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Indywidualny Wk §ad Kaidgdat o SDoktoRr acy

skiej

Praca doktorsk®ptymalizacjeStrukturyiSt abi | no Sci Monowar st w
zKar boksyl owN zGrwipeN a¥idnatk BepyiNalaygh prac naukowych
kt - r e jzuopullilkowapew recenzowanych czasopismach naukowych @ s i i g u

mi hdzynarodowym, w kt-rych kandydatka jest

1.Krzykawska Anna,Os sows ki Jakub, t ab 8indihggmoapsfam, CyJg:
Hi ghly Ordered SAMs For maCGhendcal Comthanications,y | i c
2017 53, 574857511

2.Krzykawska Anna,Szwed Moni ka, Oss owsOddEvéreEKaestb , Cy
in Molecular Packing of SelAssembled Monolayers of Biphei8udbstituted Fatty Acid
on Ag (Thelaurabof Physical Chemistry, 2018 122 919 9282

ooraz dw-ch kloil efjemys® wrfamzi e przygotowani a

1.Krzykawska Anna, Wr - bel Mat e ufhn, Thebyally StablekandM™i- ot r
ghly Ordered Aromatic SAM= Ag(1119, publikacja w przygotowaniti

2Wr - bel Mraykasvska Anna, Cyganik PiotrAOptimization of SAMsfermal
Stability - Fatty Acids an Ag(111), publikacja w przygotowaniti

We wskazanych publikacjach kandydatka o

iwykonane poszczeg:-lnych eksperyment-w o0oraz of
nych pomiarowych, jak r-wnieU braga czynny

W pierwsze,j kol ejnoSci doktorantka zajn
mywania wysokiejl]lhkb@ickapoddno Ukg@Abl11)/ Cr/
osadzania z fazy gazowej (PVD) . Nastnpni e
optymalizacj N metod otrzymywania monowar s

wczeSniej przygotowanychapa@EjoWWaeche Kobwpad
datka byga analiza spektroskopowa i mi kr o:
spektroskopowa prowadzona babspcyjzej spektlo-or zy s

skopii w podczerwieni (IRRAS)rentgenowskiej spektroskopii fote | ekt r on - w ( X
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oraz temperaturowo programowane-SIMS).pPe-kt r o me
mi ary XPS zostagy wykonane na Wydziale Che
pegna analiza danych dXPkS ozreasmargi@izaiawnikio-o n a n a
skopowa za pomocN niskoprNdowego <SKMni ngow
W powietrzu zostagy w cagoSci przeprowadz

Ostatnim etapem pracy kandydatki byga anal

or zymanych monowarstw organicznych. Kandyd
przeprowadzeni e i a®BM) zdir mz ks peslktop o sviNo |§ & \@
cesu starzenjg a k i i analizn danych temperaturowo

jon-w wiPSIMSyd¢ni fki kt-rej okreSlono stabil
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1. W

Nanotechnol ogia otwiera perspektywy zar

nietypowych wgaSciwoSciach fizycznych, che
nia urzNdze® w skal.i nanometrycznej. Z uwa
stosunekpower zc hni do objntoSci, kl uczowym el e

jest kontrola wgaSci-pmvicer zpcohwiie,r zjcahkiii e i p onv
r-Unymi czfinSciami tych ukgdad-w. WEasinodeci
terfejssemzemal Nie krytyczne znaczenie, gd)
czenia ze sobN zupe § fidkaesytuaghmmejaca w praypadkat er i a
gNczenia materiag-w organicznych i ni eor ga

miczne, mechanicznezy bi ol ogi czne sN kompletnie odnr

nym i poUNdanym sposobem tworzenia takiego
organizacji, kt-ry jak wiadomo, ma fundame
gi cznych. Umostlniewipao roznN dskaonwoaini e ukgad-w or
nej dla innych materiag-w skal.i i czasi e.
gani zacj i, naj wi nkszy potencjag dla winfnks:

upor zNdkowane stwowa. kTe apecyficzheendnosirukiaury srganiczne,
okreSl ane | &SklfdssSmldtlyMorolayerg,. powst aj N spont an

cesie samoorganizacji, wW wyniku jednoczesn
|l ekugami i oddziagywagamniacznyclterpdkdg gBynNp oy
wi Nzania chemicznego. UporzNdkowana, kryst
stabilnoSi tych monowarstw pozwala na wyj N

poczNwszy od tworzeni a ppoowirezrezzc hwiyis obki oorkoozndp

tografifn, aU do szeroko pojntej elektronik

Pierwotna koncepcja formowamaonowarstwSAM, zaproponowanagdat temu
w roku 1986, zakgadaga wy-€@0OHydp svwomeniawW-gr upy
zania jonowego do powi e€WWkchhtceszebtajaaopa
rzucona, ze wzglndu na niedostateczny rozw
temy (ggowni e mikr os k omanowar8W diganiczneye hk tmi -e j s «
rych chemisorpcja molekugy do podgoUa | est

siar ki do powierzchni zgot a, przy jednoczcée

12



monowarsty oparte na tiolach stagy sifn najpop
SAM. Ggnbsze zrozumienie zjawi ska samoorga
|l icznych bada® maj Ncych na celu okreSlenie
szczeg-lnych el enanewatstyw HPwdkwjzManych Ue zami ar
poddodle z §otpaowoadugreetwrmd anii or i emtdagjojlie . wiCh
wi ncej, srebro ma takUe korzystniejszN cen
przewodnoSci N wgaSci wN. Z kolei ®%Pmdo-ana gr
znacznie wskazaga na moUl i wheBidznejpvorsonyehwy st r
monowar stw organi czny¥®he Dtorwd teagii @ npo § N ovnd
obydwu rodzaj-w stosowanych gaG&cuch-w: ali
gym rozwi Nzaniem probl e mmonowat@fcdk t @rmi ww ga

na relaksacjn wystnpuj Ncych naprninUeGE.

Wobec czegg § - wretem niniejszej pracydoktorskief by o zbadani e
| i woSci tworzenia i 9palgimmboBgiaeninz st Nakde ur
warstw organicznych zbudowany caomayczhyghbr y d ov
w kt-rych bifenylhowasgrppdNazomat kczhkim §
(w ktnokymSl a | iczbn garbakpylowigrupNwi eNtilio\voy ¢ le k uzj y
do powierzchnisrebra W pi er wszym et api e badad@ - -dcohk on a
monowarstwuzyskanych dla analogicznyecho | ek ud zwi Nzanych z po\
poprzez grupi tiolowN i kar bos&kmrsall ibamdj. NdNa st
|l ogicznN serin kwas-w kar mgrkpnetylenswychtw r - Un
gaCEcuchu an=ilidadt y wz k y monfatgchnggrupaibBeinyloeapozo-
staga niezmieniona. nW atmiz eochizysiptammmziyesaiii prac
monowarstw dla tejserin(=0)z kar boksyl owN i tiolowN gruy
wejanalizys t r ukt ur y oawvszgsikichsivorzobychl nanos8uktur wykorzystano
kompl ement arne techni ki zar - -wno mikroskopo
XPS)orazspektrometryczne (SIMSP-SIMS).Pr aca zawiera takUe ro
stabilnoSobei mumNcinepr -wno dguUsze=homol o
5i6)jakiparn czysto alifatkarhygkbymowNwar st wl
ONAOWH.i oski pgynNce zi psiatydomogdNr @snogocz ginnt
warstwami SAMz kar boksyl owN grupN kot wiczNcN or
kontekScie aplikacyjnym. Docel owo rozpraw

funkcjonalizacji powierzchni na srebrze w kierunku szerpko j nt ych zast osc

13



elektronice molekularnej, litografii oraz biotechnologigodni e z naj | epsz N
tora, I|liczba dotychczas opubli kowanych pr e
rzeniamonowarsswa'SAM na podstawi e ar oma tstarmsembkar-c h u Kk
boksyl owej grnewiglkawi NddNec=ij] $iedstdo zastosowa

pokrytego jedynitec odwumneacr zsNowoN zsmieebrriaa, wgaSc

samoorganizacjwierzchniejwarstwyp o d o Ua met al i cznwagstw ( pi er
atomowych) Wobectegm i ni ej sza praca ma po cznSci ch
rezultaty zostagy opubli kowane w dw-ch re

dzynarodowym a w przygotowani u .é\Walkely jmedkkrwd I
wy ni ki uzysKkedirmcina] pptacegbditanowi gy punkt
k-w bada® nad tymi mo n ohadani prowadzone w tej\Bamsjz ¢ z e ¢
grupie badawodéj woSkawagkwyr zystania anal i zc
warstw do tworzenia nowego typu czystych ¢
dze naSwiet !l ani B¥wdz Mzskeldone badakia nacwykomnNtaniem

techni ki SIMS do badania stabilnoS&i wi Nza

Praca skgdxuRbadgia@popwzi el onych dodat kowo
celu ugatwienia poWupizenwszgch popzeohprawd
j Ncych charakter wprowadzeni a, om- wi ono z|j
wania safnsmowen8AM (Rozdziag 2) jak r-wnieU
z a st ow hitogm&fil: biotechnologii oraz elektronice molekularfejR o z d zNaa § 3 )

s t n pvrRozdziale4, opisano teoretyczne podstawy zastosowanych metod badawczych

oraz ich charaktey st ykii w konte#&ScbadaEKkpwagwegt aonpnc
szej pr a&yawier®mz sz iczdi Sci eksperymental nej ¢
tyki wybranych mol ekug, techni kn przygot ov
parametr . -w posnz@azegvylchy c h me spekttoskepowycho s k o p o
spektrometrycznyctKolejnec zt er y Rz diy8i Bpgryz e(d s wyaikivbaa j N

d a & o r a atrzymangchhybrydowych, alifatycznyclak i aromatycznychmono-

warstwW SAM W s z c zRe g d IBdoy&ygpior - wnani a srhodalokt ur vy
wychuk gad- w hyzbrkyadrobmykcshy | owN i .WiRazdziale’N gr up
przedstawion@ f e kt p ar z y erdzab8dane t satbkiterrki¢oiGtiahomolo-
giczrejserisamoor gani z mjoNay sl ws iblmzm¢ Ncych na ka
wi N U Natenjast wRozdziale8 por - wnano strukturfn i stabi

aromatycznych monowarst@a kar boksyl owN i tRoozddzwiNa ggru

14



przedstawia podsumo wa n ing wsaystkich bnzaywiangch md i | n o ¢
nowarstyo b ej mup Kthezszer zeni e wynik-w o monowar
oraz dwie dodatkowemonowarstwy z omawianego szeregu homologiczn®¥gdroz-
dzialel0podsumowaac @ @pracy doktorskiejat a kpidezistawionpers pe kt y wii  d a |
szych WRoztzadellzaprezentowanb i bl i . g aa& i Morddzgl2, w
k't - zamieszczonoinforntaj e na temat oeraziNigsit i wkansty ki

publikacjiiwy st Npi e ® konferencyjnych.
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2. Samoor ga MonpwajstiycOsgarsczné

Pojncie samoorganizacji zaczngo funkcj o
| ar noSci bbttgmapgwe jkStc-iraym wy kor zystanie si g ch
dziagaj Ncych w nan oadzk.adilding blogksazy podstawowgch § Nc z
el ement -w, w WiPilkgsaeotsitar ulktsypri y.acwywodzd | a t a
siond niezwykle intrygujNcych system-w biol
tworzy struktury nitaliidm e pjatdornkdiyamid rmaieeli, J e d ny
kt -re nastfinpnie podlegaj N procesowi aut oa:
bardzi ej z §'6Jednak przedetwszysikim w wyniku procesu samoorganizacji
zachodzi podstawowa synté&Sambbageaeki wabywyrp
naturalnymproceserma j Ncy m k| uc z oeweo |zwna@jé Waetdh jadmiexd .| a
nii, Ue wyr- -0Uni a gsanii ztaackjUe, zkjta-wies kzo kporleeoir
porzNdkowaniu sifi czNsteczek w celu ugat wi
g-lnie istotne w synfredralki@dsnakkdwlpod e@fgii
gani zacj i na poziomie mol ekul ar nyydakfor-i st ot
skiejpo raz pi eGeargezM. Whitesidebrw§ az ze wsSp-wWpraco'!
swojej cytowanej ponad 4500 ragyblikacjil® Zgodniezni N, samoor gani zac
| arna polega na spontanicznym porzNdkowani

wania wi Nza® mifdzy sobN oraz poruszania s

r-wnowagi termodynamiczneje dotworeylokse&bi
gaty pogNczone wi Nzani ami ni ek owasl pe-ndcpyrj an-y n
cownicys guszni e zauwaUyli, Ue moUliwoSci jaki

struktur otworzygaby drogn dodogdwszechnee ni a
stosowanych obecnie technik |itograficznyc

skanuj Ncych pr-bnik-w) odpowiadaj Ncych pod

okr eS| topdown(matkzBysunekl) . Dzi S samoykwwai zwag i I
ukowc-w, ze wzglifidu na mnogoSi moUl i woSci
tury i ni ebywagy postnp technologiczny w
orazel ektronice molekularnej, to ejgestnivw oboslz

dana?® Proces samoorganizacji dostareza ic ni e tyl ko obiecuj Nce

lizacj i powierzchni, ale takUe moUliwoSc
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t

worzenia struktur z dobr Zewzlgd natdenalnie-wa ny mi

ograniczolr - Un o F, stasumko®o silei ukierurkowaneo d d z iardagny wd z y mo -

lekulartreor az ni eskompl i k oswamtlenirek heoko$nceni a

tury), mol ekugy or gtaanni dcazrndeo wsytna geyl esmiemnts&m b udu

u

-~

> W »w S «Q

porzNdkowane struktury.
1A 1 nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 pm

Rysunekl.Skal a proces-w samoorgani zacj.i

tod topdown( met ody | i tograficzne) oraz p
mami / mol ekugami poprzez wykorzystan

Naj bardzi e]j atrakcyjne i najcznSciej wy
icznych sN jednowarstwowe, uporzNdkowane
a podgoUach nieorganicznych, gg-wni e met ¢
I N maetwyoorganiczne (SAMsSelfAssembled MonolayersTe organiczne nano-
truktury powstajN w wyniku jednoczesnej o
ych typumomelkalkwgd oddzi agy wa@d gnodl ei, n tgedrzfi eej

zy sifi ®i chemwickRnanig Ncz NdpatrzRysuNek .Samok 1z

stny proces wzrostu monowarstw SAM nie ty

rzNdkowanych nanostruktur organicznych, al
pogNczeni e nradgeznie@gpniczngm vgskali nanometrycznej, a przez to

na kontroln utworzonego interfejsu. W pr ze
kontrol owanej manipul acji pdjpeckyteafezuemi at c
mo Ul i woSI f o-ciemkich emonovarstwj letdrnaoc zeSni e na cag
pr - bkiesgpc mani mwstakania strakturgegt aiszwykle atrakcyjne w

k

ontekScie potencjalnych zastosowaE, bo n

Ponadto procespowstawania tych organicznych nanostruktachodzi spontanicznie i

praktycznie newy maga i nter weajcg¢ dy rnzi ez eomhpNotwize dni ¢ h
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doSwi adcSzaamonryzeuht.n o Sio ztneacaw apr dJee spr owadzi on
ener gii swobodméj <GDbbsaoubkgade z &, Oe str
stabilneenergetycznia ibli d u j MNiceu p @r z Nid & & doairolewane pokry-
cienieorganicznege ubstr at u SAMpowarm $ awN gegdveg aSmii evroi- |

S «chemiczne i fizyczne

LA 50 50
e
RO R RN RN

Mau @s oc

Rysunek2Schemat samoorganizuj Ncej sifn r

wi NONcN zaznaczonN na czerwono i odj
zania z at omami zgota, oOoOznaczonymi
rowy, deter md mtuyj ven gSiu bmmdSdowar st wy ,

oddziagywa@® mindzymol ekul ar ny ¢ h-CHue |
cyduj Nca o jej wgaSciwoSciach powie

Nal eUy jednak podkr e Smohowarstwieedrodzasamai k c e s e
orgmi zacij i stoj N przede wszystkim odpowiedr
kt -rych wgasnoSci tsatkad keictymokd leuvposithzoNSthkna w eon io
wane przez strukturnn i adzrodza ghpyufenkcgnejeksy | o wo d
ponowanej ngowierzchni utworzonej przemonowarstii jgr upy wi NUNc e | m
do podgdgoUa. Wraz z rosnNcN pprogvadzenointenSci N g
sywne badania na temat wpgywu budowy czNst
kt-rych nkagdampe edJo ptreje pory zostagySHmol eku
i do dzi S stanowi N gg§-wny wyznacznik sukce
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podst awowe wgaSciwoSci oraz proces powst ay
na przykgdgadbhi mohektigtycaehiycchemi sorbowanyc

powi erzchni zgot a.

