŃ uformowanie monowarstwy zbudo-

wanej z molekuğ BP2S i sŃ podobne do wczeŜniejszych analiz tego typu aromatyczno-

alifatycznych monowarstw SAM.57  

Widma otrzymane dla monowarstwy BP2COO/Ag ujawniğy przede wszystkim domi-

nujŃce, symetryczne pasmo ~1401 cmī1 zwiŃzane z symetrycznymi drganiami rozciŃga-

jŃcymi grupy karboksylowej. ObecnoŜĺ tych drgaŒ, wskazuje na symetryczne, podw·jne 

wiŃzanie grupy karboksylowej do srebra,190,192 tzn. za pomocŃ obydwu tlen·w, przy jed-

noczesnej redukcji wodoru. Kolejno widoczne sŃ 4 pasma drgaŒ zwiŃzanych z aroma-

tycznŃ czňŜciŃ molekuğy: ~3060 cmī1, ~3035 cmī1, ~1489 cmī1 i ~1007 cmī1. Pierwsze 

 

Rysunek 24. Widma IRRAS monowarstw SAM odpowiednio dla BP2S/Ag                                 

i BP2COO/Ag. 
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dwa z nich wystňpujŃ w charakterystycznym regionie 3080 ï 3010 cmī1 odpowiadajŃcym 

drganiom rozciŃgajŃcym wiŃzaŒ C-H w pierŜcieniach aromatycznych. Intensywne pasmo 

przy ~1489 cmī1 przypisane jest symetrycznym drganiom C-C czňŜci aromatycznej mo-

lekuğy. Ostatnie, Ŝrednio intensywne pasmo przy ~1007 cm- odpowiada zginajŃcym drga-

niom typu C-H bňdŃcych w pğaszczyŦnie bifenylu czŃsteczki. 

Por·wnujŃc widma IRRAS otrzymane dla BP2COO/Ag z wynikami dla analogicznej 

monowarstwy tiolowej BP2S/Ag, widaĺ kilka istotnych r·Ũnic. PierwszŃ z nich jest brak 

pasma absorpcji przy ~2862 cmī1 oraz ~1380 cmī1 w przypadku monowarstwy 

BP2COO/Ag, kt·ry jest prostŃ konsekwencjŃ braku terminalnej grupy metylowej wystň-

pujŃcej dla ukğadu BP2S/Ag. Grupa ta zostağa pominiňta w syntezie w celu zachowania 

podobnej dğugoŜci por·wnywanych molekuğ. KolejnŃ r·ŨnicŃ jest brak pasma drgaŒ przy 

~1615 cmī1 i wystŃpienie dodatkowego pasma przy ~3060 cmī1 w przypadku monowar-

stwy BP2COO/Ag, co prawdopodobnie zwiŃzane jest z nieco r·ŨnŃ dla obu typ·w mono-

warstw orientacjŃ bifenylowej czňŜci molekuğy w stosunku do metalicznego podğoŨa i 

zwiŃzanŃ z tym zmianŃ intensywnoŜci odpowiednich pasm absorpcyjnych (zgodnie z po-

wierzchniowymi reguğami wyboru (SSR)). ĞŃczŃc obie obserwacje moŨna r·wnieŨ dojŜĺ 

do wniosku, Ũe brak widocznego pasma przy ~2920 cmī1 wynika nie tylko z braku grupy 

-CH3, ale takŨe z odmiennej orientacji grup CH2, co sumarycznie mogğo obniŨyĺ inten-

sywnoŜĺ sygnağu poniŨej limitu detekcji. Co wiňcej, w obydwu widmach zaobserwowano 

brak pasma przy ~807 cmī1, potwierdzajŃc tym samym ĂstojŃcŃò orientacjň aromatycz-

nych czňŜci molekuğ. Pasmo to jest przypisane deformacyjnym drganiom C-H z TDM 

prostopadğym do pğaszczyzny pierŜcienia aromatycznego, stŃd jego widocznoŜĺ wskazy-

wağaby na monowarstwy ĂleŨŃceò, zgodnie z SSR.  
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6.4 Analiza Spektroskopowa XPS 

 

Nastňpnie zostağy wykonane pomiary za pomocŃ rentgenowskiej spektroskopii fotoe-

lektron·w (XPS). PrzeglŃdowe widma XPS dla obu pr·bek (Rysunek 25), wykonane w 

zakresie energii od 25ï650 eV, wyglŃdajŃ bardzo podobnie i ujawniajŃ jedynie sygnağy 

charakterystyczne dla czystego podğoŨa Ag (Ag 3d5/2, Ag 3d3/2 oraz Ag 3p3/2) oraz wňgla 

(C 1s). Szczeg·ğowe widma XPS dla BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag w zakresie sygnağ·w 

Ag 3d, C 1s, O 1s, a takŨe S 2p (wyğŃcznie dla monowarstwy tiolowej) zaprezentowano 

na Rysunku 26, po uprzednim odciňciu nieelastycznego tğa dopasowanego metodŃ Shir-

leyóa.188  

 

Jak wspomniano w czňŜci eksperymentalnej, dla obu rodzaj·w monowarstw skala 

energii wiŃzania analizowanych widm zostağa skalibrowana poprzez pik Ag 3d5/2, kt·rego 

poğoŨenie przyjňto przy energii wiŃzania 368.2 eV. Dla obu monowarstw, zar·wno rozsz-

czepienie energetyczne (æE = 6.0 eV) jak i stosunek pola powierzchni (Ag 3d5/2 : Ag 3d3/2 

= 3:2) skğadowych sygnağu Ag 3d pokrywa siň z danymi literaturowymi (æE = 6.01 eV, 

Ag 3d5/2 : Ag 3d3/2 = 3:2).193  

 

Rysunek 25. Oryginalny przeglŃd XPS dla cağego zakresu energetycznego odpowied-

nio dla BP2S/Ag(111) i BP2COO/Ag(111). 
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Rysunek 26. Oryginalne widma XPS monowarstw SAM odpowiednio dla 

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

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

ciu nieelastycznego tğa metodŃ Shirleyôa. 

84:4576431081



85 

 

Dla monowarstwy BP2S/Ag widmo C 1s wykazağo pojedynczy, pik z maksimum w 

okolicy ~284.5 eV, co odpowiada gğ·wnie aromatycznej czňŜci molekuğy i jest zgodne ze 

wczeŜniejszymi pomiarami XPS64,65 oraz HR-XPS80 wykonanymi dla tych monowarstw 

na powierzchni Ag(111). W przypadku BP2S/Ag nie obserwowano sygnağu w zakresie O 

1s, jednoczeŜnie rejestrujŃc sygnağ S 2p skğadajŃcy siň z dubletu S 2p3/2,1/2 (~163.0 eV; 

~161.8 eV; æE = 1.2 eV, S 2p3/2 :S 2p1/2 = 2:1) charakterystycznego dla wiŃzania siarki ze 

srebrem.66,194 Charakter obu sygnağ·w Ŝwiadczy o uformowaniu czystej, nieutlenionej 

monowarstwy. 

Dla monowarstwy BP2COO/Ag sygnağ C 1s ma dwie, wyraŦnie oddzielone kompo-

nenty. DominujŃcy pik przy energii ~284.0 eV zwiŃzany jest z aromatycznŃ czňŜciŃ mo-

nowarstwy. Towarzyszy mu znacznie mniejszy pik przy wiňkszej energii wiŃzania wyno-

szŃcej okoğo 287.3 eV, kt·ry jest charakterystyczny dla wňgla z grupy COOī, powstajŃcej 

w trakcie wiŃzania molekuğy do powierzchni Ag poprzez oba atomy tlenu po wczeŜniej-

szym usuniňciu wodoru.46,187,195 W tym miejscu naleŨy podkreŜliĺ, Ũe brak powstania ta-

kiego wiŃzania z podğoŨem skutkowağoby przesuniňciem pozycji tego piku do energii wiŃ-

zania charakterystycznej dla emisji z kompletnej grupy COOH, kt·ry jest obserwowany 

przy energii ~288.5 eV.195 ObecnoŜĺ dodatkowej skğadowej w sygnale C 1s nie jest jednak 

jedynŃ r·ŨnicŃ pomiňdzy por·wnywanymi typami monowarstw.  KolejnŃ bardzo istotnŃ 

r·ŨnicŃ jest poğoŨenie gğ·wnej skğadowej C 1s, kt·ra w przypadku BP2COO/Ag (284.0 

eV) jest znacznie przesuniňta w kierunku niŨszej energii wiŃzania w stosunku do BP2S/Ag 

(284.5 eV), o okoğo 0.5 eV. Z uwagi na identycznŃ dla obu typ·w monowarstw strukturň 

chemicznŃ aromatycznej czňŜci molekuğy, przesuniňcie to nie jest typowym efektem oto-

czenia chemicznego obserwowanym dla sygnağ·w C 1s rejestrowanych z r·Ũnych grup 

chemicznych.196 Przesuniňcie to jest najprawdopodobniej wynikiem efektu dziağania pola 

elektrostatycznego,197 kt·rego gğ·wnym Ŧr·dğem w analizowanym przypadku jest po-

wierzchniowa monowarstwa dipolowa powstajŃca w trakcie wiŃzania siň molekuğ 

BP2COOH do powierzchni Ag i utworzenia dw·ch spolaryzowanych wiŃzaŒ O-Ag o 

charakterze jonowym.135,198 Kierunek dipola powierzchniowego wynikajŃcego z utworze-

nia tego wiŃzania oraz towarzyszŃce mu przesuniňcie energii wiŃzania zostağy schema-

tycznie zaznaczone na Rysunku 27.  
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Podobny efekt byğ obserwowany takŨe dla monowarstw SAM na bazie karben·w, 

kt·re badağa autorka tej pracy doktorskiej, gdzie zar·wno kierunek tego przesuniňcia jak 

i orientacja powierzchniowej monowarstwy dipolowej sŃ przeciwne do obserwowanego 

dla BP2COO/Ag, z uwagi na przeciwny kierunek polaryzacji wiŃzania C-Au odpowiada-

jŃcego za wiŃzanie karben·w do powierzchni Au(111).172 Jak naleŨağo siň spodziewaĺ, w 

przeciwieŒstwie do BP2S/Ag, formowaniu monowarstwy BP2COO/Ag towarzyszy takŨe 

pojawienie siň wyraŦnego sygnağu w zakresie O 1s przy energii wiŃzania ~530.6 eV. Za-

r·wno energia wiŃzania dla tego sygnağu, jak i fakt, Ũe ma on postaĺ pojedynczego, syme-

trycznego piku jednoznacznie wskazuje nie tylko na utworzenie przez molekuğy 

 

Rysunek 27. Efekt dziağania pola elektrostatycznego w monowarstwach SAM. Kieru-

nek dipola powierzchniowego wynikajŃcego z utworzenia wiŃzania Ag-O oraz towa-

rzyszŃce mu przesuniňcie energii wiŃzania zostağy schematycznie zaznaczone w dol-

nej czňŜci obrazka na przykğadzie monowarstwy z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ. 
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BP2COOH symetrycznego wiŃzania obu atom·w tlenu do powierzchni Ag(111), ale r·w-

nieŨ potwierdza bardzo czyste uformowanie monowarstwy na podğoŨu Ag(111), kt·re nie 

byğo w istotnym stopniu utlenione przed rozpoczňciem tego procesu.  

Spektroskopowe wyniki otrzymane dla monowarstwy BP2COO/Ag warto odnieŜĺ 

do opublikowanych wczeŜniej badaŒ czysto aromatycznych monowarstw SAM na bazie 

karboksyli, kt·re zostağy wytworzone na podğoŨu Au(111) pokrytym dwuwarstwŃ srebra 

za pomocŃ procesu elektroosadzania (UPD-Ag/Au, ang. Underpotential Deposition).11 

Autorzy tej pracy nie zamieŜcili zakresu widma pochodzŃcego od podğoŨa, dlatego anali-

zie por·wnawczej poddano jedynie zakres C 1s oraz O 1s. Pierwszy z nich, dla mono-

warstw z pojedynczŃ grupŃ karboksylowŃ oraz jednym, dwoma lub trzema pierŜcieniami 

aromatycznymi, wskazuje na wyniki bardzo podobne do tych, jakie uzyskano w tej pracy. 

W szczeg·lnoŜci obserwowane jest podobne przesuniňcie sygnağu C 1s od czňŜci aroma-

tycznej do pozycji ~284.0 eV. Z kolei zestawienie sygnağ·w pochodzŃcych od tlenu wy-

kazağo symetryczny pik O 1s przy energii wiŃzania wynoszŃcej  ~530.4ï530.6 eV jedynie 

dla monowarstw na bazie bifenylu, podczas gdy dla monowarstw na bazie fenylu i terfe-

nylu sygnağ O 1s nie byğ symetryczny i zawierağ dodatkowe skğadowe wynikajŃce naj-

prawdopodobniej z zanieczyszczeŒ podğoŨa Ag.11 NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe w niniejszej 

pracy rutynowo uzyskiwano symetryczny sygnağ O 1s, czego potwierdzeniem sŃ wyniki 

prezentowane zar·wno w kolejnym rozdziale tej pracy jak i w kilku kolejnych pracach, w 

kt·rych wykorzystywano monowarstwy BPnCOO/Ag12,13,199 oraz monowarstwy na bazie 

naftalenu136 na tym samym podğoŨu. MoŨna zatem przypuszczaĺ, Ũe podğoŨa srebrne o 

gruboŜci rzňdu 100 nm wykonane technikŃ PVD wykazujŃ siň znaczenie lepszŃ czystoŜciŃ 

od dwuwarstwowych podğoŨy Ag wytwarzanych technikŃ UPD na podğoŨu Au(111), jakie 

stosowano we wszystkich innych badaniach strukturalnych aromatycznych monowarstw 

SAM z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ.11,32,46,47,94 

 

6.5 Analiza GruboŜci Monowarstw 

 

Otrzymane wyniki spektroskopowe IRRAS i XPS wyraŦnie wskazujŃ, Ũe proces for-

mowania zar·wno BP2S/Ag jak i BP2COO/Ag, prowadzi do powstawania dobrze zdefi-

niowanych i czystych chemicznie monowarstw organicznych. Kolejnym krokiem por·w-

nania obu nanostruktur jest okreŜlenie ich gruboŜci wykorzystujŃc technikň XPS. NaleŨy 
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podkreŜliĺ, Ũe gruboŜĺ monowarstw SAM czňsto okreŜlana jest takŨe poprzez pomiary 

elipsometryczne.200ï202 Pomiary te jednak cechujŃ siň mniejszŃ dokğadnoŜciŃ, z uwagi na 

prowadzenie analizy w warunkach atmosferycznych przy wykorzystaniu Ăczystegoò pod-

ğoŨa metalu, jako odniesienia do pomiaru podğoŨa z naniesionŃ monowarstwŃ SAM, co 

jest problematyczne z uwagi na ğatwŃ absorpcjň przypadkowych zanieczyszczeŒ na tej 

powierzchni. W przypadku stosowania techniki XPS pomiary te sŃ nie tylko prowadzone 

w warunkach pr·Ũniowych, ale, co bardziej istotne, analizowana pod wzglňdem gruboŜci 

pr·bka podlega jednoczeŜnie szczeg·ğowej analizie czystoŜci w wyniku standardowej 

analizy XPS charakterystycznych sygnağ·w, co pozwala uniknŃĺ analizy nieudanych i 

nieprawidğowo przygotowanych pr·bek. JednŃ z kilku moŨliwych metod wykorzystania 

XPS do analizy gruboŜci nowych monowarstw SAM jest wykorzystanie stosunku inten-

sywnoŜci sygnağu podğoŨa metalicznego (w tym wypadku Ag) do sygnağu pochodzŃcego 

od wňgla, przyjmujŃc znanŃ gruboŜĺ wzorcowej monowarstwy SAM, kt·ra jest mierzona 

w tym samym eksperymencie i kt·rej gruboŜĺ zostağa juŨ wyznaczona wczeŜniej. 

W oparciu o prawo Lamberta-Beera203 intensywnoŜĺ sygnağu fotoemisji z podğoŨa Ag 

IAg3d po przejŜciu przez monowarstwň SAM o gruboŜci d, moŨna zapisaĺ jako:  

Ὅ  ÅØÐ ,                                                                                               (16) 

gdzie: Aïstağa eksperymentalna; DïgruboŜĺ monowarstwy; sïpowierzchnia na molekuğň 

(odwrotnoŜĺ koncentracji molekuğ na jednostkň powierzchni) oraz ɚAg3dïŜrednia droga 

swobodna fotoelektron·w emitowanych z poziomu Ag 3d w monowarstwie SAM. Na 

podstawie tego r·wnania moŨna takŨe wyprowadziĺ (poprzez cağkowanie) analogiczne 

r·wnanie opisujŃce intensywnoŜĺ fotoemisji sygnağu wňgla emitowanego z monowarstwy 

SAM w funkcji jej gruboŜci D w postaci: 

Ὅ ρ ÅØÐ ,                                                                                   (17) 

gdzie: Bïstağa eksperymentalna; sïpowierzchnia na molekuğň; Ὀ ὨïgruboŜĺ monowar-

stwy wňgla; dïdystans pomiňdzy pierwszym atomem wňgla, a podğoŨem Ag; ɚC1sïŜrednia 

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

W oparciu o stosunek intensywnoŜci sygnağ·w IC1s do IAg3d, otrzymujemy nastň-

pujŃcy wz·r: 
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ÅØÐ ὑ ρ ÅØÐ ),                                                           (18) 

gdzie stağa K=B/A, a wartoŜci dğugoŜĺ d przyjňto jak na Rysunku 28.  

WartoŜci Ŝrednich dr·g swobodnych ɚAg3d = πȢσπ ὲά oraz ɚC1s = πȢσρ ὲά zostağy wyli-

czone na podstawie zaleŨnoŜci:204 

‗ ὯϽὉ ὯϽὉ Ὁ ,                                                                                   (19) 

gdzie: E0 = 1486.6 eV jest energiŃ fotonu X, EBE ï energiŃ wiŃzania; a stağe p = 0,64 oraz 

k = 0.30 zostağy wyznaczone eksperymentalnie dla serii monowarstw SAM na bazie alka-

notioli.204 Aby wyliczyĺ szukanŃ wartoŜĺ gruboŜci D naleŨy najpierw znaleŦĺ wartoŜĺ sta-

ğej K, kt·rŃ wyznaczono z r·wnania: 

ὑ πͯȢπχτχ                                                                                              (20) 

 

Rysunek 28. Graficzne objaŜnienie dystans·w: DïgruboŜĺ monowarstwy, DC =Ὀ Ὠ 

gruboŜĺ monowarstwy wňgla; dAg-Cïdystans pierwszego atomu wňgla od powierzchni 

Ag dla BP2COO/Ag (dAg-C ~ 0.27 nmïna podstawie dğugoŜci wiŃzaŒ) oraz dla 

BP2S/Ag (dAg-C ~ 0.43 nm na podstawie obliczeŒ DFT).205 
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dla standardowej monowarstwy SAM oktadekanetiolu (ODT) HS-(CH2)17-CH3 na pod-

ğoŨu Ag(111), przyjmujŃc na podstawie danych literaturowych gruboŜĺ wynoszŃcŃ DODT 

= 2.24 nm,145,82 wartoŜĺ parametru d = 0.28 nm205 oraz wyliczajŃc wartoŜci intensywnoŜci 

pik·w IC1s oraz IAg3d na podstawie dopasowania profilu Voigtôa i scağkowaniu pola pod 

danym pikiem. Przed dopasowaniem pik·w odjňto nieelastyczne tğo metodŃ Shirleyôa.188 

Dane pomiarowe dla pr·bki referencyjnej ODT/Ag, jakie wykorzystano w obliczeniach 

intensywnoŜci zostağy przedstawione na Rysunku 29. Widma w zakresie sygnağ·w Ag 3d 

oraz C 1s i S 2p potwierdzajŃ obecnoŜĺ monowarstwy ODT. PoğoŨenie oraz intensywnoŜĺ 

dubletu: Ag 3d3/2 (~374.2 eV) i Ag 3d5/2 (~368.2 eV), symetrycznego piku C1s (~285.0 

eV), a takŨe dubletu S 2p3/2  (~163.0 eV) i S 2p1/2 (~161.8 eV) w peğni pokrywa siň z 

danymi literaturowymi.193 W widmie O 1s nie zaobserwowano zaadsorbowanego tlenu, 

co potwierdza prawidğowe przygotowanie czystej pr·bki ODT/Ag bez utlenienia podğoŨa. 

Wyznaczenie gruboŜci monowarstw D dla monowarstw BP2S/Ag oraz 

BP2COO/Ag przeprowadzono rozwiŃzujŃc graficznie R·wnanie (20), poprzez 

 

Rysunek 29. Widma XPS referencyjnej pr·bki ODT na podğoŨu Ag(111). 
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znalezienie przeciňcia funkcji znajdujŃcych siň po obu stronach tego r·wnania, kt·re jed-

noznacznie wskazuje szukanŃ gruboŜĺ monowarstwy (Rysunek 30). 