Ze wzglndu na swoje powinowactwo, siarkKk
podczas przygNczania sifi doormwjo®ysueak?d.@hn i me
tego wzrgd Sildamy kt N cziSl molekugy jako grup
czNcN. Rol fnmodowarsiwg ostjamp@awi w tym przypadku
skgadaj Ncy sin z wiglowodor-w, kt-rych ilo
dzymolekularnych orazot at eczn N sz tngnerta Silktiurgr us$iat n
gla wsp-Ilni€Hg wwaozwmpowi erzchni owN gruphn
definiuje energin powierzchni owNmonawarz f unk
stwy SAM.

W zal eUnoBygichbembardowej Ak,0oddasrgagyg-avéd mo |
| ekmglaekugda w mononuar DA aliyedOFgsgwm i €E od r - Une
oddzi agywa@ di pdpdl,aipof dipbl indukowany, dipolpiraukowariy
di pol indukowany), moUliwoSci powstawani a
nych ograniczaj Ncych dynerowarssie. Raokmii efijd zsyz cnrod ge
gowN klasyfikacjn r-Unych odz iTabday M&E mi i c

Wszyst ki eamidad ziniag vy mol ekul arne wsp-1lnie
podgdoUa, odpowi adaj N za bilans energetycz
SAM. W celu optymalizacij. ener gi i wi Nzani g

nego podgoUa, cz Nesaresctzkii SAW rzmMliceen imeojnNo mi €
powi erzchni metalu czfisto Awypychaj Nco inr
zysorbowane) molekugy, tak aby przyj NI poc¢
energin cagego ukgadaquasdvauwymiarowejalkaystalicztejo ut w
struktury molekularnef*Warunkien z aj Sci a proces utegpph Fanch i z &
jest pokonanie bariery energetygczdeijnkia pag
siadanej przez nienergii kinetycznej (&) . PodwyUszaj Nc temperat
oczywi Scie zwintkyzyinhNemod gikugki j ednakUe j
kraczal wartoSci energiib ,wipfma reiwea Unalogk wiw
do ponownej desorpcji molekudg. W og-IlnoSci
Cji musi s pevd Btera Bain MER*?#WZrbeykt: sE | ne oddzi agy w:
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czNsteczkami doprowadzi gyby do powstawani a
kol ei ni ewystarczaj Nca energia mindzymol el
oraz przede wszystkim, na proces porzNdkow
warurk i zostaj N osi Ngma iten gam waKd oBil elEk oS«

tyczna czNsteczek, bndNc je&#noczeSnie niez

Tabelal Kl asyfi kacja podstawowych rodzaj
proces-w wystipuj Nangocghnizacjpnd porviarschmetalw?ce

RodzajOd d zi a gy Energial[eV] CharakterOddzi agy v
Van der Waalsa ~0.020.1 Nieselektywne
Wodorowe ~0.050.7 Selektywne, Kierunkowe
Elektrostatyczndonowe ~0.052.5 Nieselektywne
Elektrostatyczn®ipolowe ~0.7r0.5 Kierunkowe
MetalLigand ~0.52 Selektywne, Kierunkowe
Adsorpcja ~0.510 Selektywne Miejscowo, Kierunkow

Oddzi aPyvda reide

w Rekonstrukcji -1 Kowalencyjne

Za wgaSciwoSci powideroawd trardiag ile wSAHAM-mm i an
grupy funkcyjne, ze wzglndu na zwi NzanN z
niujNuokejonalnoSi chemicznN monowamp-st wy,
nowarsda ma wgaSci wo ®&Eihydrofipwer>® tzy fest Wiekpmpaty-
binf’or az c¢czy monibaowarswjdipoldwej®®WSr - d najcznSci e
wanych grup funkcyjnych mE€E)yZWyhr ekl | gwi
(-OH)?%k ar b o k ss@AOBNRRF3a rai n oNHN,5Ct | o1 -8 Rc 4y teU tr |
fluor omedy?%DweN ki tak duUej r-UnorodnoSci
stago sin np. dokgadne dopasowanie wgaSci:
nych zast os owa &, iempiespanyzimonowarsgtwsAM zbulesvangch z

hydrof obowych i hydrofil owych mol ekug, co
nia do wielkoSci poSredniej pomindzy skra
nnyPokazano takUe, Ue nawet niEewive] kmaj KNmi

doczny wpgyw na transport elektronowy pr z
mi ana w mol ekugach al IChH:ma€CR, silhidzmigniachanak- f un k c

terystykn tunel owania mierzonN 3% Madnpao mo c N
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ujemnego gadunku zl okali zowanego na fluoro

wania dla elektron- w, CoO nie ma miejgsca Ww
Grupy funkcyjne sN szczeg-Inie waUlUne i <ce
nych, w szczeg-IlnoSci w biosensoracde, poni
t ekbcijoimol ekug na powierzchni aktywnego mat

dNc pkoonmkentem bl okuj Ncym adscd®pcji niechci al

Ni ewNt pl i wN zal etkNi jsNcoyrctha rsii diz uike) aplo rwz N o

dowi sko ich tworzeni a, al bowi em wymagaj N o
rze | ub parach gazu zawieraj Ncym czNsteczk
sifAnciu godzin i p r o weautbrmowademonpwaraty trganidaz-a k o mp
nej . Nietrywialnym zagadnieniem jest |edne
bacji w roztworze. SN one SciSle ze sobN p
mowaniamonowarstwS AM. St Nd, ni sckzieek sw fir lbezntiweo rczzeN swtye
szego czasu inkubacji i na odwr-t. W prakt
stinlUenie moUe byl szkodliwe dl a*¥BZaewi djo we
optymalizacja tych parametr-w ma bardzo du

kich monowarstw

Proces tworzeninmonowarsbtwku giso st ¢ zemiye hmo Un
wil w dw-ch najwaUniejszych etapach. Pierw
kug do poddgoUa zachodzNca w bardzmondkr -t ki

warstwy nieupoze Nd k owanej . Etap ten jest kontrol ow
chemiczne grupy czogowe|j do podgoUa i Wy n
Nastnpnie, w drugim etapie formowania mono

na powierzjichhnwgdaPaiswyi ppur oces samoorgani zac
OonoSi tego procesu, etap krystalizacji s

wi ncej czasu wW por-wnaniu do chemisorpcj.i

nizacji monowarstwy zawierawiel et ap-w poSredni ch, kt -ryect
tem intensywnych bada® naukowych. Eksperym
nowar stwy tiolowe na zgoci e, zar -wno z ali

etapach poSredni anbrowanstay A zedOyNc madlc &% 0ppem
wWraz ze wzrostem gist oScziy ncezyiosrbzmyoharsty na pc
Ast oj Ncy coptynalimg | Neck U ¢p dniejsesav@efadsorecjina powierzchni
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krystalicznavgaypodkjeUae zjawi ska sN wyni ki
obni Uaniem energii cmdeigedhadrdrpapuenptpmao war st
|l i zacjn oddzi agywa@& mi ipapbzezanotl yerkalll iaz ang/jcth  @qe
wi Nzani a pnood geok(uegny z

Jako podgoUamahavartwSrAivo marnjica n Sci ej wykor z
wierzchnie metal iocbzrnNe ,z nzag owmSli i duwomra& ody ¢ h
krystalicznych ich wgasnoSci elektronowych oraz s
ich formowania. R-Unor odnjedSadkzasjosowanie koo § o wy
podgoUy opr - cQu,Ralize 518t § MUe PgdprzewdHdni k- w
0raz powierzchmij aktzaknitaliczne tlank metati (TiQ
Al2Os, Zr0) %% Te ostatnie jednak, wci NO sN temat

struktura tworzonej monowar stwy silnie zal

goUa, a te wci Ndbrzepzeanes N dost ateczni e
Szczeg- -l nie onmtteekrSecsiugj Ncuen knc jkonal i zacj i |

w jaki spos-b modyfikacje poszczeg:-Ilnych ¢

porzNdkowania sifi monowarstw SAM. Jak wspo
sie chemisorpcjiumdmUlpiowi @ rzeahmoc&d¢i-e yf or m
oraz ma ogromny wpgyw na | ej strukturn z
jest utworzenie silnego wiNzania chemiczne
zamiana byga jednN iz en alriwvssaewarhy anto dw f b akdaacn i
Jako alternatywn do gr upy®sibny8fostonieamyp’prazst os o w
kwasy winylo,?® cyjanc®t i karboksylowe?*t126%z k't - rych ostatnie sN
szej rozprawy doktoksi ej . Zmi ana grupy wi NUNcej moUe
i kinetyki wzrostu monowarstw oraz, co bardziej istotne, do zmiany ich struktury poprzez

modyfi kacj i takich par ame narmawejJopawerzkhRit n ac h
miejsce i geometriavi Nz ani a, energia wiNzania czy gt
wszystkie strukturalne modyfikacje monowa
wszystkim do polepszenia ich stopnia uporz
t-w) oraz modwhckhawjaspoS&staww tym szer ok
(chemicznej , termicznej) i/l ub parametr - w

mol ekul arnej (przewodnictwo, moment dipolo
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Kol ejnym el ementem budaowy wpaglyevk m@, sk tr urk
snoSci t worzonych przez nie monowarstw SAI
funkcyj n Dot gk h@yas naj wincej uwagi poSwi
ga@Euchami whigl owe@H)« 0o wyerdn ak fdoorsnyile s zybko

zast Npil pier Scnienizaeni wzaglomta ymca niych wi ik :
trycznN oraz sztywnoSi, kt-ra moUe zapewn
stwy8 %W por - wnaniu z gaEG uchami alifatycznyn
ryzgp N si i wi fikszymi Wy mi ar ami van der Waal :

poprzez si gy van der WaiRosadto wykazak®,%ilUes iwgy e
alifatycznych SAMach dominuj Ncym cipognni ki e
goUe, podczas gdy w ukgdadach naireo ntazt Nsctzencyzce
zdeterminowane gg-wnie przez oddziagywani g
eksperymentalng®®bar dzo interesuj Ncym rozwi Nzanien
obydwu rodzaj-w gaGuch-w i st waomageei e hyb
nych®172St r at egi a pogNgzénipa eaSecmamnyc z gr upN
el astyczndgjaEJWNclzami Bhkanowego, okazaga si
problemu z defektami w czysto aromatycznyebnowarstvach SAM® Gi it ki gaEcu
whgl owodorowy relaksuje naprinUenia wystifipu
i niedopasowan NmadnowanstiNe ja it kymoygsntNa | iWe zzreNh s pos
j est redukcja koncmanawarsie th def ekegowswopwpyrtC.

por-wnywalne z model o’ppatraRysunek3pla.d akno | ajl kyam ow

nym el ementem analizy ukgad-w hybrydowych
na strukturn tworzonych monowar st w. Badan
warstw opartychnato | ac h i selenol ach pokazGH)y , Oe

w gNczni ku alifatyc z rdnprocesasarkobrgacizatfiweN znac z
szczeg- -ylknaozSacnio ,w Ue parzysta | ub nieparzyst
nuje rodzaj twor zaNcdecjz n®ijn is tgriiuskitouSrcyi kproywsi te
stwy, co ma zasadniczy wpgyw na szereg 1ich
mol ek e/gnardil j woSci ywbr avgyrsioc enawor zNdkowany
struktur na drodze temperat uUdiswabi haolSdwar
troché&ifiocarNstabilnoSi na oddzP@gw vixreije z
pokazano takUe, Ue ten efekt parzystoSci |j

warstw utworzonych nd'®@bweewbpwhni rgOnacie
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poprzez preferowa8(®eCkNtktwirNz gneisa nzeutpaelni e

Au(111) i Ag(

111) (hu 8108 A 5@ 1804 i dl atego w duUym stopni

tworzonej strukturyRysunek3e).””Z uwa g i na bezpoSredni zwi N
tej pracy badaniami geneza efektu paszt o S ¢ i zostaga szerzej on
kusj i wyozdziale v w

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

1:)) Wplyw fac

I W/

!’!!!!!!!l!'

. . )
znika alifatycznego

Efekt parzystosci

L) l T L parzyste nleparzyste
Py (> 1/
. t [/
i A B A SAAA04 A o
U * ©=104°
parzyste nieparzyste

C)  Grupy kotwiczace 1o

é | \ C (3 Ll

Se CI’(\;CI
L u‘“‘""“\ LU
®=180°
f) Podloze ’
Au, Ag, Al, Zn, Cu, Si, GaAs, szkio, AgO

Rysunek .St r at egi e optymalizacij.i samoor

nych;@dZast osowani e grup f unkcy jlnBKetrzaso-

sowani
c)Pr zy
p-w m
zewz g |

a elastycznego §Nczni kamonawarstf;%a
kgady st osowanydphkr zgyrkugpa dkyo tswti ocsz
ol@OdWwyptny efekt parzystoSci
ndu na efekt zmi-3egy HZMtsda owio Naa

oodpowi edniej funkcjonalnoSci i wgas
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3. ZastosowaniaM onowarstw SAM

Ni ebywdgdlr omd rkooSit e k S c immnowaassyt 0 oMy azda wd z i 1

czaj N uni kal onlkanuakteesrt yasvtoywéznych cech tych

organicznychd o k tz- arlyi cchzede gszystkim:

a)

b)

d)

Ze

om-

ni ewi el k Nthamgktetplocesui samoorganizacji zapewnia samoczynne

t wor zeni e s imonowassiwealeguramyhy coh g r u b zal8de i rzn
wie 1i 3 nm;

selektywnoSi iwywii «raj dNlemli oawNt wor zeni a c
wi Nzania pominfndzy grupN kohmiiamiNcdhejamt
Cy mi zar -wno metale, p-gprzewodni ki jak
gat wo Si fuiikrcgalomypd 2 ziae j ni eograni czona I
szczeg-lnych el ement-w budowy mol ekudg
aplikacyjnymi, np.i npowife rkzacch nai omgyacShc i onso
grupy funkcyjnej |l ub wgaSciwoSci elektr

aromatycznych | ub atoipfoztwad zan yncamdnevad a Ec
funkcje npizolatorgpr zewodni ka czy p- gp ruzkegnaoddanci hk a
SAMFET);

stosunkowo wysokN st abidrgancsichawa rk-Iwansoi e

chemiczna jak i temperaturowa stabil no:
zastosowa@® przemysgowych (warunki c¢hemi
rowe w trakciefonowani a | ak i pracy ukgadu, odp:

ten jest gg-wnie determinowany poprzez
cej mol ekugy do podgoUa;

r-UnorodnoSi kompatybil igkeéj magaKocdwnloi t o
klasyczne metody litografiz ne UV/ X/ el ektrony/ jony (za
cyjnejj ak iz a p,akiezerdy newiydN métdd Jitograficznych rozwi-

ni Atych specjal nie dlI dippernanoshgvidgta).k mi kr o

wz gl fdbszanzastasea, E (BeAMd j est jbagdad zoz aved ed
wi enie zdecydowani e Wgbkctegodnaistomniejgzych r a my
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K i er uznakl-iwdrzypodstawéwe obszary: ()i t ogi af)i Bj ot echnol og

el ektroni kn ourlgaadnai Ko zsniNi ij endonlackk okazuj e, na
komplementarng o § Nc zeni e moUl i woSci r - Unytoh techi
downorazbottomup, np. ' i tografid.i C z yw celu werzemia i a z

urzNdzeni a zikiorgakiczeejs uZ edw&dgir oma bardzo szer.
dyfi kacj. mo imenkbwatyt VBAMz Naoiyaoh esi one wzory n
stywane takUe do powierzchniowo selektywne
i nieorganicznych, wceluwykorzysn i @ i ch uni kalnych wgdgaSciw
tycznych do p:-¥Fniejszych zastosowaE& przy
elektronice molekularneNiniejszyRo z d zwrad@z 3z podrozdzi agami,
szaru litografii, biotechnologii oraz édoniki molekularnej i organicznegtanowi prze-

gl Nd moUl i woSci zastosowania SAM, skupiaj N
chemiczne mojawdshvizwWaSoiwanyclpowi yadwgkoayy
stywanymi w pracy rmafl etkywagdzami miaro mad yltazkoy |
UNc N.

3.1 Litografia

Technol ogi e wytwarzania nanostruktur na
krokiem dla postfipm-whentechneloli egoSbhd:z
monowarswS AM war t o r tografiopemviiEgofundhmedntialnegkierunku
wykorzystuj NcegponazchidNdégwoldicej ednokrotni
wansowanych techn®Doigiki inineawioelr kiNeljzedtr ubo
brej stabi |l rienkiemonowarseynoiganicames jX¥ powodzeniem wyko-
rzystywanep.j ak o mat eri ag maski dovspanyagadewol® z d z i e
promieniowania (UV/X}>&1 u b eckz N(setl ekt ron- w/jon- w), umo (
dyfikacjn wi kS22 ohwghSnae- wi e vwioreaksav gr ub c
(typowo 1i 2 nm) skutecznieco gr ani cza Pproces rozpraszani a
rozdzielczoSlI wzor - -w od kiQok uwidiop ekginlikeu drz iCer
proces modyfikacji alifatycznych i amatycznychmonowarstwSAM poprzez promie-
ni owanie jonizuj Nce, kt-ry w pmpnowastyku pi e

naSwi edaw pzgpadku drugich do procesu polimeryzaoinowarsty (poprzez
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crosslinking) , pozwal a wy k o r jakg mask pozyywng (SAMy alifa- wn o
tyczne) jak i negatywne (SAMy aromatyczn&)Pozaklasycznymi metodami litograficz-

nymi, monowar st way 08AM rsacajgy dsa fist wor zeni a z
|l itograficznych takiclyj al Ot & wdippémialhk aaé vy |
nie wymagaj Mbr(zzywialskzuc zeejw pi er wszej) stosov
d-w eksperymental nych (w por-wnaniu do trze

dzielczoSci w .skali nanometrowe |

Pierwsze przykgdgady konkretnego wykorzy:
warstwdatl j e sin na 1992 rok, w kt-rym G. M. Wh

stawili moUliwoSi tworzenia wzor-w z§ota I
kryciu gomonowarstid al kanoti ol i &WJdEBogzyht GpREcutha
|l ekt ywnego trawienia oraz mikropisani a, Z é

rozdziel czych vemie, 0 wymiaradh il00&m, paprzekz blakowanie

procesu trawienia w wybr anmoyowdistwimi A M.c aCihe kpa
wost kN jest, Ue do procesu uUyto molekug |
al kanoti ol 0 najdguempgemafafFzacpokokbwejy
najl epiej sprawdza sin do pisania |linii. W
monowarsty or gani czne mogN zapewnial dogodnN
zgota na krzemi e oolamenowdstywp @eFmirdnnreadk o mimtn
wytrawianie powierzchni metalicznych wysta

cych.

Wy zwani em wci NUO pozostawado jednak zwi
nych wzor-w do skal. n a nkierakd w grupie @.8.jWhi- Po st n
tesi®tjeustbal0 | at p-Fniej przyni-sg rezultat
koSci ~3ntawemt przy uUyciu stempla elastomero
metylosiloksanu) w ramach procedury z mu litografimi n k, knareejjpowszechnie
jako technika druku mikrokontaktoweyd*25(z ang Micro-ContactPrinting,e CP, patr z
Rysunek 4. Tabardzo prosta metoda opierdsina wspomni anym stempl
Wzor em, kt -ry zanurza sin w tuszu, kt -rym
roztworu, stempel jest suszony i fizycznie dociskany do powierzchni, co powoduje prze-
niesienie zaadsorb@vn y ch czNsteczek ze stempla na st

kowanmeowarnsty . W ten spos-b powstaje wz-r po
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Druk mikrokontaktowy

Stempel

SAM 3

Podtoze

SAM l
Podtoze

Litografia elektronowa

Wiazka elektronowa

Wl e

Podtoze

Trawienie chemiczne

o Yoy

TR iR,
Podtoze

—

I

|

e
Ly

Rysunek 4 Schematyczne przedstawienie druku mikrokontaktowegp:- r ny
oraz litografii elektronowefdolny panelp o § Nc z o n e | z tr aovar
otrzymane tymi metodami nanostruktury (po prawej) zobrazowane przez

(w
Za

zakresie od 1 Om do zptacyB3hPrzedrakbwarso
zgodN American Vacuum Society, 2

stempla. RozdzielczoSi wzoru utworzon

| e 0
Wz -
Ue

Yy W

r w

ego z

duUej mierze od wymiar-w stempla,

zakresi enamd meit Ir k wd zi§ENykkaano jednak r -

SAMy mogN byl bezpoSrednio osadzan

stempl u. Dzinki temu, etapy tworzeni a

et a

BPS

pu

osadzania stempla, a cagy proce

w.
e W p
Wzor

s zys

Przykgdad wykaovazysdtwanizaj oome | z aromaty

na

met al u, bardzo podobnych do
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c=-®

88'88 transfer

-
oo ! .
CH, ,

YCH.’

Ag(111)

Rysunek 5 Schemat t wor zeni a n nanbazieeaanorhatyezme
monowar st wy SAM n Rysynekgdrodriprady §2]. Prietiry-

kowano zaz g oAimiErican Chemical Society, 2019.

przedstawiono w praéy (patrzRysunek 4 . Poprzez odpowiednio w
litografin wykomNiywiNi Nt Nelsklutron-w, dopro
za@® krzyUowych pomi ffnezhgnizrocmdslinking)onvzoklkeytych S A M
mi ejscach. mobavarstk i st agha si N jeszcze bardzi e
wnnintrzne, a W s z cezcheqicZngpozBywnamonewarste eexyd e n i
stywna) W efekcie, po zastosowaniu tr aei eni a,
nowarsty ochronnej podgoUa o ksztagcie nadany
procedura moUe byl st onsoolweaknuaj jaerdoymnaitey cwe npyrcz
alifatyczny gaEGuch zastnpuje zdecydowani e
|l owy. W przypadku alifatycznycmon@varsiw, wi N
co z kolei wykorzystano jako efekt odwrotny do przedstawn e g 0 \negatgw®a i e |
monowarsta rezystywnaf>8!

Pomysgywytlkhmrina sieciowania aromatycznyct

wi Nzki elektronowej wykorzystano %(@kzle do
Rysunek 5 . Usieciowane SAMy sN na tyle wytrz
wierzchni i umieScil na stagym podgoUu | ub
WgaSci woSci strukturalne i funkcjonalne ot
SN silnie zdeéerrsi noktamen pzast os paprezeny ch mo

towanym naRysunku5pr zypadku tworzygdy anal ogiczne

aromatyczne zako@& zone kwasami karboksyl o
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Dip-pen Nanoshaving Nanografting

nacisk nacisk

ostrze AFM

AABEBB _pPodinsa

Rysunek 6 Od lewej:schematycznprzedtawienie technikdip-penz tuszem zazna

czonym kol ornamshéviggréznahograftmgw roztworze

Ag(111)2W ef ek c i oo razpiargsay tsii 21y ma | e (pdzhawiane grupys t

ti ol owej ) nan o nmaegrarboa mgomenbaie®NMEo pfzestrajalnej
porowatoSci, kt-re dzifnki chemicznie aktyw
cuj NcN platformN dI®a wydajnych biosensor - w

W poszukiwaniu jeszcze winkszej rozdzi e
zaniem okazagy sifn metody wykor zangdcanf Nce m
ning probe litography SPL), w szczeg- U noiSgiatosmawyec i
nika dip-pen a t adndskavingal wykonywany w roztworze (3janografting
zaliczane do nanoskopowych technik litograficznyRlgqunek 6. Najbardziej wszech-
stronnN z wywprowadzomawn rpku h999teehsikadip-perf*¢"8(DPN, z
ang.dip-pen nanolitograply pol egaj Nca na piwsoarnzieu nzoal neukruz

(tuszu) ostrzem AFM po powierzchni. Dzinki
skopu si g atomowych z |l okalnym przenoszeni
dium na powierzchnin, moUl i we st achprzysi i g€
zachowaniu pegnej swobody w za®Precssirem- i ch 1

poczyna utworzenie mostka <cieczowego pomi

pr - bki w wyni ku kondensascpois -kba pmel nairsnke jo d gk
czowN roln, poniewalU tworzy ScieUkn transp
podgoUu. W k o (Bwnowarsme md Woa zosaiddzi I kol ej nN
noczNstek zJgota. Pokazano iowmoielluglUe mwgdl

Sciach hyWredmnalbwyedhynie w przypadku podgo
za pomocN przygNczenia i ch knowwdrstyrSAM.j ni e p
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St Nd, dippertwnipkoaj Nczeniu z samoorganizacj N j
tywN dla zastosowa® nanoelektronicznych or

Nanoshaving®®'p ol ega na przesuwaniu sondy mi k
powi erzchni pod zwinkszonym obci NUeniem (
struktur (wzor - w) wW uprzedni o przygotowan
kontrolujNc kierunek, prhidkoSi oraz sighn

przemieszczanie sifn molekug na powierzchni

Pod nrmaaografiting*®892%z kol ei kryje snahosrozsze
havingg ni osNca moUl i woSi jednoczipstyeame® samo
struktur pnonewsats@eISyAcMh zwoudowane|] z mol ekug t
typu B, znajduj Ncymi sifn w rozt&%%%etetlq w Kkt

najbardziej zaawansowana metdda z uj Mckr askopi i bliskich od
rej jednoczeSnie usuwa sifn i doNdgree rs Khaed:
chemiczne powierzchni mogN byl ksztagtowan
z r-Unymi grupami koG owymi. Sign nacisku

ni e uszkadzmogowarggy e AMtwetir ybi e obrogppowani a
wiedni o pgaskich obszawyatco$zainidridks z amastiriy crye
W- wczas czNsteczki znajdujNce sifn w ciecz)
szarami podgoUa, podNUajNc za ScieUkKkN son

nowne obrazowany poprzez powr -t do sgabszej

konal w czasie zaledwie kilku minut oraz w
wi ik sz NanageaftingjteNst wysoka rozdzielczoSIi prze
kszta®rywwmogN byl precyzyjnie kontrol owal
1 nm i szerokoSi Iinii 10 nm I8%b mniej, w

Oddziagywania mindzymol ekul arne oraz po
kg e sifi jako waUne parmomsvarstySAM kymezasSdmaj Nc e
wWpgyw geometri iwzasadlipioenéi né kKt yosta@nakUe na
dowodzN o moUl i wo SminowarstwSrAZVe miaa shrieharzrey oha |
dynie kontrolowang o ks zt a§Dwumkfakogkowe samoorgani
warstwyorgai czne sN przedmi otem zainteresowani
moUl i woSci dostrajania wgaSciwoSci mindzy

wi edniej geometrii pokazano, Ue moUl i we |
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omawianej pracy wykorzygtn o ar omatyczne mol ekugy SAM z
ONcN w ksztagcie litery Y (H3BTB) oraz ali
kowej 6 ( A®RwGungkd(Pp aetrrwzsze z nich, ze wzgl ndu
metrin adsorpcjeigopadvozaensamaamosntorwar st wy t
otwartej strukturze, kt-ra jednoczeSnie st
Te z kol ei ze wzglndu na odmiennN geometr
interkal owal dbtiusynoeadNcejwudylksmmbr ze =z
warstwfi SAM o takiej s&«@OH)gr Wpite nwisipdNc j, (
zaprezentowano metodn f or mowmmmwaswdAMDoce r e
bardzo interesuj Ncyjchyamw.Ul AwtoSrciyawchmr adappm
Ue tego typu koncepcja moUe byl rozwininta
3D z porami wielkoSci czNsteczek, co w prz

zyjne izolowanie.

a) Nanotunel |b) Interkalacja| c) Binarny

WOMOHOIE
1 TS A

Rysunek 7 Schemat budowy i strategiworzenia binarnycimonowarstwSAM na ba-
zie(@nanotunel u b dNccezghbs tskzeazbel Rojhpenmptc énr; |
czNsteczek o baat(o)ivi eabki at kbwejdeni e

zdefiniowanemonowarsty SAM.