Uzyskane w ten spos·b wartoŜci wyniosğy: 

Ὀ Ⱦ  1.43 Ñ 0.1 nm 

Ὀ Ⱦ  1.38 Ñ 0.1 nm. 

BiorŃc pod uwagň dokğadnoŜĺ prowadzonych obliczeŒ gruboŜci jest na poziomie 

okoğo Ƿ5% moŨna stwierdziĺ, Ũe otrzymane wyniki pomiaru gruboŜci sŃ identyczne i 

wskazujŃ na takŃ samŃ ŜredniŃ gruboŜĺ otrzymanych monowarstw. Ponadto otrzymane 

eksperymentalnie wartoŜci gruboŜci sŃ bardzo podobne do geometrycznej dğugoŜĺ mole-

kuğ BP2S oraz BP2COO wynoszŃcej, odpowiednio, ~1.50 nm and ~1.46 nm. Na tej pod-

stawie moŨna stwierdziĺ, Ũe obie monowarstwy sŃ zbudowane z wertykalnie ustawionych 

molekuğ a ich Ŝrednia gňstoŜĺ upakowania jest bardzo zbliŨona. 

  

 

Rysunek 30. Graficzne rozwiŃzanie r·wnaŒ dla monowarstw BP2S/Ag(111) oraz 

BP2COO/Ag(111), wskazujŃce na punkty przeciňcia, kt·re zrzutowane na oŜ X za po-

mocŃ niebieskich strzağek, wskazujŃ na szukane gruboŜci D [¡].  
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6.6 Analiza Obraz·w STM 

6.6.1 BP2S/Ag 

 

Jako pierwszŃ analizie STM poddano monowarstwň BP2S/Ag, otrzymanŃ w pro-

cesie 24 godzinnej inkubacji w temperaturze pokojowej. Reprezentatywne obrazy STM 

uzyskane dla tej pr·bki przedstawiono na Rysunku 31.  

 

Szczeg·ğowa analiza przeprowadzona w rozdzielczoŜci molekularnej ujawniğa 

bardzo niski poziom organizacji molekuğ, kt·re to porzŃdkujŃc siň na powierzchni srebra 

 

Rysunek 31. PrzeglŃd obraz·w STM dla BP2S/Ag SAM przygotowanej w tempera-

turze pokojowej. ŧ·ğtymi strzağkami w (a,b) oznaczono kierunki ộρρπỚ na po-

wierzchni Ag(111). 

92:8619316432



93 

 

utworzyğy domeny o Ŝredniej wielkoŜci wynoszŃcej zaledwie ~3ï5 nm, z duŨŃ koncentra-

cjŃ defekt·w obejmujŃcych zar·wno strukturň molekularnŃ, jak i podğoŨe (Rysunek 31b 

w skali molekularnej). Aby zwiňkszyĺ mobilnoŜĺ molekuğ na powierzchni Ag(111), a w 

ten spos·b rozmiary tworzonych przez nie struktur domenowych, zdecydowano siň na 

podniesienie temperatury, w kt·rej prowadzona byğa 24 h inkubacja pr·bek, z temperatury 

pokojowej do 60 ÁC (poprzez wstawienie pr·bki z roztworem do pieca laboratoryjnego). 

Przeprowadzona analiza mikroskopowa dla tak przygotowanej pr·bki BP2S/Ag wskazağa 

na znaczŃcŃ poprawň stopnia uporzŃdkowania monowarstwy poprzez zwiňkszenie roz-

miar·w struktur domenowych do Ŝredniej wielkoŜci ~20 nm (Rysunek 32b), co odpo-

wiada okoğo czterokrotnemu zwiňkszeniu tego parametru w stosunku do pr·bek przygo-

towanych w temperaturze pokojowej. Tak istotna poprawa uporzŃdkowania monowar-

stwy ujawniğa dobrze uporzŃdkowanŃ strukturň periodycznŃ skğadajŃcŃ siň z charaktery-

stycznych rzňd·w molekuğ z widocznŃ r·ŨnicŃ w kontraŜcie w co drugim z nich (Rysunek 

32b,c). Ten typ kontrastu STM jest typowym przejawem struktury herringbone, czyli mo-

tywu strukturalnego, powszechnie wystňpujŃcego w wiňkszoŜci kwazi-krysztağ·w mole-

kularnych zawierajŃcych zwiŃzki aromatyczne.1,7,9,71,74,145,206,207 Co wiňcej, jak pokazano 

na Rysunku 32b, kierunki rzňd·w molekularnych nie pokrywajŃ siň z charakterystycz-

nymi kierunkami wysokiej symetrii ộρρπỚ podğoŨa Ag(111) (kierunek do najbliŨszego sŃ-

siada na powierzchni (111)ïbiağe strzağki na Rysunku 32b,c). W stosunku do nich kie-

runki domen molekularnych okreŜlone przez widoczne rzňdy molekularne sŃ obr·cone 

symetrycznie wok·ğ tego kierunku o ~ 10Á (Ũ·ğte i bğňkitne strzağki na Rysunku 32b), 

tworzŃc tym samym domeny w symetrii lustrzanej, w kt·rej osiŃ symetrii jest kierunek 

ộρρπỚ. W efekcie, utworzona w podwyŨszonej temperaturze struktura monowarstwy 

BP2S/Ag, posiada dwa rodzaje domen w symetrii tr·jkrotnej, obr·cone wzglňdem siebie 

o ~20Á. ĞŃcznie pozwala to na obserwacjň szeŜciu r·Ũnie zorientowanych domen rotacyj-

nych. Zaprezentowany na Rysunku 32c, obraz STM wykonany w skali molekularnej, 

przedstawia zaznaczonŃ na Ũ·ğto kom·rkň elementarnŃ tej struktury o wymiarach a = 0.58 

Ƿ 0.03 nm i b = 1.15 Ƿ 0.05 nm, zmierzonych na podstawie przekroj·w A i B (zaznaczo-

nych biağymi liniami przecinajŃcymi siň pod kŃtem 60Á) pokazanych na wykresach obok. 

Analiza maksim·w w obrazie STM pokazanym r·wnieŨ na Rysunku 32c, wskazuje na 

obecnoŜĺ dw·ch molekuğ na kom·rkň elementarnŃ, co w efekcie daje powierzchniň 

~0.288 nm2 na molekuğň.  
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Rysunek 32. PrzeglŃd (a,b) i analiza obraz·w STM (c) dla pr·bki BP2S/Ag przygoto-

wanej w podwyŨszonej temperaturze 60 oC. W (b) biağymi strzağkami oznaczono kie-

runki ộρρπỚ na powierzchni Ag(111); Ũ·ğtymi i niebieskimi strzağkami zaznaczono 6 

r·Ũnych kierunk·w zaobserwowanych domen rotacyjnych, bňdŃcych w symetrii lu-

strzanej i powstağych na skutek zrotowania o ~Ñ10o w stosunku do kierunku ộρρπỚ na 

powierzchni Ag(111). Na rysunku (c) w skali molekularnej, na Ũ·ğto zaznaczono ko-

m·rkň elementarnŃ o wymiarach a å 0.58 nm i b å 1.15 nm, zmierzonych na podstawie 

przekroj·w A i B, zaznaczonych na biağo i przedstawionych obok w postaci wykres·w 

na szarym tle.1 
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6.6.2 BP2COO/Ag 

 

W kolejnym kroku analizowano powierzchniň pr·bki BP2COO/Ag inkubowanej 

w temperaturze pokojowej. Jak pokazujŃ dane STM przedstawione na Rysunku 33, struk-

tury zobrazowane nawet w stosunkowo duŨej skali charakteryzujŃ siň bardzo wysokim 

uporzŃdkowaniem molekularnym, kt·re, co warto zaznaczyĺ, nastŃpiğo w ciŃgu zaledwie 

5 minut. 

 

średni rozmiar obserwowanych domen molekularnych wynosi okoğo 50ï90 nm, co ozna-

cza ponad 10 krotnie wiňksze wymiary w stosunku do domen obserwowanych dla mono-

warstwy BP2S/Ag, przygotowanej w tej samej temperaturze, ale w czasie inkubacji okoğo 

 

Rysunek 33. PrzeglŃd zdjňĺ STM dla BP2COO/Ag SAM przygotowanej w tempera-

turze pokojowej w czasie 5 min. (a) Na czarno zaznaczono Ŝredni rozmiar obserwo-

wanych domen rotacyjnych; (b) ŧ·ğtymi i bğňkitnymi strzağkami oznaczono 6 r·Ũnych 

kierunk·w obserwowanych domen rotacyjnych, bňdŃcych w symetrii lustrzanej i po-

wstağych na skutek zrotowania o ~Ñ10Ș kierunku ộρρπỚ na powierzchni Ag(111) ozna-

czonego biağymi strzağkami (c). Na rysunku (d) w skali molekularnej, na Ũ·ğto zazna-

czono kom·rkň elementarnŃ o wymiarach a ~0.59 nm i b ~1.10 nm, zmierzonych na 

podstawie przekroj·w A i B, zaznaczonych na biağo i przedstawionych obok w postaci 

wykres·w na szarym tle.2 
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300 razy dğuŨszym. Ta obserwacja wskazuje na znacznie bardziej efektywnŃ dyfuzjň mo-

lekuğ BP2COO na podğoŨu Ag(111) w stosunku do analogicznych molekuğ na bazie tioli 

ï tj. 10 razy wiňksze domeny uzyskane w 300 razy kr·tszym czasie. Na topograficznych 

obrazach STM (Rysunek 33a,b) widoczne sŃ takŨe charakterystyczne i doŜĺ regularne, 

jasno-ciemne pasma (r·wnieŨ widoczne w przypadku analoga tiolowego przygotowanego 

w podwyŨszonej temperaturze) uğatwiajŃce identyfikacjň poszczeg·lnych domen rotacyj-

nych, jednakŨe tylko w duŨej skali. Po zwiňkszeniu rozdzielczoŜci obrazu (Rysunek 33c) 

widaĺ wyraŦnie, Ũe ich obecnoŜĺ nie jest zwiŃzana z defektami struktury molekularnej, a 

jest jedynie dodatkowŃ modulacjŃ kontrastu STM nağoŨonŃ na niezaburzonŃ sieĺ moleku-

larnŃ. 

Jak schematycznie pokazano na Rysunku 34, taka zmiana kontrastu wynika naj-

prawdopodobniej z niewielkiej zmiany miejsca adsorpcji lub uğoŨenia elastycznego ğaŒ-

cucha alifatycznego molekuğ, bez istotnej zmiany struktury tworzonej przez sztywne 

grupy bifenylowe, kt·re sŃ obrazowane przez STM. Efekt tej doŜĺ periodycznej modyfi-

kacji konformacji alifatycznej czňŜci struktury (majŃcy wpğyw na ich przewodnictwo tu-

nelowe, a w ten spos·b na kontrast rejestrowany przez STM) jest wynikiem dodatkowego 

(poza tworzeniem granicy domen rotacyjnych i translacyjnych struktury molekularnej) 

mechanizmu relaksacji naprňŨeŒ powstajŃcych w monowarstwie, na skutek niedopasowa-

nia struktury aromatycznej molekuğ ze strukturŃ periodycznŃ podğoŨa Ag(111). Skutkiem 

takiego mechanizmu relaksacji struktury jest powstawanie okresowych zaburzeŒ struktury 

(soliton·w) na interfejsie molekuğy i metalicznego podğoŨa (obejmujŃcym poğoŨenie 

grupy wiŃŨŃcej oraz konformacjň elastycznego ğaŒcucha alifatycznego), kt·re nastňpuje 

podczas tworzenia odpowiednio duŨych domen rotacyjnych. StŃd brak tego efektu w przy-

padku sğabo uporzŃdkowanej monowarstwy BP2S/Ag przygotowanej w temperaturze po-

kojowej (Rysunek 31). Zjawisko to obserwowano juŨ wczeŜniej w przypadku hybrydo-

wych molekuğ alifatyczno-aromatycznych z tiolowŃ i selenolowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ, tworzŃ-

cych uporzŃdkowane monowarstwy na Au(111).7,10  

Podobnie jak dla BP2S/Ag, takŨe w przypadku BP2COO/Ag, podstawowym mo-

tywem struktury molekularnej jest zmiana kontrastu w co drugim rzňdzie molekuğ wi-

doczna na Rysunku 33c-d. Kierunek utworzonych rzňd·w molekularnych odbiega jednak 

od kierunk·w wysokiej symetrii ộρρπỚ podğoŨa Ag(111) o ~Ñ10Á, co z uwagi na symetriň 

lustrzanŃ prowadzi do powstania szeŜciu kierunk·w domen rotacyjnych. W efekcie na 
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Rysunku 33b oznaczono dwa zestawy domen w symetrii tr·jkrotnej (Ũ·ğte i niebieskie 

strzağki) obr·conych wzglňdem siebie o ~20Á. Szczeg·ğowa analiza powierzchni 

BP2COO/Ag w skali molekularnej (Rysunek 33d) pozwoliğa wyznaczyĺ rozmiary ko-

m·rki elementarnej, kt·re na podstawie odpowiednich przekroj·w A i B (zaznaczonych 

biağym i strzağkami na Rys. 18), wynoszŃ w przybliŨeniu: a = 0.59 Ñ 0.02 nm i b = 1.10 Ñ 

0.04 nm. Na tej podstawie oszacowano powierzchniň przypadajŃcŃ na molekuğň, kt·ra 

wynosi ~0.283 nm2.  

 

 

6.7 Model Strukturalny BP2S/Ag i BP2COO/Ag 

 

Przeprowadzone badania spektroskopowe XPS oraz IRRAS wskazağy przede 

wszystkim na moŨliwoŜĺ tworzenia czystych chemicznie samoorganizujŃcych siň mono-

warstw organicznych na srebrze, zbudowanych z hybrydowych molekuğ alifatyczno-aro-

matycznych z tiolowŃ i karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ.  

Rysunek 34. Efekt relaksacji naprňŨeŒ wystňpujŃcych w monowarstwach 

SAM/Ag(111) zbudowanych z hybrydowych molekuğ alifatyczno-aromatycznych. 

Poprzez zmianň miejsca adsorpcji (na czerwono) i/lub zmianň konformacji elastycz-

nego ğŃcznika alifatycznego (na szaro) nastňpuje kompensacja naprňŨeŒ (na zielono) 

wystňpujŃcych ze wzglňdu na niedopasowanie struktury podğoŨa do struktury tworzo-

nej przez sztywnŃ czňŜĺ aromatycznŃ (na niebiesko). 
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W przypadku monowarstwy BP2COO/Ag szczeg·ğowa analiza XPS i IRRAS wy-

kazağa, Ũe wiŃzanie do powierzchni Ag(111) nastňpuje poprzez symetryczne wiŃzanie 

O-Ag obu atom·w tlenu z grupy wiŃŨŃcej, bez widocznych zanieczyszczeŒ podğoŨa tle-

nem. Podobnie w przypadku monowarstwy BP2S/Ag, kotwiczenie molekuğ z utworze-

niem wiŃzania S-Ag nastňpuje bez procesu utleniana podğoŨa. Analiza gruboŜci obu mo-

nowarstw wykazağa, w granicach bğňdu, identyczne wartoŜci (~1.4 nm), bliskie teoretycz-

nej dğugoŜci tych molekuğ (~1.5 nm), co wskazuje na ich wertykalnŃ orientacjň wzglňdem 

podğoŨa, i co za tym idzie, duŨŃ gňstoŜĺ upakowania. Obserwacje spektroskopowe znala-

zğy peğne potwierdzenie w analizie mikroskopowej monowarstw, kt·ra wskazuje na for-

mowanie przez nie praktycznie identycznej struktury molekularnej, kt·ra zostağa schema-

tycznie zaznaczona na Rysunku 35. Struktura ta pod wzglňdem wymiar·w kom·rki ele-

mentarnej jest bardzo zbliŨona do wsp·ğmiernej z podğoŨem Ag(111) struktury (4 Ĭ 2) o 

wymiarach a = 0.58 i b = 1.16 nm. Orientacja kom·rki dla obu monowarstw jest jednak 

zrotowana o ~10Á wzglňdem kom·rki (4 Ĭ 2), co wskazuje na to, Ũe w rzeczywistoŜci 

struktura obu monowarstw jest w pewnym stopniu niewsp·ğmierna z sieciŃ podğoŨa 

Ag(111) w zakresie precyzji pomiar·w STM. Obserwowany w pomiarach STM dla obu 

struktur motyw naprzemiennego kontrastu sŃsiadujŃcych ze sobŃ rzňd·w molekularnych 

jest charakterystyczny dla aromatycznych monowarstw SAM na bazie tioli i selenoli i 

wskazuje na jodeğkowe (ang. herringbone) uğoŨenie pierŜcieni aromatycznych w sŃsied-

nich rzňdach molekularnych,1,7,9,71,74,145,206,207 tak jak to schematycznie przedstawiono 

r·wnieŨ na Rysunku 35.  

Dla obu monowarstw oszacowana powierzchnia na molekuğň na podstawie pomia-

r·w STM wynosi ~0.288ï0.283 nm2. W przypadku monowarstwy BP2S/Ag wartoŜĺ tŃ 

warto odnieŜĺ do dostňpnych w literaturze danych dotyczŃcych analogicznej serii 

BPnS/Au(Ag).9,64,65,145 WczeŜniejsze badania spektroskopowe dla tej serii monowarstw 

SAM wykazağy wspomniany juŨ wczeŜniej efekt parzystoŜci, w kt·rym orientacja grupy 

bifenylowej jest bardziej pionowa dla nieparzystych czğonk·w serii na podğoŨu Au(111) 

oraz dla parzystych czğonk·w serii osadzonej na podğoŨu Ag(111). P·Ŧniejsze badania 

STM,9 przeprowadzone tylko na podğoŨu Au(111), wykazağy, Ũe efekt parzystoŜci jest 

r·wnieŨ widoczny w strukturze upakowania molekuğ i dla bardziej pionowo ustawionych, 

nieparzystych czğonk·w serii (n = 1, 3, 5), prowadzi do mniejszej powierzchni przypada-

jŃcej na jednŃ czŃsteczkň, kt·ra wynosi ~0.216 nm2.  
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ZakğadajŃc, Ũe ten efekt strukturalny zaobserwowany w pomiarach STM dla monowarstw 

BPn na podğoŨu Au(111) jest dokğadnie odwrotny dla podğoŨa Ag(111), moŨna oczekiwaĺ 

takiej samej lub bardzo podobnej powierzchni na jednŃ czŃsteczkň dla analizowanej w tej 

pracy monowarstwy BP2S/Ag i nieparzystych czğonk·w serii BPnS/Au, takich jak 

BP3S/Au, tj. ~0.216 nm2. Analizowane w tej pracy pomiary pokazujŃ jednak, Ũe tak nie 

jest i obserwuje siň znacznie wiňkszy obszar przypadajŃcy na czŃsteczkň (~0.288 nm2) dla 

monowarstwy BP2S/Ag. NaleŨy jednak zwr·ciĺ uwagň, Ũe analizowana tutaj monowar-

stwa BP2S/Ag r·Ũni siň znaczŃco od BP3S/Au. Po pierwsze w przeciwieŒstwie do 

BP3S/Au, monowarstwa BP2S/Ag nie tworzy dobrze uporzŃdkowanej monowarstwy w 

temperaturze pokojowej, a co waŨne, dzieje siň tak pomimo teoretycznie przewidywa-

nego8,40,208 mniejszego pofağdowania hiperpowierzchni energii potencjalnej oddziağywa-

nia tiol-metal dla podğoŨa Ag(111) w por·wnaniu z Au(111), kt·re powinno promowaĺ 

dyfuzjň czŃsteczek na powierzchni Ag(111), a tym samym organizacjň odpowiedniej 

struktury molekularnej. Ponadto, jak pokazujŃ przedstawione w tym rozdziale wyniki, w 

celu utworzenia uporzŃdkowanych struktur BP2S/Ag o zbliŨonej wielkoŜci domen do 

BP3S/Au naleŨy podnieŜĺ temperaturň formowania do 60 ȘC. Dlatego obecne ekspery-

menty pokazujŃ, Ũe (i) zmiana podğoŨa z Au(111) na Ag(111) nie odwraca efektu parzy-

stoŜci w peğni symetryczny spos·b, oraz (ii) teoretycznie przewidywane niŨsze 

 

Rysunek 35. Model adsorpcji BP2S/COO/Ag(111), widok z g·ry. Spos·b uğoŨenia 

molekuğ wynika z uprzedniej analizy STM. Na niebiesko oznaczono pierŜcienie feny-

lowe hybrydowych molekuğ, formujŃce strukturň typu herringbone. Kolorem czerwo-

nym oznaczono kom·rkň elementarnŃ niewsp·ğmiernej struktury tworzonej przez mo-

lekuğy, o wymiarach a i b, kŃcie ostrym Ŭ, zrotowanŃ o kŃt ɓ = 10Ș w stosunku do 

kierunk·w wysokiej symetrii ộρρπỚ na powierzchni Ag(111). Kolorem czarnym ozna-

czono najbardziej zbliŨonŃ do niej wsp·ğmiernŃ strukturň (4 Ĭ 2), o por·wnywalnych 

wymiarach a i b oraz kŃcie ostrym Ŭ. 
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pofağdowanie hiperpowierzchni energii potencjalnej oddziağywania tiol-metal dla 

Ag(111) w por·wnaniu z Au(111) wydaje siň wŃtpliwe dla analizowanych tutaj mono-

warstw SAM. 