3.2. Biotechnologa

Drugim r - wni e iaglikaoyimymyanostoukils arganiczmggest
wykorzystanie ichw biotechnologij przede wszystkinppko biokompatybilne pokryei
powierzchni nieorganicznych  zr - Uni ¢ o wa ny cwhcelwiyko&ystaniao Sc i a «
ich w sensorach biologicznych i chemicznydc i NU naj wi ikszym wyzwa
dziny sN skompl iwsppwaanyehn X mosit,opkz2g¢ @j Nce si
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a) Oddziatywania b)Chemisorpcja c)Bloker analitu
elektrostatyczne + ulepszacz

sess

i - - (JNH
.-'\nlyq. h ,‘\ptdmm
v
+ + ! + + I qu.r:rnltlumlcint .
‘”“""‘" "*"'“‘ "“"""“ SAM SS SSSSSSSS
— L

wrryy _IIIIIIIIIII

Podtoze Podtoze \ . Podtoze

o

Rysunek8St r at egi e i mmobilizacji biomol ¢
(@Za pomocN si g elektrostatycznych p
pol owN monowhPospwReIAMt worzeni e wi N
bi omol e k migMNpaini terminBlmyyi monowarstwy SANE) Najbardziej za-
awansowana forma wykorzystania monowarstwy SAM jako pasywator powier.
elektrody, blokujNc przy tym kont ak
ramach reakcji wymiany) hydrofobowo zaads b o wany ch apt ame

zostagdge z nich sN r-wnieU przygNczo

precyzyjnie dost r ojmonoveajstamirakywnyna kdogelowyrpio mi i d :
analitami®Ze wzgl idu na swoj N elastycznoSi, bio
rzane na duDddniemkabwar st wy SAM z n asgedokifiob zast o
szarze bada®& biologlakoyakt ywmedikompgoédnty
zacjn biomolekud wykorzystuj Nc zjawisko ch
Sci ®lekyrostatycanycl; 0 zaowocowago wytkoozenmayamd-ani e m
woczeSniudjts axah,jy c?h®3¥5*dezveykieskutecznych funkcyj-
nychpokr yl mat eych rpfpkopasywiiorywekekirdd¢lub elastyczne blo-

keryc z Nst ek bfi,al ¢t gdfdtmowania powierzchni odpowiednich do pro-
wadzeniazaawansowanej n Uy ni er i ¥ Wkaasofwenpym rozdzi a
przedstawi one pr zykgadmonavarstwmolekalavrgahijako wer t

bi osensor - w.

Znakomitym p z y k gkardpemmentarnegavykorzystaniaw § a S ¢ imem-S ¢ i
warstwS A M w biotechnologii jest uUycie ich
na detekcij.i i mpedancyjne,j z moUliwoSciN
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konkretnego zastosowamiaWy k or zy st wjhaeni eze Nt s@ektr os ko
c y j maNg.E{ectrochemical Impendance Spectroscdpy S) pokazano moUl i
krywania w czasie rzeczywistym biagek or az
nowarstwSAM w budowie biosensora (patRysunek 8na kolejnej goni€). Przeprowa-

dzone badania ,wykkakagy, jd&kofbitst enonowar st w)

rezultaty w zakresie detekcji bi agek, or a:
gruboSi oraz gnstoSi gadunku, HNodoeyicha.p®de
dat kowN rol N monowarstw byga pasywacja po\
zapobieganie przygNczania sifn niechcianego
jestruje zmiann i mpedancij.i podcz argenid z w. r
kompl eksu aptameru (biagka wi NUNcego sif ¢
genem | izozymu. Co waUne, wartoSi rejestro
z i1oSci N oznaczanej biomolekudy wenpr - -bce
wi NONcym, kt-re zmienia gruboSi SAM i sku
mi erzona i monitorowana el ektr oc hsgemkoc zni e.
badane, poni ewaU maj N najwinksze szanse né¢
Funkcjonalizacja elektrody w tym przypadku

t worze aptamer u -SH,k odEcrzaosnteigpn ige umpeN@a@e t wor z
l-hexanolu (MCH), w celu usuninfncia hydrofob
wykrywaniabi agek, wi el okrotnie zademonstrowano
na tego typu platfor mach. midowarsteSzAeM -z nro-Si-i
nymi grupami funkcyjnymi,wtynat y mi zako & zonymi karboksyl

loma innymi®®

Wtym mi ej scu nal eUagoby takUe podkreSIilil
wanemonovar st wy mogN znal e¥l zast osMonowari e w t
sty ni eupor zNe&kkowamd,i cqgumasi czasem nazywane
znaj duj N =aiin twe rker siogwa (. Wspaniagym przykga
ukgad-w jest praca naukowa badaj Nca zdol n
(OEG) alkanotiolowychmonowarstkeSAM do bl okowania adsorpc
wierzchni z¥Wykapnpanma wrebejp, Ue odpnornoSi
nowarsttna adsorpcjn biagek koreluje z konfor
ficzne formy OEGha podgdoUach zgJoty¢hi d$Nagdpor pedn

gnsto upakowana forma obecna na powierzch
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spegnia funkcij.i ochronnej. Optymalizacja s
ziomu uporzNdkowania, poni ewalvydlag No ii Sia nbe
ukgady potr afraNawierzchnimetapoalus zpf zy tym eksp«
wiedni NugkogWyNi ka to z nieregularnoSci k
nych, kt-re w poszczeg:-Ilnych pmozoyapstawd k a ¢ h
SAM. Tak zaskakujNce rezultaty potwierdzaj
jektowania mol ekugd SAM coh oddop ozwai setdonsi ocvha @ Jbai S
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3.3 Elektronika Organicznai Molekularna

Elektronika organicznamo | ek ul arna jest jednym z wio
snej nanotechnologii, kt-ry nie tylko w pr
aplikacyjnych interesuj NcN alternatywn dl a
organicznejt al powodzteai@m jwgkorzystywany
nego uUytku takich jak np. ekrany czy r-U
duUy wkgad w rozw-j tej dziedzin®¥%9% %A N mo
znajduj Nc zastosowanie w takich el ementac
scencyjne (OLEDsY*1%cienkowarstwowe tranzystory organiczne (OTE$sY®, or-
ganiczne tranzystory polowe (OFETP&f8107110y k gady f o ¥®8Weadyprzei czne
gNczni ki ™&8ReoK al anmomewar stw SAM w tych wur zN\
jaka, to znaczy mmandwabi golce NeINt ed emiean k B k
elektronicznegozodpdwe d ni mi el ektrodami | ub same peg
nostrukturalnego el e m&ROUI W praymadku twarzerdak t r o n |
przez SAMymonowarsty § Nc z Nc e jprzewedika orgasiognego z §lektro-
dami,zapewni aj N one nie tylko stabilny kont al
teriagu organi czneg Depozycpmohosvardtw SAkha elektro-met al o
dach typu ATrjestavgkarzystyWamblouAjcartemiceni a transpor
przez ftavozgoivarsi di pol owN o odpowiednio za
i kierunku momentu dipoloweg8:*'*Monowarstva t a zmni ej sza bari et
pomi ndzy poziomem Fer mi ego met apooaonanj el ek
HOMO lub LUMOp - gpr zewodni kaudgmadg avmniag Noegwod eap GIpt
dunku (elektron lub dzigr przez to zgNcze. SAMy mogN pe
rol n ul tnromowdrseyn ki 2pl uj Nc e | p-gprzewodni k (o
Aoramkd 181N e wi el ka gmonovarsfy poakwelja zwi nkszyl
tegezagNco jest kluczowym parametrem ukgad
cia pracy tranzystora przy zadanej wartoSc
mogN pegnii r-wnieU rolin aktywnego el ement
czas zastosowami na przykgad w tranzystor a%¥% OFET
przedNc z nidlakngch!#*mb e enke nt a ¢?ha ptaankiOdec iu,r z Ndzeni
elektrycznycht?Z e wzgl Adu na mnogoSi przykgad-w za
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sin monowarstw orgaem&anyohbhnwebkekto&oni pej I

dowanie wykraczajN poza ramy ¢t e] pracy, w
wionoj edyni e przykgady i mpl ementacj.i monowar
W niniejszej pracy doktorskignonowarstvami aromatyczrm i l ub z wuwzgl nd

uUOysiabra jako podgoUa/ el ektrody.

Pionierska praca pokazuj Nca moUmo-wo Sci
nowarsso r gani cznych w urzNdzeniach el ektroni c
1996 rokuw USA2®Zademonstrowano w-wczas zastosowa
SAM do kontroli elektronicznych wgdaSci woS
nicznyPopr zez zastosowani e -CHz;ONHy «R)walkangp t er mi
tiolach, otrzymano trzy skrajnie r-Une mol
11.69 D), dzinki kt-rym moUliwa byga mani gy
dunkuwzakrei e 1 eV, wystfpuj NcN ponpi-igdpzryz eew oedk-t
nikiemor gani cznym, kt -rym w ty-RmMPYrzypadhu b§
poprzez chemiczne sfunkcjonalizowanie powi
brze zdefiniowanych, dipolovejy monowarstwSAM, pokazaomo Ul i wo SI  dostr
poziom-w energetycznych wyst ipujolanigzayh p o mi
p-gprzewodni k. Rozszerzenie efektywnego z:
poUNdanym zabiegi etmg jpako @iwaiUntpeompfrajwsa w ¢
nicznym, organicznm i eor gani cznym, i tym samym pozyt

tektury urzNdze® molekularnych i zakres ic

Wsp-gczeSnie f unkc jmanoyastyN SpAeMj nvi Ni r azrNgdazreir
el ektronicznych nie ogranicza sin jedynie
jul0 wczeSniej wspomni acnho,k opmepgonni eNutrozviéd war eonl afin
niach organicznych, z moUliwoSci N nadawani
nychjakibi ol ogi cznych, a w szczeg-lnoSci i mmob
ciaga 7% wmipadlaczeniu bioelektronika opi e
|l ekugy do (p-g)przewodzNcego podgoUa i prz
krywal nN zmianin potencjagu | ubapewmieNigego. Tr ud
selkt ywnoSci i zachowaniu funkcjonalnoSci d
k-w ubocznych np. denaturacji. W zwiNzku z
bilizacj. bi o mmdneMarst§S A2V pm maic N wy kor zystu
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hydrofil owp8fi, fadgygczne|j%®Konzroja nadeidceserh admi s or |
sorpcjib omol ekug ma fundamentalne znaczenie w

dostarczanie |l ek-w®czy inUynieria tkankowa

Ogromny postnp w dziedzinie biosensor - w
od rozwoju w dziedzinie organicznych tran:z:z
wstajN. Jednym z najwaUniejszych odkryl w
dajnoe@ainicznych tranzystor-w polowych =za
monowarstworganicznych kKt hr obzraolSNcowpdafawbh pracy
ur zaYrr&@ewagN el ektr okNokhkwencgmaiat BMNea kaze
jest niski koszt produkcji, nawet na duUyc
ni kaj Nca z moUliwoSci zaprojektow®&mw a ur z
zwi Nzku z tym, w m-yw arkya pr ajiies tzotsrt iaaji £z yp w
szej p r azastopowanimingveastwSAM w organicznych tranzystorach po-
lowych (OFET}**na przykgadzie ich cienkowarstwowy
stawowym budul cem el astydknijadly papesrazdosSd asgjo
dzi nki wy k orbodpwypogedyncaychpiksehi w aeakich i elastycznych wy-

Swi et lomanczayctf®1242%y o0g- | ne8bematyczniRy-przed:
sunku9b ud o wi tameystoremgpo ztard any m-bplomM@Owa gddzi el i
trzy podstawoweelementy monowarstit  p - §pr z e mandwarstkéi o w0l acyj n
oraz elektrody ¥ r - digoarce SdrerDi drain, bramhk Gigate)*?>*>*Wy r - Uni a si i
t a k UetypydzwjaNt wo r z o ny ¢ h ewndnik erganigzny ® gluczowym zna-

czeniu dlgpracy tranzystorg. () z § NzeleldrodamBlubD,pr zez kt - re nast.i
transport §agdomanzkguNzw eu lekad d oiddsnov@rstgidiplak-z e z
trycznej gdzi e tr anspe panyd@pddaypyk @ Njooelsnta sf unkcj
nal i zodpavdednio zaprojektowanymnonowarsta m i SAM 0 strukturz
woSciach silnie wpgywaj Ncych na wydajnoSi
D pokrywany jesmonova r st wa mi SAM cihagiatkktwy yakiij Ncy mz
twemnat omi ast i nter f e jmonowarsiaNizoaiskin pzewednie-k t r o d
twie molekulamymDo br ze pr monowarshy Ne &l t owdrwoine na ba
zwi Nzk-w armenawzyglzind/wc hna mni-l& M8 E KdgVyw er wi
stosunku danonowarstw alifatyczngh (~1 0 e V) zazwyctajpe g ni N r ol i i z

r -1%¥1%8 . Co ciekawe,ostatniepraced o Swi a docozkaal znugielromatitene
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1 0 Potprzewodnik

2__Energ|a (eV) 2__Energla (eV) organiczny
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Rysunek 9.sc@Gemgatiyygzne przedstawi eni
stApuj Ncych w zgNouazel padcpaswtzaes g
nali zowanej (lub nie) dipol owN mono\
nicznego. W zwi Nzku z pogoUe ni=sme\iB
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wi edni o
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JakoSi strukt umomsowarsty wpy-t gvarr zeawmaeedni ka (z w
na bazie kryszt azlasva dmrigamy cwemdyevih ) n anar uc h | i
kol ei przekgada sifn na szybkoSi i wydaj no
dopasowane i wy snorowarstwp 03 ANl dnkaojwNa niest ot ny wp ¢
def ekt -w w wyt wor z omoeyarstwae i -hg porozwe veo dzrncihkna ,
takUe wpdgyw na tak podstawowe parametry pr
Co r - wniwe KkiosnttoetknSecniajeowszeebadarparpeowagizone w naszym ze-
spole badawczyroraz w grupie Prof. Whitesidesaka a § yw,p r devadz eni e wi N
mo | edkougpowi er zchni metalu poprzez grupn ka
molekularneganonowarstwy w stosunku @gmalogicznychmonowarstw opartych na tio-
lachi selenolach®**%¢zZmiarag r upy witidlbldyjmake & r b o k pogzeromaN
tomiastzakres zastosowania takiofonowarstw SAMV  ur z Nd z e ruveagiha OFE T
mo Ul i wem&dy f i k apowierzchnisrebrat ¥t koe wykor zystuje
elektrod S j 38112125134 5| e t a k [tlenk pwmetdli takich @khtlenek alumi-
nium, wykorzystywanych do tworzenimonowarstwi z o | u ¢laitmogtypuhG.137 13°

Organiczny tranzystor cienkowarstwowy z
on/ off, wekektymcpnidpdynKRigrenero dldiubta-y Fr - c
| onego napincia pomindzy tymi el ektmaodami
el ektrodn, bktanmka r(eGyul uje poprzez przygoUo
k a n prgewodnictwa w cienkiginonowarstw e p - gpr zewodni ka or gart
w kont akci e.Wscelu éektyavhegdkahspootaj ' d upnokmui ndzy p- gpr
wodnikiem a elektrodamiSipo o Ueni e ener get ynetamze koto-z-i o m
rego wykonana & dana elektrodéS lub D)powinnoo d p o w iwamypddku trans-
portu dziur ( pp) gpzomane MOMOMiak wyyYsuzy obsadzon
molekularny, a w przypadku transpor tnupozomenkt r on -
LUMO (naj ni Us z yziom moekuarsyg, thk jakrpszedsiasviotmna Ry-
sunku 9. Wprzeciwnynr azi e powstajeWbhaktera pobwadpga

e

kiej rezystancji kontaktulak pokazano schematycznie Rgsunku 9 odpowiednio do-
brana dipolowanonowarst@ SAM( maj Ncwa eaddhpoN wi el koSI i ki
dipolowegoo b ni Ua vejbarierkemeddetyczneimo Ul i wi aj Nc bar dzi ¢
transport gadunku pomindzy elektrodN i p-¢
mni ano wczeSwarseni wi gprrguaomdlcizha gor moUna wy
do adsorpcji b iwo przypddkd eykarzgskanidramkzystora éOFET,
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doprowadzi do zmianp ol a el ektrycznego w olpsPyprze- k:

wodnikg a w efekcie do zmiany przewodnictéegot r anzy st ora pozwal aj

korzystanie jakdb i osensor . NajczinSciej j ednak, aby
sino | ewarstahs ypoonINi mer owN, Kkt -ra izoluje i ch
ZnaczNcy postninp w i nUOynioeryicih il mttercfhe jwscd viNeJj
maga rozwi Nzania wielu zagadnie@ a przedn
sifn nowe grupy wi NUONce, jak i powszechniej
zgoto metali, np. srebraemlwcwplowypgoce] N
Wi sko samoorgani zacj.i z mp acjaaro Sz y Wl bikislg i w

el ektronice zar - -wno przemysgowej, jak i cCo
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4. Metody Badawcze

Wy b - r met owdranthch nibigsdeppdacy doktorskiejkonplementarne
podgNczeni e t ec h,sgekroskopowycisgektrometryoanyshozwala-
j Nce na kompleksowN charakterystyki obej m
grubosyst odliesttaabkiUen o S btrzymvanych enpnowarstwzZe
wzgl ndu na metaliczne podgoUe oraz p-gprze
d o p o mikaoskopawychwy k or z y s t askamingowejarikroskdpintunelo-
wejSTMw wer sj i ni sk o pmnatdmiastpemiaryspektroskapave irsgekr
trometryczne pr owadz o nrentgpnoveskiej spdlityoskopii foto-o d p 0 w
el ekt r omnodlicioorRlSorpeyjnej spektroskopii w podczerwidRRAS oraz
temperaturowo programowanej nyg-pl& WiRaeme t r i |
nych podrozdziagach pr zeds twykomystanyohmebodr d z i e |

badawczych

4.1 Skaningowa Mikroskopia Tunelowa

Zal edwi e 5 | at wystarczygo naukowcom z
Binnigowi i HeinrichowiRthnr er owi , aby w 1981 roku skons
oddziagywa® uhonorowany Nagr deBél Na@lga w md s

w-wczas uzyskal pierwszy obraz powierzchni
dyfrakcji)!*®d zi nki i nnowacyjnegkt meaodzeewpbonzywi
ani teU wiNzki elektron-w. Dzi ScannmkTa-ni ngow

neling Microscopy t o jedna 2z najpopularniejszych t
na cagym Swiecie. Ze wzglnindu na przystinpno
Sci atomowej mater i, wstpt®) przédldeaenNeyobh
ci ekawycohScnoalklhi,w naj czinSciej wykorzystywan:

cji powierzchnimetalt**mani pul acji na pozi é6eizey podkjreedSy ma
niu struktur w cienkichmonowarstwch organicznych*¢’#Mo U1 i wo SI dok ga d |
serwacji nanoSwiata zapoczNtkowagda rozw- j
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Scanning Probe Microscopy or az by ga kami ejunaaanauknind-o wy m
notechnologii.

Zasada dziagania skani n govsdsghgnatydziker o s k 0 |
przedstawiona nRysunku 10. Obraz w mikroskopii STM jest uzyskiwany poprzez po-
mi ar IprgNchWNcego poadiicgmwwgmUonego pomi ndzy
pr-bkfi i phekwnajkchnj &dj metaliczne ostrze. P
podczas processkanowaniga pr zepgdgyw pr Ndu por zsezze rioikeovbice |
(od kilku lub kilkunkstuadfg§ esi Ktpold i avayn ol

zjawiskutunelowania

Tunelujace elektrony

....... o
(? T ....... o

E D
' ceU J
= +
L
Probka [¢ P Ostrze

Rysunek 10. Proces tunelowania | ekt pomi- ivdzy pr - bk N i
nych od si e b.iEgEnergiagpdziormuFgrmi€do ujemnie spolaryzowa
el ektrody, w ty Ensi Cpt'l'rpzr yapcaad kwy j pfSrevd pewieez¢he
p r - (sample) ostrza(tip). P 0 z 0 sznaeaprez @st adjy obj aSni

Jak pokazano schematycznie Rgsunku 10pr oces tunel owani a
pewnym pr awd o ptordaorbs peddstt weelng k, pomiono komeczanao- z € z  z
Scpokonanigpr zez ni e bariery energetycznej 0O W)
SzenkoSi tej bariery jest zdlegomiifmpdvaybhaNpi z ¢
s k ansjoNaafmiastjejvy s o EGeStb k r ea®l em zy bl i:Ueni u pr z

F=(m 2 (1)
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gdzie:ﬂsiutto odpowi edni o praca wyj Scia Da ektro

niewiel kich napini polaryzacji, kteuxe sN
<<F), natprUdchu et ulfj elsawepgoporcj naykgadmi mzap
malejewr az z oldosteagapay@ipi NNzkgodni e z przy:bl i OonN

| ©Ursexp{ 2kL), 2

[

gdzie k jest stagN zanikku rpar jsidkaybktSuaegE! o we g
pr Nd t uodozdsooldalgragstrza odzgodbike zeWw<afoUeni e

Nga
5

wynosi & ; przy czymmi to masa elektronuE 1 energia stanu elektronowego

| i ¢z ona emerijHenmidgoin —hgdziehi st a§da MRjl exntc kfaunkcj N

A

Sci stan-w elektronowych pr - bki

Typowe watti@édlila t umelrazwengeago w mi kKr os Kk «
na poziomiel nA. ZgodniezZR- wnand@mid t esi bardzeral eUy od
przerwy, azmianajej s z e r ookOd Srogowodujez mi anin  pr Ndu tunel o
wi el kTarSicé zwy kga c zugzmldsiezimi satnr wmdd reqguy olca o0 s
(oS z), zostaga wykorzystlamia po- ploimiar ueij
Pomiar topografilub struktury elektronowej w z al eUno Sci od trybu
jest moUliwy poprzez wykorukgadoni slpmnefpBye
goUenie igdgy wzglidem pr - baki XYlye wsegpzjkNci
poziomie 0.01 nm. Tak wysoka doukigszcgemio Si sk
i ggy mi kroskopu (bNd¥F¥ pr-bki) na skanerze
tryczne ulegaj N wydguUe manomettoMep® ds kvrp -§ o/ evre imu
przykdgoaadapastceargo.NBteodkr e8lei bbraz otrzymany
nych zmian prNdu tunel owego odzwierciedla
r zec zy ywgodriearS onvin a n(2),gest to splot topografif z anloeSUL)io dg i -
stoSci stan-wr eblkikt ( p@balo@dizyoReomiejgosr zc hni

zakresie energii, kt-rN okreSla przygoUone
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45:8559904508

Skaningowy mikroskop tunel owy moUe prac
oraz stagej wysokoSci. Ten pustaoneyarbitralnie pol e ¢
przez operatora wartoSci pr Ndu t wmosatho we g o
XY, co jest moUl i we idgdmat kbik Savizajecenskarowanid| e g § o
poprzez wykorzystans gr sizrdnkgiae g oe gukl gua d\uc epj i ti
podawane na ukgad skanuj Ncy, tak aby zapeyv
lowego w czasie rzeczywisty(Rysunek 1).W ef ekci e ten tryb prac)
obrazy o charakterzeybgfawerj ewyepeaoeheii sy
waflodczas skanowania ukgad pntli sprznUeni
DIl at ego wykor zyst anejedynie prgyskatowanity niewjelkieg t  mo U |
skalibar dzo p§aspkri-chhkdiobigzgawawi u zmi arktw rper,Nd z
W tym trybie obrazowaliokaaychzmidadN Zah&Od¢i gdHs
n-w elektronowych pr - bki

S?x\:ﬁ; wzmacniacz pragdu tunelowego
‘\’ prad tunelowania %
m _— |
petla sprzezenia zwrotnego
— — .-
==
o

szvbki skaner XY

3

kormputer
Rysunek 11. Schemat budowy u pr o0 s z ¢ z o n askaniageveegoamikich-

skoputunelowegp r acuj Ncego w powietrzu i urm
niamechaniczne
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Atomowa rozdziele o SI obraz-w uzyskiwanych w mi
spos-b zal edsyt rozda kisgdya,gtkut - ra w i da@Bb@Eym p
czonapojedynczym atomenWi e | e a widaeZnychk wotrzymywanych obrazach
powstaje na skutek zjawiska splotu k§ztau o st r za i badanej pow
waUne jest, aby ko@® - -wka igdy skanuj Ncej b
ksztagcie stoUka zako EWpmkiyeeg g§Tpmjae chyamn € zyim
S ¢ iwelpkrotne ostrzaco wynikaz niedo& o n a § o $i1d ie p o wimatodziehl no Sc i
otrzymywania Problem ten nie jegédnakistotny, dojpedkno z ostrzy | e:
dguUsze od paoakbstMgygehi wi skealtiopogradfia po
STMwyt war zane SN najoda®ci emediwaermazmego ci
dzo prosta i szybka | ub met odami trawi eni
dzi e]j Umu d remacznier paderizejt ost osowane. Mo Ul i we
ostrzenie igied z wylkkroaanteg n itmvRIBizangh minloiw e
FocusedonBean) , kt -zeuwadnaka zaangaUowanie bar
systemu FIB jestykorzystywane niezmierairzadko w analizie STMDonaj cz i Sci e

uUywamatleri g ey sz adlfiaro nraz stopplatynoweirydowy, ze

wzgl fiduh npr zewodnoSi i. odpowi edni N twardoS$S
Niestetyw pr zeci wi e@Est wi e do Mi kr ogthnoigpi i Si
Force Microscopy STM nie tworzy obrazrami,coesvi er zc

naj winkszym ograniczeniem tej mestadw-. Tr ud
nia skaningowego mikroskopu tunelowego w powiefrzu z e  w zpptengjalne zan a
nieczyszczenia powierzchii  n a r ar®roagrsilyc et | esntk ésing technka
ograniczonaz wy k1l e do materiag-w dobrze przewodz
mi eszkowane pJejdorrgzke@doid néd kliem pracy jest zb
biej p r z etakichdjak powigrzchmie utleniontb cienkiemonowarstw orga-

nicznena metalach w- wecozzansi Nghaj emsi ispasjasowgoi eno
STMkt - ry umoUl i wiaa dmomind rsyk i prurelgavegdtthellGi u  pr N
STM (z anglLow Curren). ZaletNt a ki ego 1 ®@swi Nuntidzoveanidart

dzos §abo pr zpowierztimidyyne h wni e U b i ddiogkld 2 nmocSte,i

zastosowaniu prNdu tunelowania rzfAidu nawet

Nie bez znaczenia sN r-wnieU ograniczen

danych. Bardzo czhistzm arcizen enio (hmaa | di ozkyo roabir ajze

46



obserwowanys pl ot topografi.i oraz |l okalneji gnsto
kompl ementarne techni ki, w celu potnui erdze
AFM. Temat yka artefakt - waobs8TMowasychednabkhb
obejmuje takUe nieprawidjowoSci zwi Nzane z
skanera, bnAndNcym s eSanor sctamjae groi e Inisrtirouwoe$it ,u
wysokoSci czy &efekt hilkkory@ujye ws gpcjalsa cp y mh
stycznego oprogramowania,e gul ar nej kal i bracj.i urzNdzen
w jednym kierunku skanu. Wci NU jednak na o
podobne jest wystndplragimsiopnjactekekspeggaaj Bce
| okrotnie zako Eczomnaliyfutsrmiozdegovyg kiakaj Ncego czy
ni ewielkiej r-Unicy temperatur wystfipuj Nc\
doSwi adczenie operatora mollyerefeldykskapowaniakt - r y

dopasowuje odpowiednie parametry.