 

6.8 Wpğyw Rozpuszczalnika na Proces Tworzenia BP2COO/Ag 

 

WŜr·d metod pozwalajŃcych zoptymalizowaĺ otrzymywane struktury wspo-

mniana zostağa r·wnieŨ zmiana rozpuszczalnika. TworzŃc mieszaninň z dodanymi mole-

kuğami, uŨyty rozpuszczalnik ma bezpoŜredni wpğyw na zachodzŃce procesy dyfuzji po-

wierzchniowej i w efekcie na jakoŜĺ otrzymywanej monowarstwy.42 W celu zminimali-

zowania liczby defekt·w w monowarstwie SAM naukowcy czňsto podejmowali pr·by 

podmiany rozpuszczalnika, z kt·rych wciŃŨ jednak najpopularniejszym jest alkohol ety-

lowy. Nie tylko ze wzglňdu na swoje wğaŜciwoŜci, ale takŨe przystňpnoŜĺ, nietoksycznoŜĺ 

i atrakcyjnŃ cenň.  

 Celem pierwszej czňŜci niniejszej pracy doktorskiej byğo miňdzy innymi pokaza-

nie efektu wpğywu zamiany grupy wiŃŨŃcej z siarki na kwas karboksylowy w chemicznie 

analogicznych czŃsteczkach. Aby jednoznacznie wykazaĺ kluczowŃ rolň zmiany grupy 

czoğowej w procesie optymalizacji monowarstw SAM na podğoŨu Ag naleŨy wykluczyĺ 

jeszcze ewentualnŃ rolň rozpuszczalnika w tym procesie. Taka analiza jest zasadna biorŃc 

pod uwagň, Ũe monowarstwy BP2S/Ag zostağy 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 analizň 

sektroskopowŃ (XPS i IRRAS) oraz mikroskopowŃ (STM) pr·bki BP2COO/Ag wytwo-

rzonej z uŨyciem EtOH czyli identycznego rozpuszczalnika jak dla por·wnywanej pr·bki 

BP2S/Ag. Uzyskane wyniki zaprezentowano na Rysunkach 36, 37 oraz 38 w postaci ze-

stawienia z danymi otrzymanymi dla pr·bki BP2COO/Ag otrzymanej z roztworu 

HEX:THF.  
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Pomiary XPS (Rysunek 36) wskazağy na niemal identyczne poğoŨenie pik·w fotoe-

misyjnych pochodzŃcych od podğoŨa: Ag 3d3/2 (374.2 eV) oraz Ag 3d5/2 (368.2 eV) dla 

obydwu zastosowanych rozpuszczalnik·w. Podobnie sygnağ C 1s pochodzŃcy zar·wno 

 

Rysunek 36. Widma XPS monowarstwy BP2COO/Ag(111) przygotowanej w dw·ch 

r·Ũnych rozpuszczalnikach: w EtOH (lewa kolumna) oraz w mieszaninie HEX:THF 

(prawa kolumna). Wszystkie widma zaprezentowano w wersji po odciňciu nieela-

stycznego tğa metodŃ Shirleyôa oraz na wsp·lnych zakresach i skalach. 
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od Ăkrňgosğupaò molekuğy (~284.0 eV) jaki i karboksylowej grupy wiŃŨŃcej (~287.3 eV) 

zarejestrowano w praktycznie identycznym poğoŨeniu dla obu rozpuszczalnik·w. Ostatni 

sygnağ pochodzŃcy od tlenu O 1s (~530.6 eV) zwiŃzany z grupŃ COOī, takŨe pojawiğ siň 

w identycznym zakresie energetycznym, co potwierdza tworzenie siň podw·jnego wiŃza-

nia tlen-metal w monowarstwie inkubowanej w EtOH tak samo jak w mieszaninie 

HEX/THF. 

Analiza por·wnawcza widm uzyskanych w ramach pomiar·w IRRAS (Rysunek 37) 

wykazağa dla obydwu pr·bek dominujŃce pasmo przy ~1401 cmī1 (sCOOī) zwiŃzane z 

symetrycznymi drganiami rozciŃgajŃcymi grupň karboksylowŃ i wskazujŃce na syme-

tryczne, podw·jne wiŃzanie tej grupy do srebra.190,192 Zgodnie z oczekiwaniami zaobser-

wowano takŨe pasma pochodzŃce od czňŜci aromatycznej: ~3060 cmī1, ~3035 cmī1, 

~1489 cmī1 i ~1007 cmī1, kt·re wystŃpiğy w bardzo podobnym poğoŨeniu oraz wzglňdnej 

intensywnoŜci, bez wzglňdu na rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika.  

Finalnie za pomocŃ mikroskopii STM por·wnano struktury tworzone przez mole-

kuğy inkubowane w dw·ch r·Ũnych rozpuszczalnikach. Zestawienie analogicznych 

 

Rysunek 37. Widma IRRAS monowarstwy SAM BP2COO/Ag(111) przygotowanej 

w dw·ch r·Ũnych rozpuszczalnikach (a) w mieszance HEX:THF i w (b) EtOH.  
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obraz·w STM w podobnych skalach na Rysunku 38 nie pozostawia wŃtpliwoŜci co do 

dominujŃcej roli karboksylowej grupy wiŃŨŃcej na tworzone struktury. 

 

Zmiana rozpuszczalnika nie wpğynňğa w Ũaden istotny spos·b na stopieŒ uporzŃdkowania 

monowarstwy BP2COO/Ag, w tym nie tylko na wielkoŜĺ struktur domenowych, kt·re 

osiŃgajŃ podobne rozmiary, ale takŨe na koncentracjň charakterystycznych defekt·w w 

postaci monoatomowych depresji podğoŨa bňdŃcych efektem chemisorpcji molekuğ. Na 

poziomie analizy struktury molekularnej przeprowadzonej dla pr·bek BP2COO/Ag 

 

Rysunek 38. Zestawienie i przeglŃd mikroskopowych zdjňĺ (aïc) STM dla BP2COO/Ag 

SAM przygotowanych w 1mM roztworze EtOH (lewa kolumna) oraz HEX:THF (prawa ko-

lumna)w ciŃgu 5 min. Na rysunkach (d) w skali molekularnej, uprzednio odfiltrowanych, 

na Ũ·ğto zaznaczono przekroje A i B, na podstawie kt·rych na wykresach (e) zmierzono wy-

miary kom·rek elementarnych dla poszczeg·lnych monowarstw. 
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przygotowanych w etanolu (Rysunek 38) podobnie jak dla analizowanych wczeŜniej mo-

nowarstw przygotowanych w mieszaninie HEX:THF zaobserwowano takŨe charaktery-

stycznŃ zmianň kontrastu w co drugim rzňdzie molekularnym, a przekroje A i B popro-

wadzone przez charakterystyczne kierunki na odfiltrowanym obrazie STM w skali mole-

kularnej pozwoliğy oszacowaĺ w przybliŨeniu wymiary kom·rki elementarnej r·wne a = 

0.61 Ñ 0.02 nm i b = 1.05 Ñ 0.03 nm, skŃd powierzchnia na molekuğň w tym przypadku 

wynosi okoğo 0.277 nm2. W granicach niedokğadnoŜci pomiarowych, wartoŜĺ ta jest iden-

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

PodsumowujŃc, analiza por·wnawcza widm otrzymanych za pomocŃ rentgenow-

skiej spektroskopii fotoelektron·w w interesujŃcych zakresach energetycznych odpowia-

dajŃcych sygnağom Ag 3d, C 1s oraz O 1s nie wykazağa zmian w poğoŨeniu poszczeg·l-

nych pik·w ze wzglňdu na zmianň rozpuszczalnika. Nie zaobserwowano takŨe r·Ũnic w 

intensywnoŜci obserwowanych pik·w ani pojawienia siň dodatkowych sygnağ·w. Podob-

nie, przeprowadzona analiza IRRAS jednoznacznie wskazuje na brak r·Ũnic w obserwo-

wanych widmach dla monowarstw przygotowanych w obu roztworach. Brak r·Ũnic wi-

doczny w majŃcej charakter globalny analizie spektroskopowej pr·bek znajduje swoje 

peğne potwierdzenie w lokalnej analizie mikroskopowej, kt·ra ujawnia zar·wno iden-

tycznŃ strukturň kom·rki elementarnej, jak i poziom koncentracji defekt·w wystňpujŃ-

cych w monowarstwie molekularnej (wielkoŜĺ struktur domenowych) i w podğoŨu meta-

licznym (monoatomowe depresje). Wynika stŃd, Ũe zmiana rozpuszczalnika z mieszaniny 

HEX:THF na etanol nie wpğywa na adsorpcjň ani bardziej efektywnŃ dyfuzjň molekuğ 

BP2COO na podğoŨu Ag(111).  

 

6.9 Proces Starzenia BP2COO/Ag 

 

Opr·cz odpowiednich wğaŜciwoŜci elektronicznych, nowe materiağy powinny wy-

kazywaĺ kompatybilnoŜĺ z obecnie uŨywanymi urzŃdzeniami i technikami produkcji, 

kt·re na duŨŃ skalň wymagajŃ nie tylko wysokiej jakoŜci, ale takŨe dğugoterminowej sta-

bilnoŜci chemicznej, np. w postaci odpornoŜci na uŨytkowanie w warunkach laboratoryj-

nych. Tematyka starzenia siň cienkich warstw jest o tyle ciekawa, Ũe najczňŜciej stoso-

wane z nichðcienkie monowarstwy z tiolowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ, majŃ skğonnoŜĺ do 
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utleniania siň w powietrzu, co znaczŃco ogranicza ich uŨytkowanie poza laboratorium.209ï

211 ťr·dğem strukturalnej degradacji monowarstw organotiolowych jest wiŃzanie pomiň-

dzy metalem i siarkŃ, kt·re spontanicznie utlenia siň podczas kontaktu z powietrzem. W 

efekcie, powstajŃ siarczany typu SOx oraz formy dwusiarczkowe. Badania samoorganizu-

jŃcych siň monowarstw na bazie tioli, zar·wno na zğocie, jak i srebrze wykazağy utlenionŃ 

formň siarki juŨ po 2 godzinach ekspozycji na warunki pokojowe.209 Co wiňcej, wraz z 

upğywem czasu utlenianie postňpuje, jednoznacznie wskazujŃc na skoŒczonŃ stabilnoŜĺ 

takich ukğad·w.209 CiekawostkŃ jest, Ũe pomimo tego naukowcy nie wykluczyli organo-

tiolowych monowarstw pod wzglňdem ich uŨytecznoŜci, proponujŃc przechowywanie ich 

w roztworze, kt·ry spowalnia proces utleniania, jednak nie jest to rozwiŃzanie praktyczne 

dla wielu zastosowaŒ.  

Ze wzglňdu na jonowy charakter wiŃzania Ag-O oraz w zwiŃzku z otrzymaniem 

znakomitej jakoŜci monowarstwy BP2COO/Ag, postanowiono sprawdziĺ dğugotermi-

nowŃ, strukturalnŃ stabilnoŜĺ ukğadu karboksylowego w tzw. procesie starzenia. W ra-

mach tego eksperymentu, wykonano uzupeğniajŃce pomiary LC-STM monowarstwy 

BP2COO/Ag po 12 miesiŃcach ekspozycji na warunki pokojowe, aby oceniĺ dğugotermi-

nowŃ stabilnoŜĺ w powietrzu. Mikroskopowe obrazy rocznej pr·bki przedstawiono na 

Rysunku 39. Pomiary te ujawniğy przede wszystkim nienaruszonŃ strukturň molekularnŃ 

monowarstwy o parametrach identycznych jak dla ŜwieŨo przygotowanej pr·bki. Na ob-

razie w duŨej skali (Rysunek 39a) zaznaczono imponujŃcy, Ŝredni rozmiar obserwowa-

nych domen rotacyjnych wynoszŃcy ok. 70 nm i ŜwiadczŃcy o niezwykğej stabilnoŜci 

utworzonej dwuwymiarowej nanostruktury. Ich identyfikacjň uğatwiajŃ charakterystyczne 

struktury pasmowe wystňpujŃce na cağej powierzchni pr·bki. Na wysokorozdzielczym 

obrazie STM na Rysunku 39b, w centralnej czňŜci, uwagň zwracajŃ wyraŦnie widoczne 

ciemne pasma defekt·w strukturalnych, kt·re byğy r·wnieŨ charakterystycznym elemen-

tem ĂŜwieŨoò przygotowanych monowarstw (patrz Rysunek 33) i sŃ zwiŃzane z relaksa-

cjŃ naprňŨeŒ powstajŃcych przy formowaniu tak duŨych domen. 

105:4633883998



106 

 

 

W szczeg·lnoŜci zdjňcia o rozdzielczoŜci molekularnej (Rysunek 39c) pokazağy 

niezaburzonŃ sieĺ molekularnŃ, kt·ra jest stabilna podczas skanowania. WciŃŨ widoczny 

jest r·wnieŨ zmienny kontrast w co drugim rzňdzie molekuğ, szczeg·ğowo om·wiony w 

 

Rysunek 39. Obrazy STM dla monowarstwy BP2COO/Ag po 12 miesiŃcach ekspozy-

cji na warunki pokojowe. Na zdjňciu w duŨej skali (a) na Ũ·ğto zaznaczono Ŝredni roz-

miar obserwowanych domen rotacyjnych, na (b,c) przedstawiono zdjňcia w wyŨszej 

rozdzielczoŜci. 
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pierwszej czňŜci pracy doktorskiej. W duŨej skali obserwuje siň takŨe, podobnie jak dla 

ŜwieŨo przygotowanej pr·bki, monatomowe depresje, kt·rych Ŝrednica wynosi ok. ~10ï

20 nm i jest 2ï3 razy wiňksza niŨ dla pr·bek analizowanych bezpoŜrednio po przygoto-

waniu przy jednoczesnym spadku ich koncentracji na powierzchni. Obserwowany wzrost 

w czasie wielkoŜci monoatomowych depresji w podğoŨu metalicznym pokrytym mono-

warstwami SAM jest najprawdopodobniej zwiŃzany z mechanizmem Ostwalda,212 w kt·-

rym powierzchnia depresji wzrasta kosztem ich koncentracji (Ŝrednica duŨych depresji 

wzrasta kosztem zmniejszania siň i stopniowego zanikania mniejszych depresji). Zjawisko 

to byğo obserwowane wczeŜniej dla monowarstw alkanotioli podczas procesu formowania 

monowarstw na powierzchni Au(111)213 i prawdopodobnie w znacznie wolniejszym tem-

pie zachodzi takŨe dla uformowanej juŨ monowarstwy, w tym takŨe dla monowarstwy 

BP2COO/Ag.  

PodsumowujŃc, mikroskopowa analiza danych procesu starzenia monowarstwy 

zbudowanej z molekuğ BP2COOH na powierzchni Ag(111) wykazağa, Ũe po 12 miesiŃ-

cach ekspozycji na powietrze, wğaŜciwoŜci struktury pozostajŃ praktycznie niezmienione. 

MoŨna wiňc stwierdziĺ, Ũe adsorpcja i porzŃdkowanie siň odpowiednio zaprojektowanych 

hybrydowych molekuğ z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ prowadzi do powstania bardzo sta-

bilnej strukturalnie w warunkach laboratoryjnych monowarstwy organicznej na srebrze w 

odr·Ũnieniu od monowarstw na bazie tioli.  

 

6.10 Por·wnanie StabilnoŜci Termicznej Monowarstw BP2S/Ag oraz 

BP2COO/Ag 

 

Ostatnim etapem por·wnania monowarstw BP2COO/Ag oraz BP2S/Ag byğa ana-

liza ich stabilnoŜci termicznej wykonana za pomocŃ spektrometrii mas jon·w wt·rnych. 

Sygnağ SIMS byğ monitorowany przy wzroŜcie temperatury pr·bki w tempie ‍ = 3.75 

K/min., od temperatury pokojowej do 700 K. Uzyskane wyniki zaprezentowano na Ry-

sunku 40a w postaci wykres·w intensywnoŜci emisji jon·w molekularnych [M]ī z po-

wierzchni srebra w funkcji temperatury pr·bki. Rejestracja jon·w wt·rnych [M]ī jest kon-

sekwencjŃ zerwania wiŃzania pomiňdzy czŃsteczkŃ i podğoŨem i odpowiada emisji kom-

pletnej molekuğy (w tym wypadku BP2S- lub BP2COO-). IntensywnoŜĺ sygnağu emisji 
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tego jonu wiŃŨe siň ze stopniem pokrycia powierzchni danŃ monowarstwŃ, co w funkcji 

rosnŃcej temperatury pr·bki pozwala okreŜliĺ temperaturň desorpcji TD dla tej monowar-

stwy.

 

Przy zağoŨeniu, Ũe zachodzŃce procesy desorpcji sŃ zgodne z reakcjami pierwszego rzňdu, 

na podstawie wyznaczonej temperatury TD, w kt·rej szybkoŜĺ desorpcji osiŃga maksi-

mum, moŨna oszacowaĺ energiň aktywacji desorpcji ED za pomocŃ tzw. formuğy 

Redheadôa.214 Otrzymane wykresy intensywnoŜci emisji jon·w molekularnych [M]ī w 

zaleŨnoŜci od temperatury wygğadzono metodŃ Savitzkyôego Golayôa w celu ograniczenia 

 

Rysunek 40. Analiza stabilnoŜci termicznej na podstawie danych TP-SIMS. (a) wykres przed-

stawiajŃcy znormalizowanŃ intensywnoŜĺ emisji klastr·w [M]ī w funkcji zmieniajŃcej siň 

temperatury, kolejno dla BP2COO/Ag(111) (czarny) i BP2S/Ag(111) (pomaraŒczowy); (b) 

wykres punktowy przedstawiajŃcy pochodnŃ danych z wykresu g·rnego (z zachowaniem ko-

lor·w z wykresu g·rnego). LiniŃ ciŃgğŃ zaznaczono dopasowane funkcje Gaussa, kt·rych 

maksima wyznaczyğy temperatury desorpcji (TD). 
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wpğywu szum·w, a nastňpnie obliczono pierwszŃ pochodnŃ znormalizowanej intensyw-

noŜci w funkcji temperatury (dI/dT) i dopasowano funkcje Gaussa, aby wyznaczyĺ tem-

peraturň desorpcji wraz z niepewnoŜciami pomiarowymi (Rysunku 40b). W nastňpnym 

kroku, za pomocŃ wspomnianej formuğy Redheadôa (21), obliczono energiň desorpcji 

zwiŃzanŃ z wyznaczonŃ temperaturŃ desorpcji:214 

Ὁ ὯὝ ÌÎ σȢφτȟ                                                                                        (21) 

gdzie: kïto stağa Boltzmanna; ‍-tempo podgrzewania; ɜTïwsp·ğczynnik czňstotliwoŜci (z 

ang. frequency factor), kt·rego wartoŜĺ dla cienkich monowarstw przyjmuje siň jako 

r·wnŃ ~1013sī1.214 Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 3. 

Profil temperaturowy otrzymany dla aromatycznej monowarstwy z siarkowŃ grupŃ 

wiŃŨŃcŃ wskazuje przede wszystkim na dwuetapowy proces desorpcji, majŃcy swoje 

pierwsze maksimum juŨ w temperaturze ~462 K, przy czym kompletna desorpcja mono-

warstwy nastŃpiğa w temperaturze ~505 K. ZakğadajŃc, Ũe zmiana w intensywnoŜci sy-

gnağu SIMS jest proporcjonalna do pokrycia powierzchni molekuğami, podczas pierwszej 

fazy desorpcji zmniejszyğo siň ono o ok. 30%. Ta poczŃtkowa, niekompletna desorpcja, 

kt·ra nastŃpiğa w niŨszej temperaturze prawdopodobnie odpowiada indukowanemu ter-

micznie przejŜciu do fazy o niŨszej gňstoŜci upakowania. Drugi etap kompletnej desorpcji 

nastŃpiğ w zdecydowanie wyŨszej temperaturze (+57 K). Fakt wiňkszej stabilnoŜci fazy o 

mniejszej gňstoŜci moŨe poczŃtkowo wydawaĺ siň zaskakujŃcy biorŃc pod uwagň praw-

dopodobne zmniejszenie oddziağywaŒ miňdzymolekularnych w por·wnaniu do fazy o 

wiňkszej gňstoŜci upakowania. NaleŨy jednak wziŃĺ pod uwagň, Ũe oddziağywania miň-

dzy-molekularne sŃ tylko jednym z kilku czynnik·w decydujŃcych o stabilnoŜci mono-

warstwy i w szczeg·lnoŜci badania prowadzone dla alkanotioli na powierzchni zğota 

(CH3-(CH2)n-S/Au) pokazağy, Ũe w szerokim zakresie dğugoŜci ğaŒcucha (n = 1ï13) ener-

gia desorpcji jest stağa.215 Wynik ten wskazuje, Ũe stabilnoŜĺ termiczna monowarstwy 

SAM jest w dominujŃcy zakresie okreŜlona przez stabilnoŜĺ wiŃzaŒ chemicznych na in-

terfejsie molekuğa-metal a nie oddziağywania miňdzy-molekularne. W naszym przypadku 

zmniejszenie koncentracji molekuğ na powierzchni wpğywa nie tylko na zmianň oddziağy-

waŒ miňdzymolekularnych, ale przede wszystkim na pochylenie osi molekuğ i przez to 

zar·wno na konformacjň wiŃzaŒ chemicznych na interfejsie molekuğa-metal, jaki i na 

zwiňkszenie oddziağywania molekuğy z powierzchniŃ metalu, co moŨe byĺ szczeg·lnie 
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istotne w przypadku molekuğ aromatycznych. Te zmiany mogŃ istotnie zwiňkszyĺ energiň 

desorpcji ukğadu, prowadzŃc do obserwowanej dwuetapowoŜci procesu desorpcji. Taka 

dwuetapowoŜĺ procesu desorpcji monowarstw aromatycznych tioli byğa r·wnieŨ obser-

wowana wczeŜniej w analogicznych eksperymentach prowadzonych dla monowarstw na 

bazie naftalenu osadzonych na podğoŨu Au(111).216  

Profil temperaturowy monowarstwy zbudowanej z analogicznych molekuğ z kar-

boksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ r·wnieŨ wskazuje na dwuetapowy proces desorpcji, w kt·rym 

pierwszy z etap·w zachodzi w temperaturze ~506 K, a drugi w ~524 K. Por·wnujŃc tem-

peratury pierwszych etap·w desorpcji dla obu monowarstw wyraŦnie widoczna jest wyŨ-

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

Oszacowane wartoŜci energii desorpcji dla zmierzonych pr·bek przedstawione zo-

stağy w Tabeli 3 i wskazujŃ na wiňkszŃ o okoğo 0.15 eV energiň desorpcji w przypadku 

monowartwy BP2COO/Ag w stosunku do monowarstwy BP2S/Ag. W tym miejscu na-

leŨy podkreŜliĺ, Ũe energia desorpcji uzyskana dla monowarstwy BP2S/Ag (ED = 1.40 eV) 

jest w granicach bğňdu identyczna z energiŃ desorpcji wyznaczonŃ w eksperymentach dla 

w peğni alifatycznej monowarstwy HDT/Ag, zar·wno przy uŨyciu tego samego ukğadu 

doŜwiadczalnego (ED = 1.42 eV)136, jak i w oparciu o znacznie wczeŜniejsze wyniki innej 

grupy badawczej (ED = 1.43 eV).217 Wiňksza wartoŜĺ energii desorpcji w przypadku mo-

nowarstwy z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ jest wynikiem doŜĺ zaskakujŃcym biorŃc pod 

uwagň przeprowadzone ostatnio por·wnanie wpğywu tiolowej i karboksylowej grupy wiŃ-

ŨŃcej na stabilnoŜĺ termicznŃ monowarstw SAM na podğoŨu Ag(111).  

W badaniach tych przeprowadzonych dla czysto aromatycznych monowarstw 

SAM na bazie naftalenu, z wykorzystaniem tego samego ukğadu doŜwiadczalnego, wyka-

zano wyraŦnie wiňkszŃ stabilnoŜĺ termicznŃ monowarstw z tiolowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ (ED = 

1.69 eV) w por·wnaniu do ich odpowiednik·w z grupŃ karboksylowŃ (ED = 1.52 eV).136 

Jak widaĺ ten wynik jest przeciwny do analizowanego w tej pracy por·wnania mono-

warstw BP2S/Ag (ED = 1.40 eV) oraz BP2COO/Ag (ED = 1.54 eV), gdzie wiňkszŃ stabil-

noŜĺ wykazujŃ monowarstwy z grupŃ karboksylowŃ. Przeciwna relacja stabilnoŜci ter-

micznej obserwowana w obu eksperymentach wykonanych dla czysto aromatycznych i 

hybrydowych alifatyczno-aromatycznych monowarstw wskazuje, Ũe stabilnoŜĺ moŨe byĺ 

powiŃzana nie tylko z samym typem grupy wiŃŨŃcej molekuğň z podğoŨem srebra (S- lub 

COO-), ale takŨe z bezpoŜrednim lub poŜrednim sposobem wiŃzania siň grupy wiŃŨŃcej z 
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aromatycznŃ czňŜciŃ molekuğ tworzŃcych monowarstwň. Do dyskusji tego bardzo inter-

sujŃcego problemu wr·cimy w kolejnych rozdziağach pracy, w kt·rych analizie poddano 

znacznie szerszŃ grupň monowarstw z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ.  

Tabela 3. Zestawienie otrzymanych temperatur desorpcji (TD) oraz obliczonych dla nich 

energii desorpcji (ED) dla obydwu mierzonych monowarstw SAM. 

Warstwa TD [K]  ED [eV] 

BP2S/Ag(111)1 462 Ƿɯ17 1.40 Ƿɯ0.05 

BP2S/Ag(111)2 505 Ƿɯ10 1.54 Ƿɯ0.03 

BP2COO/Ag(111)1 506 Ƿɯ11 1.54 Ƿɯ0.03 

BP2COO/Ag(111)2 524 Ƿɯ7 1.60 Ƿɯ0.02 

 

6.11 Podsumowanie i Wnioski 

 

 Przedstawione badania spektroskopowe IRRAS oraz XPS dostarczyğy informacji 

o tworzeniu siň czystych i gňsto upakowanych monowarstw BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag, 

dziňki kt·rym moŨliwe byğo okreŜlenie ich gruboŜci. Analiza stabilnoŜci termicznej wy-

konana za pomocŃ spektroskopii TP-SIMS pozwoliğa wyznaczyĺ temperatury desorpcji 

poszczeg·lnych monowarstw, a takŨe oszacowaĺ ich energie desorpcji. Z kolei obserwa-

cje mikroskopowe tych monowarstw potwierdziğy formowanie przez nie wysoce uporzŃd-

kowanych struktur, co umoŨliwiğo obliczenie gňstoŜci upakowania molekuğ w monowar-

stwie, okreŜlenie wymiar·w kom·rki elementarnej i w efekcie zaproponowanie modelu 

strukturalnego dla obu monowarstw. Pokazano takŨe skutecznŃ metodň optymalizacji 

struktury BP2S/Ag poprzez podwyŨszenia temperatury roztworu podczas inkubacji pod-

ğoŨa, co znaczŃco poprawiğo stopieŒ uporzŃdkowania zmniejszajŃc koncentracjň defek-

t·w. 

Pomimo praktycznie identycznej struktury kom·rki elementarnej zar·wno analiza 

spektroskopowa, jak i mikroskopowa, wskazujŃ na zasadnicze r·Ũnice pomiňdzy mono-

warstwami BP2COO/Ag i BP2S/Ag. Pierwsza z nich dotyczy pomiar·w XPS, gdzie wi-

doczne jest przesuniňcie pozycji sygnağu wňgla C 1s monowarstwy BP2COO/Ag wzglň-

dem BP2S/Ag. Prawdopodobnie jest to zwiŃzane z efektem elektrostatycznym, spowodo-

wanym powstaniem monowarstwy dipolowej na interfejsie molekuğa-podğoŨe, w wyniku 

przesuniňcia siň ğadunku pomiňdzy grupŃ wiŃŨŃcŃ, a podğoŨem Ag(111) i powstania 
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bardziej spolaryzowanego wiŃzania jonowego O-Ag w stosunku do majŃcego bardziej 

kowalencyjny charakter wiŃzania S-Ag. Kolejna bardzo istotna r·Ũnica pomiňdzy tymi 

dwoma typami monowarstw jest widoczna w wielkoŜci struktur domenowych, kt·re dla 

monowarstw BP2COO/Ag otrzymanych w temperaturze pokojowej sŃ niemal 30 razy 

wiňksze niŨ dla monowarstw BP2S/Ag otrzymanych w tych samych warunkach. Ponie-

waŨ granice struktur domenowych tworzŃ naturalne defekty monowarstwy, to wzrost roz-

miar·w struktur domenowych prowadzi do zasadniczej redukcji koncentracji defekt·w. 

Oznacza to, Ũe zmiana grupy wiŃŨŃcej z grupy tiolowej na karboksylowŃ pozwala dla 

monowarstw BP2COO/Ag przygotowanych w temperaturze pokojowej trzydziestokrot-

nie zmniejszyĺ koncentracjň defekt·w w por·wnaniu do BP2S/Ag, co jest bardzo istotnŃ 

zmianŃ jakoŜci monowarstwy SAM szczeg·lnie w odniesieniu do zastosowaŒ w elektro-

nice molekularnej, gdzie defekty monowarstwy mogŃ prowadziĺ do zwarĺ w ukğadzie 

elektroda-SAM-elektroda.  

KolejnŃ istotnŃ r·ŨnicŃ pomiňdzy tymi dwoma typami monowarstw jest spos·b 

ich formowania. Jak pokazano czas inkubacji po jakim powstaje monowarstwa 

BP2COO/Ag jest 300 krotnie kr·tszy w por·wnaniu do BP2S/Ag. Ta obserwacja nie tylko 

ma bardzo praktyczne znaczenie w odniesieniu do czasu i zwiŃzanych z tym koszt·w 

Ăprodukcjiò takich monomolekularnych pokryĺ, ale przede wszystkim, w poğŃczeniu z 

jednoczeŜnie 30 krotnym wzrostem wielkoŜci struktur domenowych, wskazuje na funda-

mentalnŃ r·Ũnicň w kinetyce proces·w prowadzŃcych do krystalizacji obu typ·w mono-

warstw. Aby wykluczyĺ istotny wpğyw rozpuszczalnika w procesie formowane struktury 

monowarstw BP2COO/Ag, przeprowadzono kompletnŃ analizň mikroskopowŃ i spektro-

skopowŃ monowarstwy utworzonej z molekuğ BP2COOH w roztworze zar·wno 

HEX:THF, jak i EtOH kt·ry byğ uŨywany w formowaniu monowarst BP2S/Ag. Otrzy-

mane wyniki IRRAS, XPS oraz STM pokazağy, Ũe zastosowanie etanolu nie wpğynňğo na 

adsorpcjň oraz dyfuzjň molekuğ BP2COO po podğoŨu Ag(111) wskazujŃc na to, Ũe obser-

wowane przyŜpieszenie kinetyki adsorpcji oraz radykalne zmniejszenie koncentracji de-

fekt·w w stosunku do anologicznych monowarsw BP2S/Ag jest wyğŃcznie efektem 

zmiany grupy kotwiczŃcej.  

WykazujŃce znacznie mniejszŃ koncentracje defekt·w monowarstwy 

BP2COO/Ag wykazujŃ ponadto bardzo duŨŃ stabilnoŜĺ. Jak pokazağa przeprowadzona 

analiza mikroskopowa ich struktura nie ulega zmianie nawet po 12 miesiŃcach ekspozycji 
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w warunkach laboratoryjnych. Przeprowadzone pomiary mikroskopowe i spektrosko-

powe wykazağy takŨe, Ũe struktura monowarstw BP2COO/Ag przygotowanych w etanolu 

nie r·Ũni siň od tej przygotowanej w mieszaninie HEX:THF, co z jednej jest kolejnym 

istotnym technologicznie krokiem zmniejszajŃcym kosztochğonnoŜĺ ich przygotowania. 

Z kolei przeprowadzona analiza stabilnoŜci termicznej wykazağa, Ũe w przypadku 

BP2S/Ag proces desorpcji rozpoczyna siň juŨ przy temperaturze ok. 462 K; zaŜ dla 

BP2COO/Ag proces ten zachodzi w wyraŦnie wyŨszej temperaturze wynoszŃcej ok. 506 

K, co jednoznacznie potwierdza wyŨszŃ stabilnoŜĺ termicznŃ tej monowarstwy. Wyli-

czone na tej podstawie wartoŜci energii desorpcji wynoszŃce dla monowarstw BP2S/Ag 

oraz BP2COO/Ag, odpowiednio, 1.40 eV oraz 1.54 eV pozwalajŃ por·wnaĺ uzyskane 

wyniki z danymi literaturowymi uzyskanymi dla czysto aromatycznych monowarstw z 

tiolowŃ (1.69 eV) i karboksylowŃ (1.52 eV) grupŃ wiŃŨŃca.136 Przeciwna relacja wpğywu 

tiolowej lub karboksylowej grupy wiŃŨŃcej na stabilnoŜĺ termicznŃ monowarstw SAM w 

przypadku monowarstw czysto aromatycznych oraz alifatyczno-aromatycznych (hybry-

dowych) wskazuje na to, Ũe stabilnoŜĺ termiczna nie zaleŨy jedynie od wykorzystanej 

grupy wiŃŨŃcej, ale takŨe od sposobu w jaki grupa ta jest powiŃzana z molekuğŃ. Szersza 

analiza tej kluczowej obserwacji jest przedmiotem kolejnych rozdziağ·w pracy. 

ĞŃczŃc wszystkie wnioski pğynŃce z przedstawionego w tym rozdziale por·wnania 

obu monowarstw moŨemy stwierdziĺ, Ũe zastosowanie karboksylowej grupy wiŃŨŃcej 

umoŨliwia formowanie gňsto upakowanych monowarstw o bardzo wysokim poziomie 

uporzŃdkowania, kr·tkim czasie otrzymywania oraz wysokiej stabilnoŜci termicznej i sta-

rzeniowej, stwarzajŃc realne szanse konkretnych zastosowaŒ technologicznych. Zebrane 

wnioski i obserwacje wyeksponowağy nie tylko fundamentalnŃ rolň grupy kotwiczŃcej na 

proces samoorganizacji monowarstw, ale takŨe sens projektowania ukğad·w z hybrydo-

wych molekuğ alifatyczno-aromatycznych oraz zasadnoŜĺ uŨywania podğoŨa srebrnego. 
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Przedstawiona w poprzednim rozdziale analiza por·wnawcza samoorganizujŃ-

cych siň monowarstw organicznych SAM zbudowanych z analogicznych hybrydowych 

molekuğ alifatyczno-aromatycznych, r·ŨniŃcych siň jedynie grupŃ kotwiczŃcŃ wskazağa 

na dominujŃcy wpğyw tego elementu molekuğ na tworzone przez nie monowarstwy. Po-

przez por·wnanie struktury monowarstwy BP2COO/Ag z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ 

do jej odpowiednika z grupŃ tiolowŃ, kt·ra jest najczňŜciej wykorzystywana do tworzenia 

monowarstw SAM, wykazano moŨliwoŜĺ formowania znacznie lepiej uporzŃdkowanych 

monowarstw na podğoŨu Ag(111). Ponadto ukğad cechowağa niezwykğa stabilnoŜĺ i bar-

dzo kr·tki czas otrzymywania, kt·re w sumie skğadajŃ siň na szerokie moŨliwoŜci aplika-

cyjne. Kolejnym etapem analizy formowania ukğad·w aromatycznych SAM z karboksy-

lowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ jest poznanie wpğywu ğŃcznika alifatycznego, oddzielajŃcego aroma-

tycznŃ czňŜĺ molekuğ od grupy wiŃŨŃcej, na strukturň monowarstwy. InspiracjŃ do prze-

prowadzenia takiej analizy stanowiŃ wczeŜniejsze badania jakie prowadzono dla analo-

gicznych monowarstw opartych na tiolowej i selenolowej grupie wiŃŨŃ-

cej.7,9,57,73,74,77,183,218 Jak wspomniano wczeŜniej, wykazano, Ũe parzysta lub nieparzysta 

liczba grup metylenowych w ğŃczniku alifatycznym determinuje strukturň krystalicznŃ 

monowarstwy oraz, Ũe efekt ten jest odwrotny dla zğota i srebra.77,78 W zwiŃzku z tym, w 

celu optymalizacji struktury aromatycznych monowarstw SAM z karboksylowŃ grupŃ 

wiŃŨŃcŃ przeprowadzono badania mikroskopowe (LC-STM), spektroskopowe (IRRAS, 

XPS) oraz spektrometryczne (SIMS, TP-SIMS) dla homologicznego szeregu alifatyczno-

aromatycznych monowarstw typu BPnCOO z liczbŃ grup metylenowych n = 1ï4 na pod-

ğoŨu Ag(111). Otrzymane rezultaty (za wyjŃtkiem analizy desorpcji termicznej) zostağy 

opublikowane jako artykuğ naukowy2 w recenzowanym czasopiŜmie The Journal of Phy-

sical Chemistry C oraz stanowiŃ drugŃ czňŜĺ niniejszej rozprawy doktorskiej. 

  

7. Efekt ParzystoŜci w Homologicznej Serii BPnCOO/Ag dla 

n = 1ï4 
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7.1 Analiza Spektroskopowa IRRAS 

 

Szczeg·ğowa analiza widma IRRAS dla aromatycznej monowarstwy z karboksylowŃ 

grupŃ wiŃŨŃcŃ zostağa przedstawiona w pierwszej czňŜci niniejszej pracy doktorskiej. W 

celu unikniňcia powt·rzeŒ, w tym rozdziale uwagň poŜwiňcono przede wszystkim por·w-

naniu widm pochodzŃcych od czterech czğonk·w serii BPnCOO/Ag. Dla uğatwienia ana-

lizy danych spektroskopowych, widma zestawiono wsp·lnie na Rysunku 41.  

 

Zgodnie z oczekiwaniami wszystkie widma otrzymane dla tej serii ujawniajŃ wsp·lne, 

charakterystyczne pasma absorpcji w zakresach ~3060 cmī1, ~3035 cmī1, ~1489 cmī1 i 

~1007 cmī1. Pasma te zwiŃzane sŃ z aromatycznŃ czňŜciŃ molekuğy, kt·rym przypisuje 

siň drgania zwiŃzane odpowiednio z: sC-H, sC-H, sC-C i ŭinC-H. Kolejnym wsp·lnym 

elementem wszystkich widm uzyskanych dla tej serii jest  pasmo ~1401 cmī1 zwiŃzane z 

symetrycznymi drganiami rozciŃgajŃcymi grupň karboksylowŃ sCOOī, kt·re zgodnie z 

poprzednimi badaniami spektroskopowymi dla BP2COO/Ag, potwierdza podw·jne, sy-

metryczne, wiŃzanie siň molekuğ do podğoŨa Ag(111) za pomocŃ obydwu tlen·w grupy 

karoksylowej, przy jednoczesnej redukcji wodoru.65,190 Pasmo to jest dominujŃce pod 

wzglňdem intensywnoŜci tylko dla parzystych czğonk·w serii BPnCOO/Ag. Dla 

 

Rysunek 41. Zestawienie widm IRRAS dla serii BPnCOO/Ag(111) dla n = 1ï4. 
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monowarstw z nieparzystŃ liczbŃ grup metylenowych, dominujŃcy w widmie staje siň pik 

przy ~1489 cmī1, przypisywany symetrycznym drganiom C-C czňŜci aromatycznej mole-

kuğ, co prawdopodobnie wynika z r·Ũnej orientacji czňŜci bifenylowej molekuğ. Zgodnie 

z oczekiwaniami, na wszystkich widmach brak jest takŨe pasma ~807 cmī1 przypisywa-

nego deformacyjnym drganiom C-H poza pğaszczyznŃ w pierŜcieniu aromatycznym, z 

TDM zorientowanym prostopadle do jego pğaszczyzny. StŃd pierwszym wnioskiem pğy-

nŃcym z danych spektroskopowych IRRAS jest potwierdzenie formowania ĂstojŃcychò 

monowarstw w cağej serii. W celu bardziej szczeg·ğowej analizy, dla wybranych czterech 

najintensywniejszych pasm: 3060 cmī1, 1489 cmī1, 1401 cmī1 oraz 1007 cmī1, na Ry-

sunku 42 przedstawiono wykresy zaleŨnoŜci absorbancji od liczby jednostek CH2 w ali-

fatycznej czňŜci molekuğy.  

 

Tak zestawione dane dostarczajŃ kilku waŨnych informacji na temat tworzenia i struk-

tury powstağych monowarstw. Przede wszystkim pokazujŃ wyraŦny efekt parzystoŜci w 

absorbancji pasm w zaleŨnoŜci od liczby n grup metylenowych. Oscylacje o najwiňkszej 

amplitudzie zaobserwowano przy paŜmie 1401 cmī1, przy czym Ŝrednio wynoszŃ one ok. 