42Rentgenowska Spektroskopia Fotoel e

Podstawwympr ocesem zachodzNcym w trakcie re
toelektron-w jest wywogana p (tawmoteeclkektrawani e
n-wvw powierzchni mat er i ag u szerszegajhwiska ogeni s | a
S| a nakogfek fotoelektryczry. Energia emitowanyctv tym zjawiskuf ot oel ekt r on
nie zaleUy odanpedWYenkeaoB8wjaegdacznstot!l i we
wpgywu Swi adljek trramset-maigs jpio raz pijemdckey z ao .
1887przez Heinricha Rudolfalertzapodczas prowadzenia bada@E
iskrowymi,1*¢147to dopierol 8 | a t, wmkuI905 Adbprt Einsteirv  pavgpa Sni §
to zjawiskqg®c o pr zyczyni §go skiofr pduos krud zaw onjey ft ael oor w c
niejszego rozwoju mechaniki kwantowga swoj e odkr yciwaoklEi nst e
1921Nagr odfn No b | fizykiwKoldjzek € dl X iaml izle ecsd Wtnddtwzbu
ni em pr - dkteokamifwozakoesid promieniowanid*%*™>°d o p r o ww ki § o
1967d o przegomowe|j publ i kacj i Kai Ofatoedk- B. Si
trodowcel - w ana,l inzayz wahneeBSCéz -avegtlecao Sectro-
scopy forChemicalAnalysi9.’®*Za wk § ad spektroskopiiglektfonowej, a w

szczeg-lnoSci z a spektr os kpiomienioWania anal i
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https://pl.wikipedia.org/wiki/Spektroskopia
https://pl.wikipedia.org/wiki/Promieniowanie_elektromagnetyczne

elektromagnetycznegoa mags 2we diz Kk i fizyk r-wnirgkd zost
1981 Nago d N Nob | B8Wsp f§jozzyksna nazwa t ej techni k
skopi a f o tremtgdnavkkich owm -swk r - c i XeRayRIB®iBeleCtrorSea g .
troscopy i jest to jedna z podstawowyghy k or zy st y wa n ynecetodamabzp - g c z e .
powierzchnimat er Tagtwchni ka analitycznaprzedwoj N p
wszystkimb ar dzo duUej c@.1i Had. Hanalizgopranivdorejzda aep-

Kiej przypowierzchniowewarstwymat e pir a @ & i (ko Ulkiaw a3 i okr e
stechiometrii (prope j i wy st i puj Norapdeyskamstotnychanformé-- w)

cji na temat struktury chemiczngj o d z aj - w wi N z redlizoveahyehnpizezz ny ¢ h
t wor zNce pEBr waa e wedargiheuwazyt cemlprzypadkuanalizy
cienkichmonowarstw o k r ey renbi'@5%¢¥R - wniaddnW zal et N XP.
stosunkowaniskad e s t r u kpowiwenrozScl h n i s zntazt eegnddiréyaprzy-

padku analizycienkich monowarstworganicznychc zugych na pr omi eni o
i N.&Veakresie typowej analizgstonajednakpraktycznie kompletnie ograniczopa-
przezstosowares y s t eXRS anmonochromatorem k ogranigm promieniowarng
hamowania .2Ne pfzypgakXd analizy materiag-w |
nastfipowal §ado washiteke nsiishj ip ofwiteorezlcehkntir on - w,
sN dodat kowe ¥Fr-dBlaehekkopenewgeoyzznwnowaldlU
Tatechnika neutralizacji jest jednak kompletnie nieadekwatna w przypadku monowarstw
organicznych na powierzchnimetéllib ar dzo czugdych na  ¥kaSwieet | :
sN jednak wystarczajwajoN prmrize wiogykig stgar( pop$ iz
rzal probl emu gadowania sif pr - bki pod wp
kaUdy mpedtawany andlizie XP&y maga i ndywi dual nego pod
wani a bada G, sposobu rejesht rwajcajSciwiedm,i na e
(Rysunek19d.Wy si ek ten | es w(j &ddana przypopigracmawany , b
warstna ci ad st ag ykludzowsicewedyadsunjoeScoi acchh i sposobi e

otoczenienmp. przykorozji, w mikro- naneelektronce czy katalizie powierzchmv?
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Zasadnicze elementy budowy spektrometru fotoelektronowego przedstawiono na
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z an od NAl, Miniach enbisyjnych Kj,
wiednio 1253 oraz 1486 eV i
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warstwy pr - b ki,
towany
kt -ry jest

kt -re dostarczaj N foto

szerokoSciach pogJgWwduowych

rozdzielczoSci eneorSgeéet waoaneijzyo

dyfrakcyjne,siNt srze,z ej- a

monawarstwsorganicznyzh. Ma skuieleefiektu fo- h

naSwietlanie promiwni emwtani

wewnnintrznych powgok pierwiast

tarczy. Rozproszenie fotoel e

co

gdy f optzypewiezd¢hhiogp ny z o

ogranicza analizn jedynie

fotoel ektron,

trafia do zako@®zone

el ektrostatycznym ukgadem pomi a
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Rysunek 13.Schemat budowy spektrometru fotoelektronowego.

Bi or Nc po uweaaggifotann Xlg)ooma&i maj Nc wartoSi
energii kinetycznej fotoelektron®d( mo Ul i we |j est wyznaczenie e
tronu (O zgodniez - wnani em:

Es = hr Ex 3)

kt-ra przyjmuje charakterystyczmBéowdlct pddi
uwagh pmzesralee wiel koSci, moUliwe jest w
tych fotoelektron-w i a n mdnowaraty. KRézgraszhnie ¢ h e mi
fotoelektron-w zachodzi ni eel asvarstepzzyri e i C

powi erzchmri gwysdh,t osttNechni ka
ka il

proporcjonalna d&oncentracjdanego pierwiastka na powierzchni.

r - wntieecCh n i oSci owa,

S g
poni ewaU wiel koS

v

uUNesatoj edyn

Po fotoemisji elektronu atorpozostajedziura na poziomiedzenowym. Jest ona

szybko wypengyeil &@kd rpmzez orbity

gia uwolniona w tym procesi e

o ni Uszej

moUe zostal

wanie promieniowania rentgenowskiego (tzw. fegrencja rentgenowska), albo poprzez
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emi sjAi trzeciego elektrMeehakt zmymrgegsScel
analiza elektron-w Auger as peeksttr gpsokdesptiaiw Ne loedkr
geraAES (z angAuger Electron Spectroscopyeczni e by ga wykorzystyw
szej pracy doktorskieNi e mni e j obie techni ki, XPS i AE

plementarne.

Szczegzagvadn dgp ag-ami p owidnt peedstawiorona
przykgadpi e i NdezyseegosrebrmaRysunku14%Po r oz JoUeni
zarejestrowaggoobraai promieniowanima poszczeg:-l ne energie Kk
d z i edona3bszary: elektrony Augera, fotoelektrony i pasma walendygpaniej-
szN energi N kinetycznN c/lar alat §oragwzarggml r £i 1

O O O ©O % , ()

gdzieeOiener gia kinetyczna Gl @K eénergimuzyskAnague r 6 a
wyni ku | i kwi da cppemisjdetektromezy ppoowiZenidaej[e€V]; O -

energia poziomu \(patrzRysunek 14; M, N, Visy mbol e pozi om-w zaan
wproces% ipr aca wy| Sx imated reika deM].nsunparl zi yzpaat dokrua p r z
o energiach mniejszych ni U 2 keV, proces A
fluorescencji rentgenowskiej, a elektrony Augg maj N podobnN intens.)
l ektron-w w®widmie XPS

NajwaOUniejszN cznSci N widma jest obszar

docznymi pi kami o dp o wieandearjgN coynmi w i pNozsaznci zae ge |
rdzeniu atomowym¢c har akt erystycznymi dl aWkansez cz e g -
kwencji podstawN spektroskopii XPS jest r-

toel ek®ron- w
0O B O % , 5

gdzie: Oienergia kinetyczna wyemitowanegmtdelektronu [eV], @st a § a
Plancka [eWS],ic zfist ot | iw@dighefrgliia fotonDiemerdaj Nce
gia wiNzania elektronu w r dz e n% ipragawgjmo wy m

Scia elektronu z materiagu analizatora [ eV
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Energia kinetyczna, E [eV] hv=1486.6 eV

200 400 600 800 1000 1200 1400 i
. . . . . . !
1
Az Fotoelektrony 34 Pasmo i
Elektrony Auger’a 3p 3d3/2 5/2 walencyjne !
3/2
MNV MWV 3042, !
Ny 3 |
» 4s 4p !
120(;\.‘ 1000 800 600 *’J'UG‘Sk 200 0!
\\ | Energia wigzania, En [eV]
E=Ey—Ey—Ey—dp E=hv—Ey—gqp
o«
| E— — / [ E— Pasmo walencyjne v
AR /1 ARAR AR _
/BRI ¥ /\E / e Tl 4p, /=1 1 N
L o 4 45.1=0
I7 T / 7 S,
A ! /] s o4 —9 i=
LA 4o L AL | 3d, 1_ 2,j _5/2
LA sl IVERY: 3dr1_211_3/2
A G - _'LI_’]_'_ 3p,/=1,j=3/2 M
— e i + P, ”
0w Tl T2, TV g
+ Elektrony Auger'a Tr Fotoelektrony _,I,_ 3p,/=1,j=1/2
AL a3 —l 35,/=0

Rysunek 14Wi d mo XPS czystego srebra wraz z
Auger 6a oraz fotoelektron-w. Wi dmo prz
w skali rosnNceE[ ewWlerigiod kd m@u yw z 8 kenalEj
[eV]. Naj mni ejszN energi N kinetycznWN,&¥hsgm-¢
bole poziom-w zaangaUowanych w proces.
XPS stanowi N piki oznaczone=li4gltedNi £y mb ¢
orbitalny nsopmetompaduddl fym i ndeksem w
phidu Wyj Ntek sstakRowryombUe gjpedyriNd rwawt
ugat wi eni a pomij a 4&ligdriezeevndl dzwa pri & , n ioemaxU|
nia widocznych pik-w r-wnieU nie podaj
pasma wal encfjnd@oeVporieUswizgl idu na sk
wykorzystywany. Rysunek przygotowano na podstads].

Energia kinetyczna fotoelektronu wybite

tliwoSci promieniowani a X. Zjawi sko fotoe
duUych cznstoiwinwWwe8gichSwidattgassotl i woSci
sui il chemicznych na widmach XPS sN niewie

opr-cz typowych | ampj alemn tsgtreonsbdgsek i scihin Mg- wn iA
ni owani e synchrotronowe. Poza rozdzielczof
obserwowap ch sygnag- - w i mo Ul i wmorbidniowboipXeasymwa ni a
samym zwi nkszenia przekroju na efekt f ot oc

HR-XPS (z ang.High Resolution Xay Photoelectron SpectroscgpyNiestety
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koniecznoSIl wykorzyst amp @y Wa - rda) ao gryanrciha zod rr
tej metody.

Zgodnie ze wzorem (Snergia kinetyczna wybitego fotoelektronu jesh kzé} e
| eUna od zaj mowanej przez niego powigoki i
ni a i rodzaju tworzonych wiNza@ chemicznyc
gii wiNzania i implikuje moUliwoSi analizy
Wbardzi ej dok gadny meremgia ldnetgczniptoetektrersiu  d et
zal eUycyodwyprSaci a el ekt rionmu e rzi akdtt- erreigaod uw ypkro-
analizator . JednakUe na skutek kontaktu

wsp-lny poziofh FesmiekoeSkomNN stagN sprznt

Widmoener gi i ki n elszacpasma walekcygji@gomnyaj duj Ncy s
poniExd@eVkt -zrey wzgl idu na skompli kowanN i nt
stywanypr zy anal iPrize awyoma ky: wp r £ a gl Bedj erdonzocr i oNdgnae
pochodzNce od nieelastycznie rozproszonych
wych widm XPS, ze wzglndu na znaczNcy ud:z
ukszt amjotUolwawii el neubir banodlwN

4.3 0dbiciowo-Absorpcyjna Sektroskopia w Podczerwieni

Tematyka ultracienkicimonowarstworganicznychna metalach w spektroskopii
podczer wieni sifnga przegomu | at pifnidzies
wW-wczas prezentowanych prac by&o &@praeowamn
| i wi N bezpoSredni N o0 b s manewarstimonomolekularnysh p o d ¢ z
na polerowanych powierzchniachsrebtsea ni eco p-dmareowdwy etlop o
Uach met al i ¢ Pomzalminiunfid e dmiakd@e opomno wN pr ac N
sin seria publi K4 wi kRobgchaolere8hl gran wp
sorbowanemonowarsty , k Nt avi fNazd&kad n iSavi at §a w szt aakgryecshi e
optycznychmonowarstw oraz zastosowanegp o d § o Ua egomtaa li ind Z2m sy wn o
otrzymywanych pasm absorpcyjnych w odbiciu

ni k absorpcji dla promieniowania podczer\
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pgaszczyzny padania maSctiparzagktke r yssydmp Girs\o r [p
5000 razy winksza niU przy normalnym padar
cienkichmonowarstwtechnika odbiciowa daje 25 krotniei 1 kasbzsNor pcj i w por
niu do transmisyjnejwil intagradt §reje atkat wkad meNj
skopii odbicioweabsorpcyjnej w pdczerwieni ¢ ang.Infrared Reflection Absorption
SpectroscopyR-RAS, IRAS lub RAIRS)®!

Omawianyrod aj s pekt r os kaswsowaniprpmieaiowanmeek-n n a
tromagnetyczea g 0 n azakeegt- Hw z  podezdrwiéng. 4000 400 cm* (0.5
0.05 e\). Promieniowanie tjests pol ar yzowane | iniowo w pgas
i skierowanegp o d k Nt e B(doonkrmainen 8 0ObadanN powbkir zckni

stanowi cienka warstwa organiczna pokrywaj
od pr-bki padajzusag ep rpao miean inbsbbowsreErekginy wn i e
padaj Ncego promieniowania jest zbliUona do
zmianyich energii oscylacyjnej i rotacyjnej. Ta druga jest jednak skutecznie hamowana
przez oddziagywaeia miadmgmohaktkbagadgwpoyw
nych widm absorpcyjnychCo waabyoed,dzi agywani e promieni ow
nego z czNst ec znkuaszidlsk yadogen mawU| r wgugy wybort
j Nce przej Sci apekiroskopii®ieroszee e dm-§w it e ¢U ebyynar,

st Npi ga absorpcja pr omi e nfotomywsunsizaN epangiiec z e r wc
odpowiadaN crN Un i c wibracyjeychg® 2 i om- w enmobek yW-yw-y c h
czas oscylacyjna | 2 mizd® i, kpmmpadkopasapodstand-e s i i
wychl ub o wi NIRRT Ot woSipasm w przygardaE ngdt
nych co stanowi Treguidgha deggBa wyboru m-wi o
cji promieniowania jest zrmnamomentu dipolowegozzN s t podczds idrganialy-

nika to z powi Nabsomdjlaz kwadratesn s 1y twaipdldiego mo-

me nt u pA(zaagT&usitica Dipole MomenfTDM)¢? zgodnie z

0 A s, (6)
kt-ry z kolei definiujemy jako:
A . A Qn . 2 af @)
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gdzieA it o di pol owy moment arpimik &ifoSperateelektrgcmi ndzy
negomomentu dipolowege z N's t e b zikoifunkcjefaloweo z naczaj Nce p o z

oscylacyjpneacechgkewahie odbyRazechodgnNcade

tacj i Diraca, przejScie pomifidzy stanami 0
A 0 s @ )

W- wczas mnmpoeltnaat orrozwi nNi: w szereg Tayl or.
AD eA L05 --2L20 E (9)

przyj mojtMc wspe §r z i dnoad au okgo-won izoannaidreigiegou j Nc  w
rzidu i wyldsz2 eRwivmaR)daeR: v n a(f) oteymujemy:

A A0 s O Lo 0 O (10)

.O)