 

Rysunek 42. ZaleŨnoŜĺ absorbancji od liczby grup metylenowych dla wybranych 

pasm: (a) 3060 cmī1; (b) 1490 cmī1; (c) 1400 cmī1; (d) 1007 cmī1. Wiňcej informacji 

w tekŜcie. 
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25%. Co waŨne, fluktuacje sŃ zgodne w fazie dla wszystkich czterech charakterystycz-

nych pasm. WyraŦny spadek absorbancji obserwowany jest we wszystkich przypadkach 

pomiňdzy n = 2 i n = 3, zaŜ najsilniejszy wzrost obserwuje siň pomiňdzy n = 1 oraz n = 2. 

Silny efekt parzystoŜci przejawia siň zdecydowanie wiňkszŃ intensywnoŜciŃ pasm pocho-

dzŃcych od monowarstw z parzystŃ liczbŃ n grup metylenowych. Widoczne r·Ũnice w 

intensywnoŜci najprawdopodobniej sŃ zwiŃzane zar·wno ze zmianami w upakowaniu 

monowarstw, jak i z moŨliwŃ zmianŃ orientacji w stosunku do metalu zar·wno czňŜci 

bifenylowej, jak i grupy wiŃŨŃcej COOī. Ten ostatni czynnik jest zwiŃzany z powierzch-

niowymi reguğami wyboru SSR dla absorpcji promieniowania IR przez molekuğy na po-

wierzchni metalu. Aby uğatwiĺ analizň moŨliwych zmian w orientacji molekuğ analizowa-

nej serii na Rysunku 43 przedstawiono schematycznie konfiguracjň molekuğy BP3COO. 

W oparciu o wczeŜniejsze badania przyjňto najkorzystniejszŃ energetycznie konfiguracjň 

alifatycznego ğaŒcuchaïkonformacjň trans, w kt·rej grupy metylowe znajdujŃ siň najdalej 

od siebie oraz zağoŨenie, Ũe pierŜcienie fenylowe w warstwie SAM sŃ koplanarne tzn., Ũe 

wsp·ğdzielŃ jednŃ pğaszczyznň.65,219 Orientacjň w przestrzeni przedstawionej molekuğy 

okreŜlajŃ: kŃt skrňcenia czňŜci bifenylowej ɗ w stosunku do pğaszczyzny ğaŒcucha alifa-

tycznego w konfiguracji trans, kŃt ű odchylenia tej czňŜci molekuğy od normalnej do pod-

ğoŨa zawarty pomiňdzy osiŃ 4,4ô grupy bifenylowej, a osiŃ Z na Rysunku 43 oraz kŃt ɋ 

okreŜlajŃcy pochylenie pğaszczyzny karboksylowej grupy wiŃŨŃcej molekuğň do podğoŨa.  
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Zgodnie z powierzchniowymi reguğami wyboru absorpcja promieniowania IR jest 

moŨliwa jedynie dla normalnej do powierzchni metalu skğadowej dipolowego momentu 

przejŜcia ɛ. StŃd natňŨenie danego pasma IR (oznaczone jako I) pochodzŃcego od mono-

warstwy molekuğ na powierzchni metalu zaleŨy od koncentracji molekuğ na powierzchni 

(kt·rego odwrotnoŜciŃ jest powierzchnia s przypadajŃca na jednŃ molekuğň) oraz od kŃta 

a jaki tworzy wektor ɛ z kierunkiem normalnej do powierzchni zgodnie ze wzorem65: 

)ͯ
ȿ ȿ

Ȣ                                                                                                                       (22) 

NaleŨy podkreŜliĺ, Ũe dla drgaŒ wystňpujŃcych w czňŜci aromatycznej molekuğy, 

kŃt a nie musi byĺ w prosty spos·b powiŃzany z kŃtem j pochylenia molekuğy (w sto-

sunku do normalnej do powierzchni), z uwagi na kŃt q okreŜlajŃcy skrňcenie pğaszczyzny 

pierŜcieni grupy bifenylowej, kt·ry nie jest znany i najprawdopodobniej r·Ũny dla r·Ũnych 

 

Rysunek 43. Charakterystyczne kŃty i kierunki TDM na przykğadzie molekuğy 

BP3COOH przyğŃczonej do podğoŨa Ag(111), widok od przodu i boku. Znaczenie uŨy-

tych symboli: 4,4ôïoŜ grupy bifenylowej; ɗïkŃt skrňcenia czňŜci bifenylowej; űïkŃt 

odchylenia gğ·wnej osi 4,4ô od osi Z wskazujŃcej normalnŃ do podğoŨa, ɋïkŃt wiŃza-

nia Ag-O-C. 
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struktur SAM z grupŃ bifenylowŃ.71 Tylko w przypadku drgaŒ dla kt·rych wektor ɛ jest 

r·wnolegğy do kierunku osi 4,4ô(jak zaznaczono na Rysunku 43) interpretacja zmian in-

tensywnoŜci pasm absorpcyjnych moŨe byĺ stosunkowo prosto powiŃzana ze zmianŃ kŃta 

j pochylenia osi molekuğy (oŜ 4,4ô), kt·ry jest w tym przypadku toŨsamy z kŃtem a. Taki 

warunek speğniajŃ wğaŜnie pasma absorpcyjne ~1489 cmī1 i ~1007 cmī1, dla kt·rych sys-

tematycznie mniejsza intensywnoŜĺ dla BPnCOO/Ag z nieparzystŃ liczbŃ n, wskazuje na 

wiňksze pochylenie osi molekuğ formujŃcych te monowarstwy (zwiňkszenie kŃta a), co 

dodatkowo skutkuje zwiňkszeniem pola powierzchni s przypadajŃcego na jednŃ molekuğň.  

Kolejnym pasmem, kt·rego intensywnoŜĺ moŨna stosunkowo ğatwo powiŃzaĺ z 

geometriŃ adsorpcji molekuğ jest pasmo ~1400 cmī1 zwiŃzane z drganiami grupy wiŃŨŃcej 

COOī. BiorŃc pod uwagň, Ũe wektor ɛ zwiŃzany z tymi drganiami jest r·wnolegğy do osi 

wiŃzania C-COO,192 mniejsza intensywnoŜĺ absorpcji tego pasma zaobserwowana dla 

BPnCOO/Ag z nieparzystŃ liczbŃ n wskazuje na wiňksze pochylenie pğaszczyzny wiŃŨŃ-

cej grupy karboksylowej w kierunku podğoŨa dla tych monowarstw (mniejszŃ wartoŜĺ 

kŃta W na Rysunku 43). ZakğadajŃc, Ũe dla monowarstw z parzystŃ wartoŜciŃ parametru 

n oŜ wiŃzania C-COO jest praktycznie prostopadğa do powierzchni podğoŨa oraz biorŃc 

pod uwagň wartoŜci powierzchni na jednŃ molekuğň (jakie zostağy zgrubnie oszacowane 

w Paragrafie 7.3 i 7.4 na podstawie analizy STM oraz XPS), moŨemy z R·wnania (22) 

wyliczyĺ stosunek intensywnoŜci zmierzonych sygnağ·w IRRAS (Rysunek 43c) dla n = 

2 oraz n = 3 i oszacowaĺ wartoŜĺ kŃta pochylenia pğaszczyzny wiŃzania karboksylowego 

wzglňdem normalnej do powierzchni dla n = 3 na okoğo 40Ș. Celem tego oszacowania, 

biorŃc pod uwagň ograniczonŃ dokğadnoŜĺ zağoŨeŒ, jest pokazanie, Ũe wartoŜĺ kŃta po-

chylenia pğaszczyzny wiŃzania COOī jest znaczna i wyraŦnie zmienia geometriň wiŃzania 

nieparzystych molekuğ w szeregu homologicznym monowarstw BPnCOO/Ag. 

 

7.2 Analiza Spektroskopowa XPS 

 

Kolejnym etapem badaŒ byğo wykonanie pomiar·w XPS dla omawianej serii BPn-

COO/Ag n = 1ï4. Na Rysunku 44 przedstawiono widma przeglŃdowe w szerokim zakre-

sie energii wiŃzania (0ï600 eV), natomiast szczeg·ğowe skany zakres·w widmowych od-

powiadajŃce sygnağom Ag 3d, C 1s oraz O 1s zostağy przedstawione na Rysunku 45. W 
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celu analizy otrzymanych sygnağ·w najpierw odciňto nieelastyczne tğo metodŃ Shirleyôa, 

a nastňpnie dopasowano piki opisane funkcjŃ Voigtôa, w celu okreŜlenia zar·wno poğoŨe-

nia maksimum energii wiŃzania jak i intensywnoŜci sygnağu mierzonej jako pole pod pi-

kiem.  

Sygnağ pochodzŃcy od podğoŨa Ag(111) analizowano poprzez dublet Ag 3d3/2 (374.2 

eV) i Ag 3d5/2 (368.2 eV). Jak pokazano na Rysunku 46a intensywnoŜĺ tego sygnağu 

og·lnie maleje wraz ze wzrastajŃcŃ liczbŃ n grup metylenowych (widoczne r·wnieŨ na 

Rysunku 45). Spadek ten jest jednak znaczŃcy jedynie pomiňdzy n = 1 i 2 oraz n = 3 i 4, 

zaŜ pomiňdzy n = 2 i 3 widaĺ wyraŦne osğabienie trendu (Rysunek 45a), co wskazuje na 

dodatkowy wpğyw efektu parzystoŜci na wielkoŜĺ tego sygnağu.  

Kolejnym analizowanym sygnağem jest sygnağ pochodzŃcy od wňgla C 1s, w kt·rego 

skğad wchodzŃ dwa piki fotoemisyjne, to jest: dominujŃcy pik przy energii wiŃzania 

~284.0 eV, kt·rego obecnoŜĺ jest powiŃzana z wňglami w aromatycznej czňŜci molekuğy 

oraz znacznie mniej intensywny pik przy energii wiŃzania ~287.3 eV, wğaŜciwy dla emisji 

z grupy COOī, kt·ry potwierdza, wğŃcznie z danymi z IRRAS, tworzenie siň podw·jnego 

wiŃzania tlen-metal. Sumaryczny sygnağ pochodzŃcy z zakresu C 1s w funkcji liczby n 

przedstawiono na Rysunku 46b. Otrzymana zaleŨnoŜĺ wykazuje bardzo wyraŦny efekt 

parzystoŜci poğŃczony ze wzrostem poziomu sygnağu dla rosnŃcych wartoŜci liczby n, co 

jest w peğni uzasadnione wzrostem liczby atom·w wňgla przypadajŃcych na danŃ mole-

kuğň szeregu homologicznego. Co bardzo istotne faza efektu parzystoŜci obserwowana w 

sygnale wňgla jest przeciwna do tej jakŃ moŨna zaobserwowaĺ w efekcie parzystoŜci wi-

docznym dla sygnağu Ag. Ta przeciwna zaleŨnoŜĺ sygnağ·w podğoŨa metalicznego i wň-

gla, widoczna zar·wno w zakresie fazy efektu parzystoŜci, jak i w og·lnym trendzie wzro-

stu/spadku sygnağ·w jest spodziewana, z uwagi na zwiňkszenie tğumienia sygnağu podğoŨa 

ze wzrostem monowarstwy molekularnej i wskazuje na efekt parzystoŜci w gruboŜci mo-

nowarstwy.  

Ostatni analizowany sygnağ spektroskopowy to pik O 1s. Zar·wno fakt bardzo syme-

trycznej postaci tego sygnağu jak i poğoŨenie jego maksimum przy energii wiŃzania ~530.5 

eV potwierdza emisjň z grupy COOī, kt·ra tworzy podw·jne symetryczne wiŃzaniu 

O-Ag. IntensywnoŜĺ sygnağu O 1s przedstawiona w postaci zaleŨnoŜci od liczby n na 

Rysunku 46c wykazuje nieznaczny efekt parzystoŜci dla wartoŜci n = 1-3. 
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Rysunek 44. Oryginalny przeglŃd XPS dla cağego zakresu energetycznego odpowied-

nio dla wszystkich czğonk·w serii BPnCOO/Ag(111). 
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Rysunek 45. Zestawienie widm XPS dla serii BPnCOO/Ag(111) kolejno w kolumnach 

dla n = 1ï4 oraz w rzňdach dla zakresu Ag 3d, C 1s i O 1s.  
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7.3 Analiza Mikroskopowa STM 

 

KoŒcowŃ czňŜĺ pracy stanowi analiza mikroskopowa serii BPnCOO/Ag(111), dla 

n = 1-4. Szczeg·ğy eksperymentalne przygotowania wykorzystanych w pracy podğoŨy 

Ag/mika oraz osadzania na nich monowarstw SAM, jak r·wnieŨ prowadzenia pomiar·w 

LC-STM przedstawiono w Rozdziale 4.1 i 5.4.1. Zawarta w tym rozdziale analiza danych 

mikroskopowych otrzymanych dla homologicznej serii zostağa podzielona na kr·tkie pod-

rozdziağy zawierajŃce dane najpierw dotyczŃce monowarstw z parzystŃ liczbŃ grup mety-

lenowych tj. BP2COO/Ag i BP4COO/Ag, a nastňpnie z nieparzystŃ wartoŜciŃ tego 

 

Rysunek 46. Suma znormalizowanego pola powierzchni pod pikiem sygnağ·w XPS 

dla (a) Ag 3d; (b) C 1s; (c) O 1s w zaleŨnoŜci od liczby grup metylenowych n w serii 

monowarstw BPnCOO/Ag. Wiňcej informacji w tekŜcie. 
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parametru tj. BP1COO/Ag oraz BP3COO/Ag, ze wzglňdu na r·Ũnice w poziomie ich upo-

rzŃdkowania. 

 

7.3.1 BP2COO/Ag 

 

Analiza topograficznych obraz·w STM dla BP2COO/Ag zostağa szczeg·ğowo 

om·wiona w pierwszej czňŜci pracy doktorskiej, dlatego aby uniknŃĺ powt·rzeŒ, poniŨej 

przedstawiono jedynie skr·t i uzupeğnienie informacji na podstawie kolejnej serii pomia-

r·w, w celu p·Ŧniejszego zestawienia wynik·w dla cağej serii danych.  

Karboksylowa monowarstwa BP2COO utworzyğa w czasie 5 minut wysoce upo-

rzŃdkowanŃ, dwuwymiarowŃ strukturň o Ŝrednim rozmiarze obserwowanych domen ok. 

100 nm. Na obrazach STM widoczne sŃ jasno-ciemne pasma, pochodzŃce z relaksacji 

naprňŨeŒ powstajŃcych podczas tworzenia siň domen rotacyjnych i bňdŃce modulacjŃ 

kontrastu nadğoŨonŃ na niezaburzonŃ sieĺ molekularnŃ. Zaobserwowano takŨe zmienny 

kontrast w co drugim rzňdzie molekuğ, zgodnie ze wspomnianŃ wczeŜniej strukturŃ typu 

herringbone charakterystycznŃ dla monowarstw tworzonych przez molekuğy aroma-

tyczne.1,7,9,71,74,145,206,207 Utworzone rzňdy molekuğ odbiegajŃ od kierunk·w wysokiej sy-

metrii ộρρπỚ podğoŨa Ag(111) o ok. Ñ 10Á, co prowadzi do powstania 6 kierunk·w domen 

rotacyjnych, bňdŃcych wynikiem potr·jnej symetrii podğoŨa oraz symetrii lustrzanej, tak 

jak zaznaczono to na Rysunku 47. Rozmiary kom·rki elementarnej, zmierzone na pod-

stawie odpowiednich przekroj·w A i B, w przybliŨeniu wyniosğy a = 0.59 Ñ 0.02 nm i b 

= 1.10 Ñ 0.04 nm, a obliczona powierzchnia na molekuğň wyniosğa ~0.283 nm2. 
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Szczeg·ğowy przeglŃd zdjňĺ STM wykonanych w duŨej skali ujawniğ formowanie 

siň charakterystycznych depresji, widocznych na Rysunku 48a, w postaci czarnych wgğň-

bieŒ. BiağŃ liniŃ przerywanŃ zaznaczono najwiňkszŃ z obserwowanych domen rotacyj-

nych o Ŝrednicy ~100 nm, wewnŃtrz kt·rej zaobserwowano kilkanaŜcie depresji o zr·Ũni-

cowanych Ŝrednicach. W celu precyzyjnego okreŜlenia pochodzenia widocznych wgğň-

bieŒ wykonano przekr·j C przedstawiony na Rysunku 48b. Miejsce wykonania przekroju 

zaznaczono liniŃ Ũ·ğtŃ na Rysunku 48a i zostağo ono wybrane tak, aby obejmowağo za-

r·wno wgğňbienia, jak i stopieŒ monoatomowy srebra. Dziňki takiemu zabiegowi z 

 

Rysunek 47. (a) Topograficzny obraz STM monowarstwy BP2COO/Ag(111) przygo-

towanej w temperaturze pokojowej w czasie 5 minut. ŧ·ğtymi i bğňkitnymi strzağkami 

zaznaczono kierunki obserwowanych domen rotacyjnych, bňdŃcych w symetrii lu-

strzanej. Kierunek ộρρπỚ powierzchni Ag(111) oznaczono biağymi strzağkami; (b) ob-

raz w skali molekularnej, z zaznaczonŃ na Ũ·ğto kom·rkŃ elementarnŃ o wymiarach a 

å 0.59 nm i b å 1.10 nm, na podstawie zmierzonych przekroj·w A i B, przedstawionych 

w (c) w postaci wykres·w na szarym tle. 
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ğatwoŜciŃ moŨna stwierdziĺ, Ũe gğňbokoŜĺ depresji jest por·wnywalna do wysokoŜci stop-

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

 

Wynik ten nie jest zaskakujŃcy, jeŜli odniesie siň go do literatury, albowiem tego 

typu wgğňbienia byğy juŨ wczeŜniej obserwowane podczas tworzenia samoorganizujŃcych 

siň monowarstw np. dla tioli,9,41,207,220,221 selenoli6,7,48,222 czy alkin·w,223 jednakŨe wszyst-

kie te badania zostağy wykonane na podğoŨu Au(111). Zdecydowanie mniej prac odnosi 

siň do podğoŨa Ag(111) i co ciekawe, dotyczŃ one jedynie SAM·w z tiolowŃ1,182,224 lub 

selenolowŃ6 grupŃ wiŃŨŃcŃ. Zgodnie z najlepszŃ wiedzŃ autora niniejszej pracy doktor-

skiej, w literaturze brak jest prac pokazujŃcych efekt wystňpowania depresji monatomo-

wych w przypadku karboksylowej grupy wiŃŨŃcej. Co wiňcej, istniejŃce artykuğy pokazu-

jŃce moŨliwoŜĺ tworzenia SAM·w z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ11,46 nie odnoszŃ siň do 

czystego podğoŨa srebrnego, a do dwuwarstwy atomowej srebra osadzonej na zğocie. W 

aspekcie tworzenia siň monatomowych depresji, kluczowe znaczenie ma mobilnoŜĺ 

 

Rysunek 48. (a) Topograficzny obraz STM monowarstwy BP2COO/Ag z zaznaczonŃ 

biağŃ liniŃ przerywanŃ domenŃ rotacyjnŃ o Ŝrednicy ok. 100 nm; (b) Przekr·j C, wy-

konany w miejscu zaznaczonym Ũ·ğtŃ liniŃ na rysunku (a). LiniŃ przerywanŃ oraz 

czarnŃ strzağkŃ zaznaczono wysokoŜĺ stopnia atomowego srebra. Wiňcej informacji w 

tekŜcie. 
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przypowierzchniowych atom·w podğoŨa, co w przypadku uŨycia takiego podğoŨa mogğo 

byĺ utrudnione. 

 

7.3.2 BP4COO/Ag 

 

Drugi analizowany ukğad z parzystŃ liczbŃ grup metylenowych BP4COO/Ag zo-

stağ przedstawiony w postaci przeglŃdu obraz·w STM na Rysunku 49. Widoczna adsorp-

cja molekuğ prowadzi do powstania domen rotacyjnych o Ŝrednicy ~50 nm i wysokim 

poziomie wewnňtrznej organizacji, z widocznym motywem zmiany kontrastu w co dru-

gim rzňdzie molekularnym, kt·ry jest typowy dla struktury upakowania typu herringbone. 

Molekularna skala obrazowania monowarstwy (Rysunek 49c) ujawniğa, Ũe podobnie jak 

dla monowarstwy BP2COO/Ag rzňdy molekularne struktury BP4COO/Ag sŃ odchylone 

o niewielki kŃt od kierunk·w wysokiej symetrii ộρρπỚ na powierzchni Ag(111), co pro-

wadzi w wyniku symetrii lustrzanej do powstania 6 domen rotacyjnych w tym ukğadzie. 

W odr·Ũnieniu jednak od ukğadu BP2COO/Ag, w tym przypadku kŃt odchylenia kierunku 

domen rotacyjnych jest okoğo dwukrotnie mniejszy i pozostaje na poziomie Ñ 5Ș. Na ostat-

nim obrazie (Rysunek 49d,e) zaznaczono kom·rkň elementarnŃ o wymiarach a = 0.57 Ñ 

0.03 nm i b = 1.07 Ñ 0.05 nm, zmierzonych na podstawie przekroj·w A i B, przecinajŃcych 

siň pod kŃtem 60Ș. Implikuje to, razem z obecnoŜciŃ dw·ch molekuğ na kom·rkň elemen-

tarnŃ, powierzchniň na molekuğň wynoszŃcŃ okoğo 0.264 nm2. 

CechŃ charakterystycznŃ obserwowanej monowarstwy jest obecnoŜĺ nie tylko opi-

sywanych w poprzednim paragrafie depresji, ale takŨe licznych wysp, o Ŝrednicy w za-

kresie 1ï10 nanometr·w. Oba rodzaje defekt·w rozmieszczone sŃ stochastycznie. Zazna-

czony na Ũ·ğto na Rysunku 49b, przekr·j C ujawniğ, Ũe zar·wno gğňbokoŜĺ depresji, jak 

i wysokoŜĺ wysp jest identyczna z wysokoŜciŃ monoatomowego tarasu podğoŨa Ag(111) 

i w przybliŨeniu r·wna ~0.24 nm. W konsekwencji, podobnie jak w przypadku monowar-

stwy BP2COO/Ag, moŨna stwierdziĺ, Ũe obserwowane defekty podğoŨa sŃ efektem mi-

gracji atom·w podğoŨa i nie wynikajŃ z brakujŃcych molekuğ w strukturze monowarstwy. 

Tworzenie siň monoatomowch wysp podğoŨa podczas formowania samoorganizujŃcych 

siň monowarstw SAM na srebrze byğo wczeŜniej raportowane w pracach dotyczŃcych za-

r·wno aromatycznych6,141 jak i alifatycznych48,182 monowarstw tioli i selenoli. Na podğoŨu 
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Au(111) obserwowano je jednak jedynie w przypadku aromatycznych wersji molekuğ z 

tiolowŃ41,220,225,226 i selenolowŃ6 grupŃ wiŃŨŃcŃ, co wskazuje na nieco odmienny mecha-

nizm formowania monowarstw na obu metalach.

 

 

Rysunek 49. PrzeglŃd i analiza topograficznych obraz·w STM dla monowarstwy 

BP4COO/Ag utworzonej w temperaturze pokojowej. (a) Na czarno zaznaczono Ŝredni 

rozmiar obserwowanych domen rotacyjnych (50 nm); (b) Wykres przedstawiajŃcy 

przekr·j C, zaznaczony Ũ·ğtŃ liniŃ na obrazku (a); (c) PrzybliŨony obraz powierzchni 

na kt·rym Ũ·ğtymi i bğňkitnymi strzağkami oznaczono 6 r·Ũnych kierunk·w domen ro-

tacyjnych, bňdŃcych w symetrii lustrzanej i powstağych na skutek zrotowania o ok. Ñ5o 

kierunku ộρρπỚ powierzchni Ag(111) oznaczonego biağymi strzağkami; (d) Na obrazie 

w skali molekularnej, na Ũ·ğto oznaczono kom·rkň elementarnŃ o wymiarach a å 0.57 

nm i b å 1.07 nm, zmierzonych na podstawie przekroj·w A i B, zaznaczonych biağymi 

liniami i przedstawionych poniŨej w postaci wykres·w A i B pokazanych w (e).2 
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7.3.3 BP1COO/Ag 

 

Na Rysunku 50 przedstawiono zbi·r danych STM uzyskanych dla monowarstwy 

BP1COO/Ag. Wynika z nich, Ũe struktury powierzchniowe utworzone przez molekuğy z 

pojedynczŃ grupŃ metylenowŃ nie wykazujŃ stopnia uporzŃdkowania por·wnywalnego z 

molekuğami z parzystŃ liczbŃ grup CH2. Obrazy uzyskane dla tej pr·bki w duŨej skali 

ujawniajŃ za to wsp·ğistnienie dw·ch r·Ũnych faz, oznaczonych na Rysunku 50a, jako Ŭ 

i b. Dokğadna analiza struktur pokazuje, Ũe dominujŃca na powierzchni faza a nie wyka-

zuje Ũadnego uporzŃdkowania molekularnego i charakteryzuje siň w obrazie STM pozio-

mymi liniami w kierunku szybkiego skanowania (kierunek poziomy). Ta obserwacja 

wskazuje na przesuwanie siň molekuğ monowarstwy podczas procesu obrazowania przez 

STM, kt·re najwyraŦniej tworzŃ quasi-ciekğŃ, mobilnŃ, strukturň na powierzchni Ag(111). 

W przeciwieŒstwie do quasi-ciekğej fazy a znacznie mniejsza czňŜĺ powierzchni pokryta 

jest fazŃ b, kt·ra wykazuje widoczne uporzŃdkowanie w obrňbie niewielkich domen o 

Ŝrednicy ~5-15 nm. Jak pokazuje jednak seria czterech kolejnych obraz·w STM wyko-

nanych w tej samej lokalizacji obejmujŃcej jednŃ z domen fazy b (zaznaczona biağŃ liniŃ 

na Rysunku 50cïf) struktura ta, choĺ wykazujŃca pewne uporzŃdkowanie, jest bardzo 

niestabilna i w efekcie kilku kolejnych skan·w obrazowania STM stopniowo Ătopniejeò 

zmieniajŃc siň cağkowicie w quasi-ciekğŃ fazň a. BiorŃc pod uwagň niewielkie rozmiary 

domen fazy b, duŨŃ koncentracjň defekt·w w obrňbie domen oraz, co kluczowe, bardzo 

niskŃ stabilnoŜĺ podczas skanowania mikroskopem STM, nie moŨna przeprowadziĺ bar-

dziej szczeg·ğowej analizy tej quasi-uporzŃdkowanej struktury. Na podstawie kierunk·w 

powierzchni Ag(111) zaznaczonych na Rysunku 50a oraz fragment·w struktur moleku-

larnych widocznych w niekt·rych z niewielkich domen fazy b na tym obrazie (zaznaczo-

nych Ũ·ğtymi i niebieskimi strzağkami), moŨna jedynie stwierdziĺ, Ũe podobnie jak dla 

uporzŃdkowanych struktur molekularnych charakteryzujŃcych parzyste monowarstwy 

BPnCOO/Ag (w szczeg·lnoŜci BP4COO), kierunek rzňd·w molekularnych jest nieznacz-

nie odchylony do kierunk·w wysokiej symetrii ộρρπỚ na powierzchni Ag(111).  
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Rysunek 50. PrzeglŃd i analiza nanostruktur utworzonych z molekuğ BP1COOH na 

podğoŨu Ag(111) w temperaturze pokojowej. Obrazy STM odpowiednio w duŨej (a) i 

mağej (b) skali z zaznaczonymi wsp·ğistniejŃcymi fazami: Ŭ ï ciekğŃ (na czerwono) 

oraz ɓ ï quasi-uporzŃdkowanŃ (na biağo). Biağymi strzağkami zaznaczono kierunki wy-

sokiej symetrii ộρρπỚ na powierzchni Ag(111), Ũ·ğtymi i niebieskimi strzağkami ozna-

czono kierunki zaobserwowanych rzňd·w molekularnych. Ze wzglňdu na duŨŃ mobil-

noŜĺ molekuğ widocznŃ w postaci charakterystycznych pociŃgniňĺ obrazu w kierunku 

skanowania, wykonano seriň 4 obraz·w tego samego obszaru (cïf). Widaĺ na nich wy-

raŦnie topnienie i stopniowŃ przemianň quasi-uporzŃdkowanej fazy ɓ w ciekğŃ fazň Ŭ 

(dobrze widoczne miejsce przejŜcia fazowego zaznaczono na pomaraŒczowo) induko-

wanŃ skanowaniem przez STM.2 
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7.3.4 BP3COO/Ag 

 

Ostatnim analizowanym ukğadem jest monowarstwa utworzona z molekuğ 

BP3COOH, tj. kolejna z nieparzystŃ liczbŃ jednostek CH2. Mikroskopowy przeglŃd utwo-

rzonych struktur wskazağ na ich bardzo niski poziom organizacji. JednakŨe, w odr·Ũnieniu 

od wszystkich analizowanych wczeŜniej monowarstw BPnCOO/Ag, zebrane obrazy STM 

w duŨej skali (patrz Rysunek 51) nie ujawniğy charakterystycznych krawňdzi stopni pod-

ğoŨa Ag(111) wzdğuŨ kierunk·w wysokiej symetrii ộρρπỚ, co uniemoŨliwiğo orientacjň 

pr·bki. NaleŨy podkreŜliĺ w tym miejscu, Ũe charakterystyczne krawňdzie podğoŨa 

Ag(111) biegnŃce w kierunkach ộρρπỚ sŃ wyraŦnie obserwowane dla natywnie przygoto-

wanych epitaksjalnych warstw Ag(111) na podğoŨu miki,186 jak r·wnieŨ dla wszystkich 

innych analizowanych wczeŜniej monowarstw BPnCOO/Ag.11 Brak widocznie wyr·Ũnio-

nej orientacji krawňdzi podğoŨa, kt·rych ksztağt jest bardzo nieregularny, jest wynikiem 

bardzo efektywnej dyfuzji atom·w wierzchniej warstwy atomowej podğoŨa Ag podczas 

chemisorpcji monowarstwy BP3COO/Ag.  

W celu okreŜlenia stabilnoŜci wytworzonej monowarstwy, wykonano seriň 1, 3 i 8 

skan·w (Rysunki 51bïd) wybranego obszaru pr·bki zaznaczonego Ũ·ğtŃ przerywanŃ li-

niŃ na Rysunku 51e. Dziňki takiemu zabiegowi udokumentowano wyraŦnŃ degradacjň 

obszaru pr·bki, obejmujŃcŃ nie tylko indukowanŃ poprzez skanowanie mikroskopem 

STM modyfikacjň struktury monowarstwy organicznej, ale w tym przypadku r·wnieŨ 

podğoŨa Ag(111). Jak pokazano na przekroju zamieszczonym na Rysunku 51f (Ũ·ğta linia 

C) wysokoŜĺ struktur nowych wysp i zagğňbieŒ powstağych podczas skanowania jest stağa 

i w przybliŨeniu r·wna wysokoŜci stopnia atomowego podğoŨa Ag(111), kt·ra wynosi ok. 

0.24 nm (wysokoŜĺ wynoszŃca dokğadnie 0.24 nm jest oznaczona czarnymi strzağkami na 

wykresie). Ta wyjŃtkowa niestabilnoŜĺ struktury monowarstwy BP3COO/Ag wskazuje 

na wysokŃ mobilnoŜci zar·wno molekuğ adsorbatu, jak i atom·w podğoŨa Ag(111) naj-

prawdopodobniej w postaci mobilnych kompleks·w typu molekuğa-atom podğoŨa. Po-

mimo problem·w z modyfikacjŃ struktury BP3COO/Ag podczas skanowania udağo siň 

jednak zarejestrowaĺ niewielki obszar o wymiarach ok. 30 Ǻ 20 nm z quasi-uporzŃdko-

wanymi czŃsteczkami, kt·ry zaprezentowano na Rysunku 51f.  
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Rysunek 51. PrzeglŃd obraz·w STM monowarstwy BP3COO na podğoŨu Ag(111) 

utworzonej w temperaturze pokojowej;(a) Na obrazie w duŨej skali widoczne nieregu-

larne krawňdzie stopni podğoŨa jako efekt adsorpcji molekuğ. JednoczeŜnie brak jest 

charakterystycznych dla czystej powierzchni Ag(111) krawňdzi podğoŨa o wysokiej 

symetrii. ŧ·ğtŃ liniŃ zaznaczono przekr·j B przedstawiony na wykresie poniŨej; czarne 

strzağki wskazujŃ na wysokoŜĺ stopnia atomowego srebra. Kolejno wykonano obrazy 

po serii jednego (b), trzech (c) oraz oŜmiu skan·w (d) w obszarze zaznaczonym na 

Ũ·ğto w (e), kt·re to ujawniğy stopniowŃ degradacjň struktury spowodowanŃ skanowa-

niem STM oraz duŨŃ mobilnoŜciŃ molekuğ BP3COO oraz atom·w podğoŨa. Ostatni 

obraz (f) w wysokiej rozdzielczoŜci ukazuje wsp·ğistnienie dw·ch faz, Ŭïciekğej oraz 

ɓïquasi-uporzŃdkowanej. ŧ·ğtŃ liniŃ zaznaczono przekr·j C, widoczny na szarym wy-

kresie poniŨej i oznaczony tŃ sŃmŃ literŃ.2 
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Pomiar ten potwierdza, Ũe podobnie jak miağo to miejsce w strukturze 

BP1COO/Ag, r·wnieŨ w tym przypadku, obserwujemy wsp·ğistnienie dw·ch faz, ozna-

czonych jako Ŭ oraz ɓ. Faza Ŭ jest absolutnie dominujŃca na powierzchni i objawia siň na 

obrazach w postaci charakterystycznych pociŃgniňĺ w kierunku szybkiego skanowania 

zwiŃzanych z przemieszczaniem siň molekuğ podczas pomiaru, co wskazuje na jej Ăcie-

kğyò charakter. Ponownie skanowanie spowodowağo szybkie Ătopnienieò uporzŃdkowanej 

fazy ɓ do fazy a, ale tak jak podkreŜlano to wczeŜniej w tym przypadku z dodatkowym 

przemieszaniem siň atom·w podğoŨa razem z molekuğami. Z uwagi na skrajnŃ niestabil-

noŜĺ obrazowania STM okreŜlenie dokğadnej struktury fazy b nie byğo moŨliwe, co jest w 

tym przypadku jeszcze trudniejsze niŨ w przypadku monowarstwy BP1COO/Ag, z uwagi 

na dodatkowe przemieszczanie siň atom·w podğoŨa. 

 

7.4 GruboŜĺ Monowarstw oraz GňstoŜĺ Upakowania 

 

W celu obliczenia gruboŜci otrzymanych monowarstw ponownie zastosowano me-

todykň opisanŃ w pierwszej czňŜci niniejszej pracy doktorskiej (stosujŃc te same wartoŜci 

stağych), a wyniki przedstawiono w postaci wykresu zaleŨnoŜci od liczby grup metyleno-

wych na Rysunku 52. Obliczone wartoŜci gruboŜci film·w wyniosğy:  

DBP1COO/Ag = 0.9 Ñ 0.1 nm; 

DBP2COO/Ag = 1.38 Ñ 0.1 nm; 

DBP3COO/Ag = 1.3 Ñ 0.1 nm; 

DBP4COO/Ag = 1.6 Ñ 0.1 nm. 
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Zgodnie z oczekiwaniami na podstawie zachowania sygnağ·w Ag 3d oraz C 1s 

otrzymane wyniki wykazujŃ parzysto-nieparzyste oscylacje: wyŨsze wartoŜci sŃ obserwo-

wane dla numerowanych parzysto monowarstw z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ, a niŨsze 

dla monowarstw z nieparzystŃ liczbŃ grup CH2. 

Innym, r·wnie istotnym parametrem analizy jest okreŜlenie powierzchni przypa-

dajŃcej na molekuğň, kt·ra jest odwrotnie proporcjonalna do gňstoŜci upakowania molekuğ 

tworzŃcych monowarstwň. ZakğadajŃc, Ũe wielkoŜĺ mierzonego sygnağu tlenu pochodzŃ-

cego od grupy karboksylowej wiŃŨŃcej molekuğy do powierzchni (IO 1s) jest proporcjo-

nalna do koncentracji molekuğ na powierzchni A (czyli odwrotnie proporcjonalna do s) 

oraz biorŃc pod uwagň, Ũe sygnağ ten jest eksponencjalnie tğumiony ze wzrostem gruboŜci 

monowarstwy (d) zgodnie z prawem Lamberta-Beera, moŨemy napisaĺ, Ũe:  

Ὅ  ÅØÐ ,                                                                                                          (23) 

 

Rysunek 52. GruboŜĺ monowarstwy (a) oraz powierzchnia na molekuğň (b) obliczone 

z danych XPS oraz STM i przedstawione w zaleŨnoŜci od liczby n jednostek CH2 w ğaŒ-

cuchu alifatycznym w monowarstwach BPnCOO/Ag. Wiňcej informacji w tekŜcie. 
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gdzie: Aïto stağa eksperymentalna; ɚïnieelastyczna Ŝrednia droga swobodna fotoelektro-

n·w O 1s å 22 ¡.204 BiorŃc pod uwagň dwa dowolne sygnağy O 1s pochodzŃce z serii 

BPnCOO/Ag (n = 1ï4), moŨna zapisaĺ, Ũe ich stosunek wynosi: 

  ÅØÐ ,                                                                                                                (24) 

gdzie Ὠ Ὠ moŨe byĺ obliczone bezpoŜrednio jako r·Ũnica w gruboŜci monowarstw na 

podstawie danych z wykresu na Rysunku 52a. Co wiňcej jako ί moŨna podstawiĺ wcze-

Ŝniej ustalonŃ, na podstawie szczeg·ğowej analizy STM, wartoŜĺ powierzchni na jednŃ 

molekuğň uzyskanŃ dla BP2COO/Ag i wynoszŃcŃ 0.283 nm2/molekuğň. Dziňki temu za-

biegowi oszacowano wartoŜĺ powierzchni przypadajŃcej na jednŃ molekuğň dla kaŨdej 

monowarstwy serii BPnCOO/Ag, pomimo braku uporzŃdkowanej struktury dla mono-

warstw nieparzystych. Uzyskany wynik, przedstawiony na Rysunku 52b, ujawnia wy-

raŦny efekt parzystoŜci, kt·rego faza jest przeciwna w stosunku do efektu parzystoŜci w 

gruboŜci samoorganizujŃcych siň monowarstw, co wynika z faktu, Ũe zwiňkszenie pola 

powierzchni przypadajŃcej na molekuğň jest powiŃzane ze wiňkszym pochyleniem osi mo-

lekularnej, a przez to zmniejszeniem gruboŜci monowarstwy. 

 

7.5 Analiza Termiczna TP-SIMS 

 

Kolejnym istotnym krokiem w kierunku analizy serii BPnCOO/Ag(111) byğy po-

miary desorpcji termicznej za pomocŃ TP-SIMS. Wszystkie zastosowane parametry oraz 

metody akwizycji danych opisano juŨ we wczeŜniejszym rozdziale dotyczŃcym tej tech-

niki (Rozdziağy 4.4. i 5.4.4). Uzyskane wyniki zaprezentowano na Rysunku 53 w postaci 

znormalizowanej intensywnoŜci emisji charakterystycznego jonu molekularnego [M]ī w 

funkcji temperatury pr·bki.  

Profile temperaturowe (Rysunek 53a) uzyskane dla dw·ch pierwszych czğonk·w 

analizowanej serii tj. BP1COO/Ag (kolor czerwony) oraz BP2COO/Ag (kolor czarny) 

jako jedyne wykazujŃ dwuetapowoŜĺ procesu desorpcji. W szczeg·lnoŜci dla monowar-

stwy BP1COO/Ag proces ten jest bardzo dobrze widoczny, a odpowiednie temperatury 

desorpcji pierwszego (~450 K) i drugiego etapu (~486 K) wskazujŃ znacznŃ r·Ũnicň na 

poziomie ~36 K. W przypadku monowarstwy BP2COO/Ag r·Ũnica ta jest o poğowň 
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mniejsza, a odpowiednie temperatury desorpcji sŃ znacznie wyŨsze (~506 i ~524 K). Dla 

pozostağych czğonk·w serii tj. BP3COO/Ag (linia zielona) oraz BP4COO/Ag (linia nie-

bieska) proces desorpcji ma charakter jednoetapowy, a odpowiednie temperatury desorp-

cji wynoszŃ, odpowiednio, ~519 K oraz ~533 K. Oszacowane na podstawie formuğy 

Redheadôa (21) energie desorpcji ED odpowiadajŃce temperaturom desorpcji przedsta-

wiono w Tabeli 4. 

Dane te pokazujŃ dwa wyraŦne efekty wpğywu dğugoŜci ğaŒcucha alifatycznego na 

proces desorpcji termicznej. Pierwszym z nich jest charakter procesu desorpcji, kt·ry dla 

najkr·tszej molekuğy w serii tj. dla n = 1 ma wyraŦnie dwuetapowy charakter, natomiast 

juŨ dla n = 2 oba etapy desorpcji sŃ bardzo zbliŨone temperaturowo by dla jeszcze wyŨ-

szych wartoŜci parametru n = 3 i 4 ujawniĺ charakter jednoetapowy. PrzejŜcie z dwueta-

powoŜci do jednoetapowoŜci procesu desorpcji jest takŨe skorelowane ze zwiňkszaniem 

siň wartoŜci energii desorpcji, kt·ra zwiňksza siň skokowo przy zwiňkszeniu parametru n 

od wartoŜci n = 1 (ED = 1.32 eV) do wartoŜci n = 2 (ED = 1.54 eV) by nastňpnie bardzo 

nieznacznie rosnŃĺ, w granicach bğňdu pomiarowego, dla n = 3 i 4 do wartoŜci, odpowied-

nio, ED = 1.58 oraz ED = 1.62 eV. 