Ze wzglndu na orbazowych®ad rOo B)ipienisy oz o f i
sumy znikawobecczegop r awa st r domiad zri dewd zeaatylkoawtedy,j e S| i

wtrakcied r gani a zmienia sin moment dipol owy mo
£ s (11
Drgania dla kt-rych spea@riyowmay sjnidlstdr gawy
tywnymi w podczerwieniDetekcja absorbancji promieniowani prowadzi do powsta-

nia widma, bndNc e gabsonpcjiok licebg falowejfcehl) ve pdgac S c i
zbioru pasm absorpcyjnyctWi d mqw pgrz§padku specktroskopii IRRASz y sk uj e s
mi er zNc czyst e (lybpokrjewld e srnesfiNg)| takeksjmiksymalnie
ograniczyl absorpcje promieniowania | R ni
niczmflensywnoSlI poszczeg:-lnych pasmo-w wi d
mentu di pol owego podczas drgania czNstecze

nego. Obserwowane pasma sN wynz&l ethnywzbud
symetrimo |l eku@yieli sifn je na rozci Ngaj Nce |t
rozd Ngania wzdguU osi wiNza® i dzieli sif |

symbolems. Dr gania zginaj Nce sN deformacyjne i
wi Nzaniami, stNd wyr- -Unkagps aiNawe zial edy Sc\

czyefnliub skrfncaj Nce i wachlarzowe poza pga:
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Rysunek 15. Ot r zymane wyni ki analizuje sin za p
strukturalnych, co umoUl i wi agrup flirkeyjnyghfai k a cj i

nawetanal i zn skg&®d% il oSciowego

Naj wi fkszym ,0ga ana rc aspeitioskapi@dbieiowNabsorp-
cyjnejj est wystnpowanie zjawiska powbuface chni o

Selection Rulgs | nt er akcj a zewnntrznego promieni
Rozciggajace Zginajace Zginajgce
w plaszczyznie poza ptaszczyzng
b 3 _ )
Y (2
Symetryczne Kotyszace Skrecajace
+ +
Vg .
. .\/.
Asymetryczne Nozycowe Wachlarzowe

Rysunekls.Rodzaj e dr ga @ z al e lkohemabich pasvgtawant

powi erzchni N met amonowarssl molkea kyu N jcé petezk 2Nd o mi
wgaSci woSci metalu, ze wzglndu nBziséj @es iofl
t ak, ppoleiclekmazddali Swi, etplameajj Nc na powbder zchn
k Ntedoznaje zmiany fazydeok pddowejzwekamay s ipa@p a
elektrycznegm 1805 podczasgdg k gadowa r - wnol eg@akonse& zost aj
kwencj, w pobl i Uuachpdevntedeenzjadesiriktywnawy padk owa sk g
dowa prostopadga wewygaszana. Zédeelkd agacwamaelgeg § &
tego wektorappwowaj &dlcswidmocni eni e absorpecj
prostopadgdym do ,@s we B e godkizany mwdysukd 16. djawi-

sko to moUna wytgumaczyli takUe w oparciu
wanych do powierzchni metalicznej (patto | n a Rysunku $6. W przypadku wek-

tora momentu dipol owego kt-ry jest r-wnole
indukowany obraz ma ten sam kierunek, ale przeciwny zwrot, co powoduje wzajemne
wygaszenie Rysunek 16¢ . Nat omi ast j eSli wektor j est

utworzony obraz ma zgodny kierunek i zwrot, co w efekcie prowadzi do wzmocnienia
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obser wowan éRgsonelslpgghaa gkuoni ec wart o wspomni el
Scia cagego procesu nmomwarstwtddak Umehabwi &l Rar g

z ddugoe@di NMef al i

Podioze metaliczne| | Liczba falowa (cm’)

Rysunek 16Zasada dzi agania powi er ¢ hny opchemat
przedstawip Ncy padanie zewnntrznej fali el ek’
powierzchnifn metalicznN i w efekcie p¥%w
(ni ebi es kSgmbslamii arazijokzanaczono skgadowe wek
chodzNce z wi Nzikcidenposad edpit®j zanjgefleceed ang. t ak (
prost @paxze@gdho) r - wnol eggN |1 (na fioleto
nastinpuj e wygpaskemwie] skgadowe] prostope
padkowej skgad®aenypanet trzywn-olreeg geerji.ent acj es
czNsteczki na powierzclmdindu&toavlainez mpejd q
wodni k&, wktaj emni e (ab)l iu bwz@mosEiNa whl aj Nc 1
nego pasma w widmie absor pcyj ny(aic)nawykresie

po prawej stronie).

Pods umowprjypddky pomiarula cienkiej monowarsty molekularne;

osadzonepa powierzchnimetalu, jedyniemor mal na do powk@mamdolwai
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wektora dipol owego maanego trganiapmolelalpréegd daje ( T D M
wkgad do rejestrowanej absorpcji pmemi eni C
tody IRRAS stanowijednakt a k Ue | zaling\d yz() joezi nki SSR moUne
w tej technice zmiany KktWpgualo powierZzechyilnetali a mo |
Zmianytemo g N wyni kal na przykgad ze zmiany kol
mi ndzyugdliekmet al i,c zmy s tmpndivd Uédmr dzo cennN
i Nm@2¢m z innymi technikami analitycznysit w o wiarygddnymodel struktury ta-

kiej monowarstwy.

W klasycznej spektroskopiilRy k or zyst uj e sin spektr ome

analizijiNpr - bkok po kroku, naSwiet | ejpaidzanp-e r - Un
czNco wydgulUZz tege pwoogl Bdu cznSciej stosow
rowskie ¢ ang.Fourier Transform FT-IR) w Iddne spgktdme bi er ane s N
wszystkich dgugoSc, dalnki jteemy mpejrecdpn enw
wie kilka sekund. Opr-cz winkszej precyzj.i
brakiem szczelin ograniczaj NEytcwi e ddd nlo&ih w
cjonalnych Zasddaméanitaand & opeéletraometir inaF
metrze Michel sona, k't - r Ryguoku h7uSikogwaid ap rszierd s a |
dw- ch zwiedeiadeigka wi Nzki bndNcewaUpedpr z
jedno ze zwierciadedg interferometru jest n
cyjnie w czasie pomiarnCi Ng § e SWi agahduN promieniowanigpodczerwone
w szerokim zakwyeswiae zdgd mg oNGckifi ,f &It zdz&el- zost a,
nik na dwie wiNzki ki er owdafe&cieodbiciandvawierr c i a d §
ci ajedeadwi N preekhodzs t w@zBsied r 0 g 1 Qapdtugar min dNRorwi-
Sciu z intebszAreegdmeer yesw umieszciemdj plr - bl
momencieg dy richdmi-qga optycznych wynosi zero zac
tywna mwiidNzalkeUni e. oOsdfjlLgopai pbgbskutkujei a | ed
zatemcyklicznymp r z ejipSacmi ndzy konstr ukt yfwenrNe nic jd\e sdtl
kaUdfegl zemi t owanych pwsumiedlatvszystkichdal gmitowvava d z N ¢
nych z dopdwstanihinerferogranu ma k s i mu m o dopoogwoi Udkedhai juN ¢ y
kt -rego r-Unica dr -3t aofpa yic zaryamap eddb ¢zwis do \
lustrapozwal a poprzez transformatn Fouriera p
czasyw kt -rej jest prygrnadaénekt oiiepmropeyz ep Scl
do dziedziny cziistoSci
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ow NOQ QD (12

M_w

gdzie oryginalna funkcja z dziedziny czaQo zostaje przeniesiona do dziedziny
czfist oOwitwmS ziNc f i n-lRwn&twirgmo i RTensywnoSi

wej jest proporcjonalna do absorpcji pr omi

Zrédio

e } Detektor

[ AT
Zwierciadto ruchome Prébka

Zwierciadto state

Rysunek 17Sc hemat budowy i nt er f erzoanseatdcna f
Sci N spektrometru FTI R.

o

Precyzyjm kontr ol a oscylacyjnych zmian pogo
sie rzeczywistynzazwyczap opr zez wykor zyst ani-Nedawkelwnnt r z
bracjiu k g &Nd € wi el ki poziom absorpcji Swi atga p
nicznN w naturalny spos-b skutkuje bardzo
jest poprawiany z jednej strony poprzez kilkusetkrotne zebranie tego samego widma a z
drugiej poprzez wykorzystanie z u gdyecthe kt or - w p- gpr zewodni ko

ciekgym azot em.

4. 4 Temperaturowo Programowana Spekt

nych

Spektrometria maslS (z ang.Mass Spectrometyyo technika analityczna z ponad

stuletni BaphdszMtrkdwana przez angielskiegec
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Thomsona, wsp-gczeSnie jest jednN z wiodNc
okreSlania skgdgadu pierwiastkowego [*ib czNs

¥"podstawN dziagania spektrometru mas | est

ny mi pociskami, kt-re indukuj N jonizacjn b
czek. Nastnpnie doprowadza sin do rozdzi af(
masyadongu i zliczenia, czego wynik przeds

WSr-d wielu metod jonizacji czNsteczek
obszarach wyr - -Unialekfirmronpylt anime, naSwi e

c h e mi, ¢ z noNeleltranami rasombardowanie szybkimi atomami lub jonami
pierwotnymi, z kt-rych ta ostatni aSIMSest po
(z ang Secondary lon Mass Spectrom&t®&e wz g h it o sNdlaligngch technik
analityczyehidaozppmbiprpdddzizenladkmarS itobrg-§g i b o k o
zowaniaor az mo Ul i wo Sd anaizwd oy otwlkaindlm i er wi ast k
doru) iichi zot,optechni ka SI MS niejako zrewol uc]j
czych powierzchni Proces bmbardevania jonami pierwotnymi wykorzystywany w

technice SIMSprowadzidoemisjc z Nst ek neutral nych goraz bai
n-w wt-rnych, dod,atlhkt che opowiericimidweMansivg h
pr-bki. Anali za c z Nstbsewaniadodatkbwegnl kngypodsjo- wy ma g a
ni zuj Ncego (wi Nzkaielelstr ok +w Sl ecarfdarye @ m n\w k
Neutral Mass SpectromejryProstsza bardziejefektywnaj e st anal i zg J on - v
kt-ra nie wymagmi pa oicrieiséu dpmaswjjeast podst awN
rozpowszechnionej stosunku do SNM$echniki SIMS.Wi el ko Sc i uUyt ej d
pierwotnychdefiniujetzw. dynamiczny lub statycznye Ui m pracy ukgadu S
dzie dynamicznym wykorzystuj e odypawejdnerbr ze z
gii kinetycznej r zdiudue jk idl okzui(tgzoncedsyy kiotd ut ekj e V
jon-w pacomw efekcie pr owp dombardovanej poez | e g §
wi erzchni i reorganizacj.i atom-w, dzinki
koSciowe, al ett akWwg miontarpa wyaenmire oSci poszcz
wi astpr ave tzrdzod mmNci N r oz dm. CaemitadaNiaz wykat g aj Nc |
rzystaniemstatycznegomodu SIMS jest analiza pierwotnego, niezmodyfikowanego
skgadu powierzchni . Ta quasi ni eni szczNca
przez zastosowanie bardzo nski dozy jcarg-kvo wp it @powo toayy c h

1002j on- wdnakfmodpowi ednijestz wh e Utpp$ladadegd ni e
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mat el i anqus i byl o k r e S.IW efekciemgtasqwaniaynieveetkieja | ni e
dozy capjeowi pejpr wdstatgseycznied ¢ k@) \v ni ereaSwi et
Sniej obszary pmitkkiakcia kmédldzyo Penu wi N:
obszarem pierwotnejnise rpurkavuardyz ipir -dook ie f et katk:

~

jak erozja wielunonowarstwi t wor zeni e sifi nowych wi NzaGE

powstawaniermowej struktury i skgadu chemiczneg
wydajnoSci rozpylania r-Unych pierwi.astk-w
Badania prowadzabdtey ohd pPHklahamgezny SIMSmo Ue

byl skutecznie wykorzystany do detekcji sa

nychtypu SAMpoprzeanakpegyfi cznych dla nich jon-w
sttyMaMmb idNce pogdgNczeni em(Me)iomow ermaughl b( Wb b d dv
monowarsiy ( z t y p o wy mimwezakresieol$)clakgpokazano ten typ kla-

s t rmetaleorganicznyctjest emitowany jedynie w przypadkuytworzeniawi Nz ani a
chemicznego ponmd fpdedJlabydestiznakiea mzpoznawczyin

for mowani a si n mdPmebhadavsieronadz@ @ Wlostatnich latach w
naszym zespbOwmapokazandPywowartw SAMmopepr zez
t a kpbes § u Uynikalngnaakroz i1 d z i es tdaob ia hnbbkSacdEy c h eimi czny c
terfej s ineetalftdt eanadipadodatkowynozszerzeniem technil8IMS w

badaniach monowarstw SAM jesto U1 i wo ST anal i zytychmandi | no S
strukturorganicznycre a pomoc N po§Nc z eowgjjao rs-pve Kwir ommey ¢ |
temperatur owo pr oTPSIMA @y Ténpatatuse ¢rogrammid

Tak unikalnN kompozycjnin technik badawczyc!l
czesnym monitorowanierprocesudesorpcjizp owi er zc hni w funkcji
temperatury znale¥i moUna jednak jedynie w
cych sin monowad®¥¥YWTenganwpcangkchzy, pozwal
peraturn pdemonpwai s{wy SAM, a na | ej podst
(Eb) charakterystycznN dla danego typu mono
pozwal a por-whaBciwowpostabilnoSi termicznl
wspomni ano wczeSniej jest jednym z najbard

tych nanostruktur organicznych.
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4.4.1ZasadaDz i a gukrgiaadu T OF

W wynikub ombar dowani a jonowego powierzchni
wysokoenergetycznych jon-w pierwotnych wi N
energia przekazywana w kolejnych zderzeni
powstania tzw. kaskagt zderz @&>16\W wyniku tego procesu zachodzi kilka- Un'y ¢ h
zjawisk kt - rychs Mf mk i @ mya kiinenypmiocesy jak emi sj
riagu tarczywtemieyjektromnhomw: wriaz | mgt ant ac|]
wotnej]Ws zyst ki e wymi eni one procesy gidhkioshykor zy
monowarstwna powierzchnnat er J ak - svi 1 mo (zncaz edgo-mynSilee [i,s tso
analizy materiagu tarczy | estrcami ssfNe wat om
wi nkszoSciw e@mist awaneeutralnej z bardzo nie
zowanych Kluczowy dla analizy SIMS qoces emisjic z Nst e k  z jjoensi tz orwaa(h-y
liwy jedynie w przypadkugdy przed procesem emigjin a j d o waedyy psbhi Uu pc
wierzchnitarczyi uzyskagy w wyni ku kaskady zder ze(

napokonani@g owi er zchni owe® energii wiNzani a

Analiza masowa tych zjonizowanychz Nst ek w technice SI MS
za pomocN ukgadu c z Gimewf Highjz,e | koth wd eTgDdrs § & a n
dzi agani a schematytmibaRwsunauils.