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

energii desorpcji (ED) dla serii mierzonych monowarstw SAM. 

SAM TD [K]  ED [eV] 

BP1COO/Ag(111)1 436 Ƿɯ15 1.32 Ƿɯ0.05 

BP1COO/Ag(111)2 489 Ƿɯ19 1.49 Ƿɯ0.06 

BP2COO/Ag(111)1 506 Ƿɯ11 1.54 Ƿɯ0.03 

BP2COO/Ag(111)2 524 Ƿɯ7 1.60 Ƿɯ0.02 

BP3COO/Ag(111) 519 Ƿɯ8 1.58 Ƿɯ0.03 

BP4COO/Ag(111) 533 Ƿɯ7 1.62 Ƿɯ0.02 

 

DrugŃ istotnŃ informacjň na temat przebiegu procesu temperaturowo stymulowa-

nej desorpcji monowarstw BPnCOO/Ag uzyskano analizujŃc mierzony r·wnoczeŜnie z 

sygnağem jonu [M]ī sygnağ jonu [AgO2]
ī, kt·ry jest przedstawiony na Rysunku 53c. 

ObecnoŜĺ tego jonu wt·rnego wynika gğ·wnie z utworzenia wiŃzania grupy karboksylo-

wej (-COO) do podğoŨa Ag(111) w procesie powstawania monowarstwy. Taki scenariusz 

potwierdza przeprowadzona analiza XPS oraz IRRAS monowarstw BPnCOO/Ag, kt·ra 

ujawniğa brak sygnağu od tlenu niezwiŃzanego z grupŃ karboksylowŃ. Ze wzglňdu na to, 
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Ũe proces formowania siň jonu [AgO2]
ī jest bardzo skomplikowany i wymaga skorelowa-

nego przerwania kilku wiŃzaŒ chemicznych oraz zajŜcia procesu jonizacji podczas pro-

cesu rozpylania jonowego, sygnağ ten nie moŨe byĺ uŨyty do iloŜciowej analizy obecnoŜci 

tlenu na powierzchni pr·bki. MoŨna jednak powiŃzaĺ zanik sygnağu tego jonu z zanikiem 

obecnoŜci tlenu w analizowanym ukğadzie, a wiňc z zanikiem karboksylowej grupy wiŃ-

ŨŃcej. Aby pokazaĺ korelacje procesu termicznej desorpcji monowarst BPnCOO/Ag ze 

zmianŃ sygnağu [AgO2]
ī pionowymi liniami przerywanymi oznaczono na Rysunku 53 

temperatury odpowiednie dla procesu desorpcji analizowanych monowarstw. Zbiorcze 

przedstawienie wynik·w pokazuje, Ũe we wszystkich przypadkach temperatury desorpcji 

dla danej monowarstwy (w przypadku n = 1 i 2 sŃ to temperatury pierwszego etapu de-

sorpcji) sŃ skorelowane z momentem gwağtownego spadku do zera mierzonych sygnağ·w 

[AgO2]
ī, wskazujŃc tym samym na desorpcjň molekuğ w spos·b, w kt·rym grupa wiŃŨŃca 

jest cağkowicie usuwana z powierzchni w trakcie desorpcji monowarstwy. NaleŨy podkre-

Ŝliĺ, Ũe analogiczna analiza przeprowadzona wczeŜniej dla aromatycznych monowarstw 

SAM z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ na bazie naftalen·w osadzonych na powierzchni 

Ag(111)136 wykazağa taki sam schemat desorpcji w kt·rym molekuğy usuwane sŃ z po-

wierzchni razem z grupŃ wiŃŨŃcŃ. Uzyskany wynik razem z wczeŜniejszymi danymi 

wskazuje na to, Ũe najprawdopodobniej proces desorpcji termicznej monowarstw z kar-

boksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ nastňpuje poprzez desorpcjň kompletnych molekuğ, w odr·Ũ-

nieniu na przykğad od molekuğ z selenolowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ, w kt·rych grupa ta pozostaje 

na powierzchni po procesie desorpcji.136 PoniewaŨ proces termicznej desorpcji jest uwa-

runkowany stabilnoŜciŃ najsğabszego wiŃzania chemicznego w monowarstwie moŨna 

przypuszczaĺ, Ũe stabilnoŜĺ wiŃzania molekuğ z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ do metalu 

poprzez wiŃzania Ag-O jest najsğabszym ogniwem w tym ukğadzie lub teŨ, Ũe jego stabil-

noŜĺ jest bardzo podobna do innego najsğabszego z wiŃzaŒ w tym ukğadzie, co zapewnia 

obserwowanŃ eksperymentalnie jednoczesnoŜĺ zaniku w funkcji rosnŃcej temperatury sy-

gnağu jonu molekularnego [M]ī oraz jonu [AgO2]
ī. BiorŃc pod uwagň wczeŜniejsze obli-

czenia DFT wykonane dla tych monowarstw14, kt·re wskazujŃ, Ũe najsğabszym z wiŃzaŒ 

chemicznych poza grupŃ wiŃŨŃcŃ jest wiŃzanie CïC pomiňdzy molekuğŃ a grupŃ karbok-

sylowŃ moŨemy przypuszczaĺ, Ũe wiŃzanie molekuğ do powierzchni poprzez grupň kar-

boksylowŃ ma stabilnoŜĺ nie wiňkszŃ od tego wiŃzania w danej monowarstwie.  
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Rysunek 53. Wyniki analizy TP-SIMS serii BPnCOO/Ag(111) dla n = 1ï4. (a): wy-

kres przedstawiajŃcy znormalizowanŃ intensywnoŜĺ sygnağu [M]- w funkcji zmienia-

jŃcej siň temperatury kolejno dla monowarstw BP1COO/Ag(111) (czerwony); 

BP2COO/Ag(111) (czarny); BP3COO/Ag(111) (zielony) i BP4COO/Ag(111) (niebie-

ski). (b) wykres przedstawiajŃcy pochodnŃ danych wykresu g·rnego z zachowaniem 

tych samych oznaczeŒ kolorystycznych poszczeg·lnych monowarstw SAM. LiniŃ ciŃ-

gğŃ zaznaczono dopasowane funkcje Gaussa, kt·rych maksima wyznaczyğy tempera-

tury desorpcji (TD) oznaczone liniami przerywanymi. (c) wykres przedstawiajŃcy znor-

malizowanŃ intensywnoŜĺ sygnağu AgO2 w funkcji rosnŃcej temperatury. 
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Na koniec moŨna zauwaŨyĺ, Ũe przed procesem desorpcji sygnağ [AgO2]
ī wyraŦ-

nie roŜnie dla kaŨdej z analizowanych tutaj monowarstw, co prawdopodobnie wynika ze 

wzrostu szans na formowanie tego fragmentu, emisjň lub jego jonizacjň wraz ze wzrostem 

temperatury ukğadu. Co ciekawe obserwowany wzrost tego sygnağu wraz ze wzrostem 

temperatury jest okoğo dwa razy szybszy dla monowarstw parzystych (n = 2 i 4) w por·w-

naniu do nieparzystych (n = 1 i 3), co jest zapewne zwiŃzane ze efektem parzystoŜci ob-

serwowanym w strukturze tych ukğad·w i moŨe wynikaĺ na przykğad z tego, Ũe ukğady 

parzyste w odr·Ũnieniu od amorficznych (Ăciekğychò) ukğad·w nieparzystych majŃ struk-

turň krystalicznŃ, kt·ra wraz ze wzrostem temperatury ukğadu moŨe ulegaĺ stopniowemu 

zaburzeniu, a przez to silniej reagowaĺ na proces powstawania i emisji analizowanych 

tutaj jon·w. 

 

7.6 Dyskusja Uzyskanych Wynik·w oraz Wnioski 

 

Zadaniem tej czňŜci pracy doktorskiej byğa analiza strukturalna oraz analiza stabil-

noŜci termicznej szeregu homologicznego alifatyczno-aromatycznych monowarstw typu 

BPnCOO (n = 1-4) na powierzchni Ag(111). W zwiŃzku z tym przeprowadzono komple-

mentarne badania mikroskopowe (LC-STM), spektroskopowe (IRRAS, XPS) i spektro-

metryczne (SIMS, TP-SIMS), w celu optymalizacji ich struktury i okreŜlenia moŨliwoŜci 

i sposobu wiŃzania do powierzchni, stabilnoŜci termicznej i stopnia uporzŃdkowania. 

Przeprowadzone pomiary spektroskopowe IRRAS oraz XPS jednoznacznie wyka-

zağy, Ũe wszystkie monowarstwy analizowanej serii wiŃŨŃ siň do podğoŨa Ag(111) za po-

mocŃ grupy COOī poprzez wiŃzanie O-Ag obu atom·w tlenu. Analiza widm IRRAS w 

zakresie pasma zwiŃzanego z karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃca dodatkowo pokazağa, Ũe usta-

wienie pğaszczyzny tego wiŃzania jest systematycznie r·Ũne dla monowarstw zbudowa-

nych z molekuğ posiadajŃcych parzystŃ i nieparzystŃ liczbň n grup metylenowych w ğaŒ-

cuchu, kt·ry oddziela bifenylowŃ czňŜĺ molekuğy od karboksylowej grupy wiŃŨŃcej. Jak 

ustalono monowarstwy z nieparzystŃ liczbŃ n wykazujŃ znacznie wiňksze pochylenie tego 

wiŃzania, co moŨe mieĺ wpğyw na jego stabilnoŜĺ. Podobny efekt parzystoŜci zaobserwo-

wano r·wnieŨ w analizie IRRAS w zakresie pasm zwiŃzanych z grupŃ bifenylowŃ, kt·ry 

jednoznacznie pokazuje, Ũe monowarstwy z nieparzystŃ liczbŃ n wykazujŃ wiňksze 
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pochylenie tej grupy do powierzchni. Podobny efekt parzystoŜci byğ obserwowany wcze-

Ŝniej dla analogicznych monowarstw BPnS(Se)/Ag z tiolowŃ65 oraz selenolowŃ77 grupŃ 

wiŃŨŃcŃ na powierzchni Ag(111). Co wiňcej, faza efektu parzystoŜci zwiŃzanego z orien-

tacja czňŜci bifenylowej obserwowana w tych eksperymentach byğa identyczna z tŃ jakŃ 

analizowano w tej pracy dla monowarstw BPnCOO/Ag. Taki rezultat wynika z podobnej 

geometrii wiŃzania ğŃcznika alifatycznego do grupy kotwiczŃcej. Wspomniane wyŨej 

prace wskazujŃ, Ũe preferowany kŃt wiŃzania pomiňdzy podğoŨem, grupŃ wiŃŨŃcŃ (S lub 

Se) oraz pierwszym wňglem jest bliski 180Ș, a zatem wiŃzanie pomiňdzy ğaŒcuchem ali-

fatycznym, a grupŃ kotwiczŃcŃ jest prostopadğe do pğaszczyzny podğoŨa. Analogicznie, w 

przypadku monowarstw BPnCOO/Ag, preferowana orientacja wiŃzania CïC pomiňdzy 

ğŃcznikiem alifatycznym, a grupŃ COOī jest prostopadğa do powierzchni podğoŨa na co 

wskazujŃ wczeŜniejsze badania monowarstw bazujŃcych na kwasach n-alkanowych na 

powierzchni Ag(111).192  

PodsumowujŃc spektroskopowa analiza widm IRRAS dla serii BPnCOO/Ag 

ujawniğa strukturalny efekt parzystoŜci, w kt·rym monowarstwy o nieparzystej liczbie n, 

charakteryzujŃ siň bardziej skoŜnŃ orientacjŃ ugrupowania bifenylowego, co jest skorelo-

wane z nachyleniem pğaszczyzny grupy COOī. TŃ korelacjň pochylenia obu czňŜci mole-

kuğ w monowarstwie moŨna wyjaŜniĺ poprzez optymalizacjň energii cağego ukğadu. Ge-

neralnie zwiňkszanie pochylenia sztywnej grupy bifenylowej dla nieparzystych przedsta-

wicieli serii zwiňksza odlegğoŜci pomiňdzy sŃsiednimi molekuğami wskutek efekt·w ste-

rycznych, zmniejszajŃc tym samym oddziağywania miňdzymolekularne. W celu optyma-

lizacji tych oddziağywaŒ i utrzymania moŨliwie najmniejszej powierzchni przypadajŃcej 

na molekuğň, a co za tym idzie obniŨenia energii cağego ukğadu, to zwiňkszenie pochylenia 

czňŜci bifenylowej jest kompensowane poprzez nachylenie pğaszczyzny COOī w kierunku 

podğoŨa, aby zmniejszyĺ dystans pomiňdzy molekuğami tak jak to zostağo schematycznie 

pokazane na Rysunku 56 (ze wzglňdu na rozmiar rysunek ten zostağ przesuniňty na koniec 

tego rozdziağu). Taka zmiana orientacji zar·wno grupy wiŃŨŃcej jak i bifenylowej znalazğa 

swoje odzwierciedlenie w danych XPS pokazujŃcych systematycznie mniejszŃ gruboŜĺ 

monowarstw BPnCOO/Ag uzyskanych dla nieparzystych molekuğ szeregu dla kt·rych 

pochylenie zar·wno czňŜci bifenylowej molekuğy, jak i pğaszczyzny wiŃzania do po-

wierzchni metalu, jest wiňksze zmniejszajŃc w ten spos·b gruboŜĺ monowarstwy.  
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PoğŃczona analiza XPS oraz wynik·w STM pozwoliğa r·wnieŨ obliczyĺ po-

wierzchniň przypadajŃcŃ na molekuğň. Dla parzystych czğonk·w omawianego szeregu ho-

mologicznego powierzchniň tň zmierzono bezpoŜrednio, na podstawie wysokorozdziel-

czych obraz·w STM z widocznŃ strukturŃ molekularnŃ. Natomiast dla ukğad·w z niepa-

rzystŃ liczbŃ grup metylenowych, dla kt·rych uzyskanie takich danych z STM nie byğo 

moŨliwe, posğuŨono siň analizŃ XPS sygnağu O 1s w celu okreŜlenia wzglňdnych zmian 

powierzchni przypadajŃcej na pojedynczŃ molekuğň, kt·re poprzez wykorzystanie wyni-

k·w STM dla jednego z ukğad·w pozwoliğy na uzyskanie wartoŜci liczbowych dla cağej 

serii. Parametr ten wykazağ efekt parzystoŜci odwrotny w fazie w stosunku do gruboŜci 

monowarstw, to jest wiňkszŃ wartoŜĺ powierzchni przypadajŃcej na pojedynczŃ molekuğň 

dla monowarstw nieparzystych, co jest zrozumiağŃ konsekwencjŃ zwiňkszenia ich pochy-

lenia w kierunku podğoŨa. Uzyskane w tej analizie wartoŜci powierzchni na jednŃ mole-

kuğň dla BP2COO/Ag ~0.264 nm2 oraz BP4COO/Ag ~0.279 nm2 warto por·wnaĺ z war-

toŜciami literaturowymi. W por·wnaniu do monowarstw alkanotioli na Ag(111) (o po-

wierzchni na molekuğň ~0.189 nm2)141 wartoŜci te sŃ wprawdzie znacznie wiňksze, ale 

por·wnanie to nie dotyczy hybrydowego ukğadu alifatyczno-aromatycznego. Jak pokazağa 

szczeg·ğowa analiza por·wnawcza BP2COO/Ag i BP2S/Ag zamieszczona w poprzednim 

rozdziale oba ukğady posiadajŃ, w granicy bğňdu, prawie identycznŃ gňstoŜĺ upakowania, 

na poziomie 0.283ï0.288 nm2/molekuğň.  

Analiza TP-SIMS dostarczyğa informacji na temat wpğywu liczby grup metyleno-

wych n w ğaŒcuchu alifatycznym na proces desorpcji termicznej. PodsumowujŃc zebrane 

dane widaĺ wyraŦnie zmieniajŃcy siň charakter procesu desorpcji. Dla BP1COO/Ag i 

BP2COO/Ag proces desorpcji ma charakter dwuetapowy, jednakŨe r·Ũnice w obserwo-

wanych temperaturach wynoszŃ odpowiednio 53Ș i 18Ș, stŃd wyraŦnie widaĺ zmniejsza-

jŃcŃ siň r·Ũnicň z rosnŃcŃ wartoŜciŃ n. Trend ten utrzymuje siň dalej, by w BP3COO i 

BP4COO przejŜĺ do proces·w o charakterze jednoetapowym. Co waŨne, jest to powiŃ-

zane r·wnieŨ ze zmianami wartoŜci energii desorpcji. Wnioski z tej czňŜci badaŒ zobra-

zowano na Rysunku 54. przedstawiajŃcym zaleŨnoŜĺ energii desorpcji od liczby n dla 

serii BPnCOO/Ag(111) (n = 1ï4). Widzimy na nim poczŃtkowo skokowo zwiňkszajŃcŃ 

siň wartoŜĺ ED, kt·ra wraz ze wzrostem liczby n, ulega Ăwysyceniuò i pozostaje niemal 

taka sama (w granicach bğňdu) dla ostatnich dw·ch badanych monowarstw. 
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Wpğyw parzystoŜci liczby grup metylenowych na monowarstwy BPnCOO/Ag po-

twierdziğa takŨe analiza mikroskopowa STM, kt·ra ujawniğa kluczowy wpğyw dğugoŜci 

ğŃcznika alifatycznego na dwuwymiarowŃ organizacjň tych monowarstw na podğoŨu 

Ag(111). W rezultacie, monowarstwy z parzystŃ liczbŃ n = 2 i 4, formujŃ w czasie zaled-

wie 5 minut wysoce uporzŃdkowane i stabilne struktury. Wymiary kom·rek elementar-

nych, w zakresie dokğadnoŜci pomiar·w STM, sŃ praktycznie identyczne i zbliŨone do 

wymiar·w wsp·ğmiernej struktury (4 Ǻ 2), tak jak pokazano na Rysunku 55c. Struktura 

obu monowarstw jest jednak zrotowana w stosunku do (4 Ǻ 2), a wartoŜĺ kŃta tej rotacji 

jest wyraŦnie r·Ũna dla obu monowarstw (◖ Ḑ10Á dla BP2COO/Ag i ◖ Ḑ5Á dla 

BP4COO/Ag). Sama rotacja wskazuje na faktycznŃ niewsp·ğmiernoŜĺ struktury tych mo-

nowarstw z podğoŨem Ag(111), kt·ra biorŃc pod uwagň r·Ũne wartoŜci kŃta rotacji, jest 

inna dla kaŨdej z nich. Naprzemienny kontrast w postaci jasno-ciemnych rzňd·w obser-

wowany w danych STM dla obu parzystych monowarstw wynika, jak juŨ wspomniano 

wczeŜniej, z typowego dla aromatycznych struktur SAM Ăjodeğkowegoò uğoŨenia pier-

Ŝcieni aromatycznych w strukturň okreŜlanŃ w literaturze jako her-

ringbone1,7,9,71,74,145,206,207 (zaznaczonych na niebiesko na Rysunku 55c).  
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Rysunek 54. Wykres przedstawiajŃcy zaleŨnoŜĺ obliczonej na podstawie danych TP-

SIMS energii desorpcji (dla niŨszej temperatury w przypadku dw·ch etap·w desorpcji) 

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

(n = 1ï4) wraz z niepewnoŜciami.4 
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Zupeğnie odmiennŃ strukturň ujawniajŃ monowarstwy z nieparzystŃ liczbŃ n = 1 lub 3, 

kt·re jedynie na niewielkich obszarach formujŃ niestabilnŃ kwazi-uporzŃdkowanŃ fazň ɓ, 

natomiast zdecydowana wiňkszoŜĺ ich powierzchni pokryta jest przez nieuporzŃdkowanŃ, 

ciekğŃ fazň Ŭ. Wynik ten jest zaskakujŃcy, biorŃc pod uwagň dotychczas znane efekty pa-

rzystoŜci poŜr·d aromatycznych SAM·w na przykğadzie np. monowarstw 

 

Rysunek 55. Schematyczne przedstawienie efektu parzystoŜci w serii BPnCOO/Ag SAM.    

(a) Parzysta liczba grup metylenowych (w tym przypadku n = 2) powoduje powstanie struktury 

z bardziej stojŃcŃ orientacjŃ grupy kotwiczŃcej COOī (kŃt wiŃzania Ag-O-C oznaczony jako 

ɤ å 180o) oraz czňŜci aromatycznej, co w efekcie zmniejsza dystans a pomiňdzy molekuğami i 

prowadzi do powstania wysoce uporzŃdkowanej dwuwymiarowej struktury; (b) Nieparzysta 

liczba grup metylenowych powoduje powstanie struktury z bardziej pochylonŃ czňŜciŃ aroma-

tycznŃ i grupŃ wiŃŨŃcŃ COOī (ɤô < 180Ș), co prowadzi do zwiňkszenia dystansu pomiňdzy 

sŃsiednimi molekuğami, ale w spos·b nieregularny (a1 Í a2 Í a3 Í a4), co w efekcie prowadzi 

do powstania nieuporzŃdkowanej struktury, przypominajŃcej fazň ciekğŃ. Konfiguracja wiŃza-

nia molekuğa-podğoŨe zostağa przedstawiona z boku, aby widoczne byğo pochylenie w pğasz-

czyŦnie COO. (c) Schemat adsorpcji BPnCOOH/Ag(111), widok z g·ry. Spos·b uğoŨenia mo-

lekuğ wynika z uprzedniej analizy STM. Na niebiesko oznaczono pierŜcienie fenylowe aroma-

tycznych molekuğ, formujŃce strukturň typu herringbone. Kolorem czerwonym oznaczono ko-

m·rkň elementarnŃ niewsp·ğmiernej struktury tworzonej przez molekuğy, o wymiarach a i b, 

kŃcie ostrym ẽ, zrotowanŃ o kŃt ű = 5Ș lub 10Ș w stosunku do kierunk·w wysokiej symetrii 

ộρρπỚ na powierzchni Ag(111). Kolorem zielonym oznaczono najbardziej zbliŨonŃ do niej 

wsp·ğmiernŃ strukturň (4 Ǻ 2), o por·wnywalnych wymiarach a i b oraz kŃcie ostrym Ŭ.2 
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BPnSe(S)/Au(111),7,145 w kt·rych widoczna byğa jedynie zmiana typu struktury krysta-

licznej tworzonej przez monowarstwň. W przypadku monowarstw BPnCOO/Ag efekt pa-

rzystoŜci jest znacznie silniejszy i prowadzi nie tyle do zmiany struktury krystalicznej 

ukğadu, co wprost decyduje o tym czy taka stabilna struktura w og·le powstaje czy teŨ 

nie.  

Silny wpğyw parzystoŜci parametru n na stabilnoŜĺ monowarstwy moŨna powiŃzaĺ 

z jej strukturŃ, wykorzystujŃc przy tym prosty, fenomenologiczny model, w kt·rym ener-

getyka monowarstwy jest zdeterminowana przez trzy podstawowe czynniki takie jak: (i) 

gňstoŜĺ upakowania molekuğ na powierzchni, kt·ra determinuje gňstoŜĺ wiŃzaŒ chemicz-

nych O-Ag pomiňdzy molekuğami i podğoŨem; (ii) kŃt wiŃzania Ag-O-C molekuğy do 

powierzchni oraz (iii)  oddziağywania pomiňdzy molekuğami.71 Jak pokazano schematycz-

nie na Rysunku 56 dla monowarstw z parzystŃ wartoŜciŃ parametru n obserwujemy, Ũe 

wszystkie trzy czynniki mogŃ byĺ jednoczeŜnie zoptymalizowane ze wzglňdu na wysokŃ 

gňstoŜĺ upakowania zwiňkszajŃcŃ iloŜĺ wiŃzaŒ chemicznych Ag-O na jednostkň po-

wierzchni oraz zmniejszajŃcŃ dystans pomiňdzy molekuğami, tym samym zwiňkszajŃc od-

dziağywania miňdzymolekularne. Taka kooperatywna relacja wszystkich trzech czynni-

k·w strukturalnych prowadzi do powstania stabilnej struktury dla parzystych czğonk·w 

serii BPnCOO/Ag. Dla nieparzystych przedstawicieli utrzymanie moŨliwie wysokiej gň-

stoŜci upakowania molekuğ, a co za tym idzie wysokiej gňstoŜci wiŃzania do powierzchni 

i wydajnych oddziağywaŒ miňdzymolekularnych jest moŨliwe jedynie poprzez zmniejsze-

nie kŃta Ag-O-C, to znaczy kosztem porzucenia optymalnej geometrii wiŃzania molekuğy 

do powierzchni. W ten spos·b pojawia siň konkurencja pomiňdzy czynnikami warunku-

jŃcymi energetykň monowarstwy, co prowadzi do zmniejszenia stabilnoŜci ukğadu. 
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Rysunek 56. Schematyczna ilustracja pokazujŃca jak r·Ũne czynniki, w ramach wsp·ğpracy 

(ukğad kooperatywny) lub wsp·ğzawodnictwa (ukğad konkurencyjny), wpğywajŃ na energiň 

ukğad·w SAM typu BPnCOO/Ag(111). Ezginaniaïenergia zmiany kŃta wiŃzania Ag-O-C (ina-

czej kŃt ɋ); Eintïenergia oddziağywaŒ miňdzy molekuğami; aïŜrednia odlegğoŜĺ pomiňdzy czŃ-

steczkami; Ecovïkoszt energetyczny ukğadu zwiŃzany z pokryciem powierzchni. Wiňcej infor-

macji w tekŜcie. 
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Analiza STM ujawniğa, Ũe poza parzystoŜciŃ r·wnieŨ dğugoŜĺ samego ğaŒcucha 

alifatycznego ma istotny wpğyw na BPnCOO/Ag, co powoduje, Ũe w obrňbie monowarstw 

parzystych i nieparzystych widoczne sŃ r·Ũnice w ich strukturze. I tak, dla parzysto nu-

merowanych struktur moŨna wyr·Ũniĺ zmianň o poğowň kŃta rotacji struktury wzglňdem 

podğoŨa oraz redukcjň o okoğo poğowň wielkoŜci domen rotacyjnych wraz ze wzrostem 

liczby grup CH2 z n = 2 do n = 4. O ile zmiana kŃta rotacji wskazuje na nieco r·ŨnŃ 

strukturň krystalicznŃ obu monowarstw i pewnŃ zmianň w gňstoŜci upakowania o tyle 

zmiana wielkoŜci struktur domenowych wskazuje na zmniejszenie wydajnoŜci dyfuzji 

czŃsteczek na podğoŨu Ag(111) dla n = 4, co moŨe wynikaĺ po prostu ze zwiňkszenia 

oddziağywaŒ miňdzymolekularnych dla dğuŨszych molekuğ. Co ciekawe, r·wnieŨ dla mo-

nowarstw z nieparzystym parametrem n obserwowana jest silna zaleŨnoŜĺ mobilnoŜci mo-

lekuğ od dğugoŜci ğaŒcucha z tym, Ũe wiňkszy poziom mobilnoŜci wykazujŃ monowarstwy 

z wiňkszŃ wartoŜciŃ liczby n = 3, w przypadku kt·rych podczas skanowania STM nie 

tylko nastňpuje roztapianie quasi-uporzŃdkowanej fazy b w fazň Ŭ (tak jak dla mono-

warstw z n = 1), ale moŨliwy jest takŨe wydajny transport atom·w podğoŨa. To zachowa-

nie mogğoby wskazywaĺ na zwiňkszenie moŨliwoŜci interakcji ostrza z analizowanym 

ukğadem wynikajŃce ze zmniejszenia przewodnictwa w przypadku dğuŨszych molekuğ dla 

zadanej wartoŜci prŃdu tunelowania. Takie wytğumaczenie jest jednak mağo prawdopo-

dobne z uwagi na to, Ũe efekt ten nie jest obserwowany dla najdğuŨszej molekuğ z n = 4, 

kt·ra jest analizowana w tym eksperymencie i wykazuje znakomitŃ stabilnoŜĺ podczas 

analizy STM przy tych samych parametrach obrazowania. Dlatego zwiňkszonŃ mobilnoŜĺ 

dla wiňkszych nieparzystych wartoŜci parametru n moŨna wyjaŜniĺ na gruncie przedsta-

wionego wczeŜniej modelu. Wystarczy zauwaŨyĺ, Ũe w przypadku ukğadu z nieparzystŃ 

wartoŜciŃ liczby n zwiňkszanie dğugoŜci ğaŒcucha alifatycznego zwiňksza dystans pomiň-

dzy molekuğami, a wiňc i dystorsjň kŃta wiŃzania molekuğ do powierzchni, co najprawdo-

podobniej jeszcze bardziej destabilizuje ukğad prowadzŃc do ğatwiejszej dyfuzji zar·wno 

molekuğ jak i kompleks·w molekuğa-atom podğoŨa. W tym punkcie warto zaznaczyĺ, Ũe 

nasz prosty model energetyki ukğad·w SAM nie zawiera wkğadu zwiŃzanego z podğoŨem 

Ag i jego relaksacjŃ w trakcie formowania siň monowarstwy. Efekty takich proces·w sŃ 

widoczne w uzyskanych danych STM w postaci dodatkowych zmian kontrastu w obrňbie 

domen rotacyjnych. NiezaleŨnie jednak od tego ograniczenia, eksperymentalnie obserwo-

wano, Ũe mobilnoŜĺ atom·w podğoŨa jest skorelowana z mobilnoŜciŃ molekuğ SAM na 

powierzchni i jest szczeg·lnie wydajna dla warstw kt·re tworzŃ Ăciekğeò 
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nieuporzŃdkowane struktury.213,220,221,227 Wpğyw dğugoŜci ğaŒcucha alkilowego jest takŨe 

widoczny w procesie termicznej desorpcji monowarstw BPnCOO/Ag (n = 1-4). Wraz ze 

wzrostem dğugoŜci ğaŒcucha widoczny jest wzrost stabilnoŜci termicznej ukğadu, kt·ry 

potwierdza rosnŃca energia desorpcji. Po gwağtownym skoku pomiňdzy n = 1 oraz n = 2 

proces ten ma najwyraŦniej charakter nasycajŃcy siň dla wartoŜci n = 3 oraz n = 4. Wzrost 

dğugoŜci ğaŒcucha zmienia r·wnieŨ charakter procesu desorpcji z dwuetapowego dla n = 

1 i 2 do jednoetapowego dla n = 3 i 4. Proces termicznej desorpcji eliminuje z powierzchni 

grupň wiŃŨŃcŃ, co wskazuje Ũe jej wiŃzanie do powierzchni Ag(111) nie jest bardziej sta-

bilne od najsğabszego wiŃzania chemicznego w obrňbie reszty molekuğy, kt·rym na pod-

stawie wczeŜniejszych obliczeŒ DFT199 jest wiŃzanie C-C pomiňdzy grupŃ karboksylowŃ, 

a resztŃ molekuğy. 

Efekt parzystoŜci w badanym zakresie zmiany parametru n = 1-4 jest widoczny 

jedynie poŜrednio w procesie desorpcji termicznej poprzez zmianň intensywnoŜci emisji 

jonu wt·rnego zwiŃzanego z grupŃ wiŃŨŃcŃ w funkcji temperatury wykazujŃc szybsze 

zmiany dla uporzŃdkowanych ukğad·w parzystych, kt·rych struktura krystaliczna moŨe 

ulegaĺ zniszczeniu pod wpğywem rosnŃcej temperatury ukğadu, a przez to mieĺ wpğyw na 

emisjň jonu zwiŃzanego z grupŃ wiŃŨŃcŃ molekuğy do powierzchni. Proces termicznej sta-

bilnoŜci monowarstw BPnCOO/Ag(111) zostanie szerzej przedyskutowany w Rozdziale 

9, gdzie analizie poddano znacznie szerszy zakres parametru n = 0-6, a takŨe przeanali-

zowano wyniki dla czysto alifatycznych monowarstw z tiolowŃ i karboksylowŃ grupŃ 

wiŃŨŃcŃ. 
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W tej czňŜci niniejszej pracy doktorskiej autorka postara siň odpowiedzieĺ na pytanie, 

jaki jest wpğyw braku ğŃcznika alifatycznego pomiňdzy aromatycznŃ czňŜciŃ molekuğy, a 

karboksylowŃ grupŃ wiŃŨŃcŃ do podğoŨa Ag(111), na strukturň i stabilnoŜĺ termicznŃ ta-

kich ukğad·w SAM. W ramach tej analizy doŜwiadczalnej wykorzystano dwa rodzaje czy-

sto aromatycznych molekuğ, bňdŃcych swoimi analogami chemicznymi i r·ŨniŃcymi siň 

jedynie grupŃ wiŃŨŃcŃ ï tiolowŃ lub karboksylowŃ. W celu przeprowadzenia analizy 

strukturalnej tych monowarstw w kolejnych podrozdziağach wykonano seriň badaŒ spek-

troskopowych (XPS, IRRAS) oraz mikroskopowych (STM). Analizň stabilnoŜci termicz-

nej przeprowadzono wykorzystujŃc technikň TP-SIMS. Uzyskane wyniki por·wnano z 

wynikami prezentowanymi we wczeŜniejszych rozdziağach dla hybrydowych mono-

warstw alifatyczno-aromatycznych. ZawartoŜĺ tego rozdziağu jest przygotowywana obec-

nie do publikacji.3 

 

8.1 Wyb·r Molekuğ i Przygotowanie Monowarstw SAM 

 

Do eksperyment·w w tym doŜwiadczeniu uŨyto ukğad·w czysto aromatycznych, 

zbudowanych z dw·ch pierŜcieni fenylowych i kotwiczŃcej grupy karboksylowej (-

COOH) lub tiolowej (-SH). Jak juŨ wczeŜniej wspomniano, sŃ one szczeg·lnie interesu-

jŃce ze wzglňdu na wysokie przewodnictwo zwiŃzane z czňŜciŃ aromatycznŃ, a takŨe ğa-

twy dostňp ze wzglňdu na nieskomplikowanŃ syntezň. Proces adsorpcji molekuğ do pod-

ğoŨa metalicznego nastňpuje dokğadnie tak samo, jak opisano to w Rozdziale 6. R·wnieŨ 

przygotowanie monowarstwy tiolowej BP0SH oraz karboksylowej BP0COO/Ag wyko-

nano analogicznie do analizowanych wczeŜniej monowarstw BP2S/Ag i BP2COO/Ag. 

UŨyto tych samych podğoŨy Ag(111), stňŨeŒ oraz rozpuszczalnik·w, szczeg·ğowo opisa-

nych w Rozdziale 6. 

 

8. Analiza Por·wnawcza Aromatycznych Monowarstw 

BP0COO/Ag i BP0S/Ag 
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8.2 Analiza Spektroskopowa IRRAS 

 

W pierwszym kroku monowarstwy BP0S/Ag oraz BP0COO/Ag poddano analizie 

spektroskopowej z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni wykorzystujŃc tech-

nikň IRRAS. Wyniki zaprezentowano w postaci dw·ch widm na Rysunku 57, na kt·rych 

zaznaczono najistotniejsze pasma absorpcyjne. Szczeg·ğowŃ analizň obserwowanych 

widm, tak jak w poprzednich rozdziağach, przeprowadzono w oparciu o prace zawierajŃce 

tablice korelacji spektralno-strukturalnych.5,65,190,191 

 

PrzeglŃd widma otrzymanego dla monowarstwy BP0S/Ag wskazuje na obecnoŜĺ cha-

rakterystycznych pasm absorpcyjnych przy: 

~1005 cmī1 (drgania zginajŃce C-H w pierŜcieniach aromatycznych);  

~1489 cmī1 (drgania symetryczne C-C z aromatycznej czňŜci molekuğy); 

~3028 cmī1 (drgania rozciŃgajŃce C-H w pierŜcieniach aromatycznych).  

Por·wnujŃc otrzymane widma z tymi, jakie analizowano w Rodziale 6 dla monowar-

stwy BP2S/Ag, widoczny jest naturalny brak pasm zwiŃzanych z grupami CH3 (~2862 

cmī1, ~1380 cmī1) oraz CH2 (~2920 cmī1), kt·re nie wystňpujŃ w tych strukturach oraz 

 

Rysunek 57. Widma IRRAS monowarstw SAM odpowiednio dla BP0S/Ag i 

BP0COO/Ag.3 
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brak pasma ~1615 cmī1 zwiŃzanego z aromatycznŃ czňŜciŃ molekuğy, kt·rego zazwyczaj 

niska intensywnoŜĺ zaleŨy od orientacji grupy bifenylowej wzglňdem podğoŨa. 

PrzeglŃd widma otrzymanego dla monowarstwy BP0COO/Ag analogicznie wskazuje 

na obecnoŜĺ charakterystycznych pasm absorpcyjnych przy: 

~1007 cmī1 (drgania zginajŃce typu C-H bňdŃce w pğaszczyŦnie bifenylu czŃsteczki). 

~1401 cmī1 (symetryczne drgania rozciŃgajŃce grupy karboksylowej); 

~1489 cmī1 (drgania symetryczne C-C czňŜci aromatycznej molekuğy); 

~1615 cmī1 (drgania symetryczne rozciŃgajŃce C=C); 

~3060 cmī1 (drgania rozciŃgajŃce wiŃzania C-H w pierŜcieniach aromatycznych); 

~3035 cmī1 (drgania rozciŃgajŃce wiŃzania C-H w pierŜcieniach aromatycznych). 

Por·wnujŃc otrzymane widma IRRAS z analizowanymi w Rodziale 6 widmami dla 

monowarstwy BP2COO/Ag, widoczna jest dodatkowa obecnoŜĺ sğabego pasma przy 

~1615 cmī1, kt·re jak podkreŜlono powyŨej, jest zwiŃzane z czňŜciŃ bifenylowŃ, a jego 

ewentualna obecnoŜĺ w widmie zaleŨy od ustawienia tej grupy wzglňdem podğoŨa.  

PodsumowujŃc, uzyskane widma IRRAS potwierdzajŃ utworzenie monowarstw na 

powierzchni Ag(111) dla obu molekuğ, w tym obecnoŜĺ silnego pasma ~1401 cmī1 dla 

BP0COO/Ag potwierdza symetryczne, podw·jne wiŃzanie siň tej molekuğy do podğoŨa 

Ag(111), jak dyskutowano to szerzej w Rozdziale 6.  

 

8.3 Analiza Spektroskopowa XPS 

 

W drugim etapie zostağy wykonane pomiary za pomocŃ rentgenowskiej spektroskopii 

fotoelektron·w. PrzeglŃdowe widma XPS dla obu pr·bek wykonano w standardowym 

zakresie energii od 25ï600 eV i przedstawiono na Rysunku 58. Szczeg·ğowe widma XPS 

dla BP0S/Ag oraz BP0COO/Ag w zakresie sygnağ·w Ag 3d, C 1s, O 1s, a takŨe S 2p 

(wyğŃcznie dla monowarstwy tiolowej) zaprezentowano na Rysunku 59, po uprzednim 

odciňciu nieelastycznego tğa dopasowanego metodŃ Shirleyóa.188  
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 Jak wspomniano w poprzednich rozdziağach dotyczŃcych analizy XPS, r·wnieŨ w 

tym przypadku dla obu rodzaj·w monowarstw skala energii wiŃzania analizowanych 

widm zostağa skalibrowana poprzez pik Ag 3d5/2, kt·rego poğoŨenie przyjňto przy 368.2 

eV. Dla obu monowarstw zar·wno rozszczepienie energetyczne (æE = 6.0 eV) jak i sto-

sunek pola powierzchni (Ag 3d5/2 :Ag 3d3/2 = 3:2) skğadowych sygnağu Ag 3d pokrywa 

siň z danymi literaturowymi (æE = 6.01 eV, Ag 3d5/2 : Ag 3d3/2 = 3:2).193 

Dla monowarstwy BP0S/Ag widmo C 1s wykazağo pojedynczy pik z maksimum w 

okolicy ~284.5 eV, co odpowiada gğ·wnie aromatycznej czňŜci molekuğy i jest zgodne ze 

wczeŜniejszymi pomiarami HR XPS194 wykonanymi dla tej monowarstwy na powierzchni 

Ag(111). Sygnağ S 2p widoczny w przypadku BP0S/Ag skğadağ siň wyğŃcznie z pojedyn-

czego dubletu S 2p3/2,1/2 (~163.0 eV; ~161.8 eV; æE = 1.2 eV, S 2p3/2 :S 2p1/2 = 2:1) zgod-

nie ze wczeŜniejszymi pomiarami HR XPS dla BP0S/Ag.194 Charakter obu sygnağ·w 

Ŝwiadczy o uformowaniu czystej, nieutlenionej monowarstwy. 

 

Rysunek 58. Widmo przeglŃdowe XPS dla (a) BP0S i (b) BP0COO/Ag(111).3 
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Dla monowarstwy BP0COO/Ag r·wnieŨ zgodnie z oczekiwaniami, sygnağ C 1s 

skğada siň z dw·ch czňŜci: dominujŃcego piku (~284.0 eV) zwiŃzanego z aromatycznŃ 

 

Rysunek 59. Oryginalne widma XPS monowarstw SAM odpowiednio dla 

BP0S/Ag(111) (lewa kolumna) i BP0COO/Ag(111) (prawa kolumna). Skğadowe do-

pasowane do widm oznaczono kolorami. Wszystkie widma zaprezentowano w wersji 

po odciňciu nieelastycznego tğa metodŃ Shirleyôa.3 
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