Analizatory czasu przekasu wykeloyst jijpl
stosunku magwpkdad@adlenk We wykonujemy pomi e
segmentowym, liniowym spektrometrze czasu przeloflQF (z ang.Linear Time of
Flight), czas przelottijonu o masiemi cagkowi gy zg prgyapitszonkgo w

polu elektrycznymUsaynesi®Uni cy potencjag-w

0O —3— —-0—, (13
gdzie:Ziit o | i czb@gadgkheWwWi #daekk owintuy gadunek el
dgugoSi obszWrwc zdarsy fzmi er zony czas przel ot

byl wykorzystanRoddzpemtcao8i mmB3efwiNnspeé&ts
jako wartoSi naj wi nkszej masy, przy kt - -rej

sifi o jednostkn®asowN wedle wzoru:
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Y , (14)

gdzie aamit 0 s z e r arlasoehpatpjéstn i e o z n a czasursEBotiawsh:
skoE® zonN szerokoSci N i mp,atesadNogniskowamiawp i e r wo

analizatorze (indek#) oraz czasem narastania i czasem martwym w detektorze i jego

elektronice (indek®);tj est cagkopaddty m czasem

mmeenT
(o=
"':__ Reflektron
e = ]
= = =
£
o
= O
Lr
(0]
7]
Dziato
jonowe o 9

Wzmacniacz \
impulsowy Detektor
Soczewki skupiajgce

Soczewki skupiajgce A\\

L

Probka

Rysunek 18.Schemat budowy TegB1 MS. Dzi ago jonowe W
puls jon-w pierwotnych (w zakresie

ogni skowany na powierzchni pr-bki,
doemi$ i jon-w wt- -rnych. Powstage jony
niewiel kimi energiami poczNtkowymi l
szaru przy powierzchni pr-bki, a nat¢
nego dryfu poprzezald at ni o | ub uj emne spol ary:
keV), zaleUnie od tego czy anali za

Po przejSciu przez obszar dryfu, mpz
jony trafiaegKNtdonobszaturyenf korygow

kowej . Po przejSciu przez kolejny o
tektorze.
Stosowanie analizatora |iniowego wi NUe

rozkgadu poez i koweijnet ycemtevanygh a powierzchwit - r ny
pr-,bkkt - -ry ni e j est uwzgl ndred prowpadzi Wio powy |
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dodat kowego poszerzenia pik-w®RagwwNehnive

tegoproblempr zyni osga zmiana konstrukcyjna
giego segmentu k § a d k o (Ec reftektrergnot w o rtzvNeflektronowy spektro-

metr czasu przelotu REOF (z angReflector Time of Flight

janie jonow

Odb

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

Probka

Rysunek 19.Schematyczna zasada dzi ag&itMSa
Trzema kolorami (czerwonym, niebieskim, zielonyng zaa c zono pac z
nychomasacM, spedni aj Mc<yMe=hMsz engrgiadnekimeatyeznydh,
spegni aj NcBleBZE<Ed § oPlbe npirezel oci e przez
szone i ponownie trdaftiekjtdrdo oWbwzar
ener gi i kinetycznej jest wnUszy, co
zano takUe, Ue jMinvg) o trejUnsea meejn emagsii
cie przez reflektron ot rdaeftieakjtNo rva ,t ypm
byta w obszarze reflektronu pr z é/3jest

Kluczowym elementertakiegoanalizatora czasu przelgtue st  z wi er c i
(reflektron), wykorzysywarne do skorygowania rdz§ a d u ener gi i
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zwi fkszeni a moeodvaei MidAeSlaui eg- gowN zasadn
flektronu przedstawion®ysunku 19 Jest on zbudowany z szeregjatkowychelektrod

o liniowo zmieniajNcym sin potencjale. Tak
t r af wabhshceiektronuj ony wt - r ne, a nastnpnie odwrt
ponowniep r z y s pdo eienzotnéjenergiJ ony o wyUszej BJnergi i
ggnbiej penetr uy N oorb swnaarn irue fdloe kjtornG owu woa Chni el :
zar -wno szybsze jak i wolmizo e Szez gjolyr of It e
tym samym czastiekiotaatmnaj dludNcdgo sif na
do ograniczenia wpdgywu ich poczNtkowej ene
ukad a tym samym poprawia .rozdzielczoSi n

4.4.2Modyfikacja Uk g a d u-SImM®do Po mi a Temperaturowych

Pomi ary temperatuBbMs mauKdeadzaec dIOF pc
tury desorpcji sN moUliwe poprzez zainstal
tury pr-bki w zakresie od tempzkesywuky -od t
rym przewidziany jest proces desorpgiwy k| e a0 K. ®recyzjia kontrola
temperatury pr-bki z moUliwoSci N programow
zmian(w zakresie kilku K/minw c zasi e proawdlairzomwgmreastnaj cznS
moUl i woS8iI jednoczesnego grzania | chgodzer
poprzez odpowiedni sys,tinamogni asjtnichh-gwdrzeny
wane poprzez pogNczeni u pmiskidg teinperaturze @¢zvNc z a n
Azi mny ,upzayl sekciowanej przez pogNczenWeasggo ze :z
pomiaru TRS|T MS t emperatura zmieaipom@a areytSWMS ps
konywane przy zadanych war trmoté&npéraucyljestine mper
tyle wolna w stosunku do tempesatinap razkywi kzty-crjdj o
stApuj i pomiar,jwistt maomagzewedagdlSd omraa wiKd Juocy
realizacji tego pomiargestto,aby w trakcie ca@lagwi teksepezay m
na jednostkn powierzchni pr-bki nie przekr
tojestaby nie doszgo do uszkodzenia powierzc
wypadku dojdzie do pogdgNczenipy | cded ar, p@joi utne

[0 wi prawi dgowN ocenifi temperatury desor pc,j

65



5PodgwWyYkor zyst ane daz Paraméliy Eke-
perymentalne

5.1 UzasadnieniéNyboru Po d § ad{141) do Analizy Monowarstw
SAM

Ze wzglndu na dobrNeknajoomw$i ,mwajraakitorsy
Sciwgjkorzystywanymi podgoUami do bada® nad
stwami organicznymB8AM s Niskoenergetyczngowierzchnie Au(111) i Ag(111Pod-
st awaWwNtosdvania § p a& o p o d § o UamodovarstwSAMiestma § & a
reaktywnoSja twe g craestigadl Uil o SwoiS c i stdbimychmtlenrwa ni a
k - wwarunkacHaboratoryjnych co zwi hksza szanse na form
nie monowarstw organicznycHl kolei srebrg e st otda @Esjmetasgg wi nksz N wS
metali przewo@rmrdhSijorojedmi@caczniedi fkszN reaktyw
c h e mi. W praypadku najlepiej poznanyehifatycznychmonowarstwtiolowych po-
kazang?#406617517() ¢ r pastas@nmanegp o d § o dtatnympJyw na ghst oS
kowaniat ych samych mol ek ugAg.rPaminpoiemakideatycinej i Au
stagej] sieciowe|j obu meobodfi adywdni eagnapy
tymi dwoma met al ami | :disstt aibsi o ionM@Sicer kri -eUrmpe ws t
(Au-S,AgS) | ub sN modyfi kawmmé ewughutdeXipwwNea
CC)®%(iori entacji przestrzennej wiPMLdania dc
Ag-SC)Y™ (i i i) wysokoSci bariery na proces
niach'’®W efekciet y ¢ h o d IUengod@orS ciiicaj Yo | inlbsl zeykni gnanovi
warstwachalkanotioli na powierzchni Au(11134.99; ) wiNi knsizle d1 a powi er
Ag(111) 4.67i 4.77; ) Co bardziejstotne napowierzchni Au(111plkanotiolet wo r z N
struws pr @ nzipeordggipw) pr z e c i wip@evi@Ezchn Agélll)igdzie
ni ewspof§miaipecdgbJawmi a sowi fsktsrzuekjit ugriks t o Sc i
nia?440e61m1%1nj ej sza odl e g g o Siwmprowarstivack alkanoo | e k u
tioli naAg(111)wi doc z na gracrie mhiejdzyikeNcw e nmohgdbe di a
podda®Ha w por - wnan30hWztaa(Epbpobmaca-a mol e
kanotioli na powierzchni Ag(111) jest bliaknajbardziej efektywaj, z punktu widzenia
oddziagywa® mifndizymolUekhubarnayEhuch-w al ki
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trygonalnejo st agej g i2*é%¢Ta absemvpcjpokdzujdle zmni ej szeni
riery na dyfuzje powbdgiegt(hlnlilo)w No ow wparl zay pnaad k
strukturymol ekug w monowar st wi e, kKt - r eapjzezst w \
oddziagywania m nizeg mmi ekmadlar newani e ener
podJtakihematomi ej sce w przypadtNhelepgdpodar AS( 1]
mi mo rosnNcego zainteresowania monowar st wa
wierzcmi srebra, kt-re wynika z dombnoveagty pr zev
j ak i a macdedi® rohiej wiadomo na tensatuktuy t y ¢ h . DeKcitded - w
wynika gg§-wnie z trudno Sanostruktuyrlotbrrag owpnkanu
duUON rumdl éwo&ina powhatizehnissniebjBcych
aromatycznych tioli na powierzchni Ag(111)
matycznych monowarstw na powierzchni Au ( 171
aromatycznych w stkiurze typuherringbone!*181182p g dobna struktura u
Scieni na obu podgoUach skutkuje mniejszN
wierzchni, kt-ry paalifatybznyichgestjmaigjszydw pazypadiwi Nz k -
powierzchni srebra (Ag ~¥6Au ~224 %6 Bardzos t ot ny wkgad w zrozum
i stabilnoSci monowarstw SAM,jakeprpwadzone r z ¢ h n
dla hybrydowych alifatycznaromatycznych monowarstw kt - rych grupa bi
jest pogNczona z wi NUONcN grupN ta#@HldewN pop
(CH)N-SH,n=1i6°Tak | ak ws p Roundriale3rbadarjiauythmonowarstw

SAM pokazagyor dJz szerukdsuwwhi wijeamnefSekt u peé
parametrinorazc 0 bar dzi ej i stotne w tym kontekSci
zmi anN podgoUa =z Au/( 1 Zzmiznymrai eArgt(alcljlip kwighvz awry
do pwb%&olU

Zastosowane powierzchni srebra otwiera d a t, kv stashinku do Au(111)
moUl i woSiI wykorzystania grup wi NUONcych ba:
koncepcja jesdesus  Ncaeg-,Umvia@i o m@emnowalssvni ani e
SAM bazuj Nah o pra etzi oMi Nagaupyitielows))est jednyh 2 n u
podstawowych mechanizm-w degradaciji tych
Zastosowani e,kgr-upy owii NUNCc eji fdoawwWNkanias iz
wierzchni N metalu powi nno srtoazbaiilNzoadi tuekng apd
zakresieJ ednoczeSnie ukgady SAM nbiaez ug Ncdo mraz ewi
zwgaszcza w zakr esi e iBadaniaaronmatydzrtyah karstmi kr o s |
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na srebrze byuwly wcrieeWSandize s e osowano w nich p
zdwuwarstw sier a osadzanych el ekt r oc hzeamiicazsnte pnead
nych pogoMoUigqmieil) stotny wpgyw na strukt
warstybi or Nc pod uwanpiowarstlee mve tealzwc hmd he podl ec
modyfikacompod wpgdgywem adsowpc stwy, czego przyl
tworzenie sifi typowych defekt - wnpwBogoUa (c
dziale 6.6).

Watopodk r@&1 ddt ychczasowe pr-by zastosow
goUy dla karboksylowych SAM niestety nie
pracowani a. Przykgadowo, podc z,stvierdegn or zy s
tworzenie sifn s@yabyalE pogbdegakzial ppmiobc N t y
tlenu z grupy COO%*Z kol ei na powi er zcdsnmtereftRlawegb1 1) ¢
(TPA) ut wo mpnowaystiifl eedpiftiled nak Ue zdecydowani e
cytujNca jest pokazana niedawno moUl i woSi
boksylanu na powierzchniach Au(111) oraz HOBGN badaniach wykorzystano nie-
pl anarne | bardzo rozbudowane aromatyczne
pracy: opracowanie nowej strategii @ktowania dwuwymiarowych powierzchniowych
szkielet-w metal oorganicznych (SURFMOFs) .

nia monowarstwy I ostateczna struktura pow
|l ekugy i substratu. NzkapHOPyo Ue daddzg raygwampyn i zar
w strukturze powierzchni, podczas gdy na

typii dominowady nad sgabszym*™GOONdatego em Kk c
utworzenie wertykalngponowarsty by Jo ni ezwiy Kbei ficudneFdaa
kazano moUl i woSI momavarsSAiMa nAs todjyowvwuc lpd d § o |
nakUe badane molekudy osi Ngagy ten stan za

ciu dw-ch odn-g zako®& zonych grupami COOH.
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5.2 PrzygotowaniePo d § yg(111)

PodjgoUa do pomiar-w przygotowywano W 0p
z fazy gazowej PVD (z an@hysical Vapour Depositigrw skonstruowanej na Uniwer-
sytecie Jagiel] okBski enj naplae oRysunkn B)ZPeodes t a wi 0
parowaniachromu (jakowarstwy z wi | Uaj Ncej w pr zypkeeku wy k
mowego) oraz srebra (drut o Srednicy 1 mm,
wadzony byg z dw-: Olachooudparovanhienpsowadzono iz kodzgky .
wol framowego natomiast parowanie srebra na
krytego AbOs. Pr - Uni a wsthipna w ukgadzie napar owa
uk g ad u roayjnematomiasp r -0 nw § a(S16' f mhdy) wytwarzano wykorzy-
stuj Nc pomph .Suyba&méli epbarawaNi a nonowar- gr ubo
sty kontrol owano za pmmesANcwagéej kwar wpsweko:
nego podgoUa w KkPomdmzle kga me@wannaipaa.r owy wa n o
umi eszczone na pgycie grzejnej umoUl i wi aj N

rowania w zakresie od temMeratury pokojowe

PodgAg(ld)wy kor zyst ywane dpoo nmi eaxP8s @azWR-r a ma c
RAS przygotowywano w oparciu o polerowamafle krzemowe (Si(100);TME, War-
szawd. W cel u wusunincia wody z avafld &reembwegea n e |
ukgad wygrzewano WCpreempgedzia. Procesparovathia prowa? 0
dzono w temperaturze pokeyej W t ym przypadku naywagsiwver w na
zwil Uaj Nca Cr o0z gp ruibdSg 8. .cMkéepygrokrolds nanmszono
100 nm Ag 45ipsrzin dukwoaSgcii \ma t o Ue powierzchni
getycznN powi ecexzparbwaniaNernsicznedo tego metalu w postaci gru-
bychmonowarsssna podgoUach Si oraz szkga prowadz
mi nowanej przez Sciann (111) eksponowanN p

tacje a¥ymutal nN
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70:5054771927

i |
pompa
eimael turbomolekularna
waga
kwarcowa
pod{oZe< \ T /
koszyk ‘
z sublimujgcym kontroler wagi
materiatem kwarcowej

......

zasilacz

pompa olejowa

Rysunek20. Uproszczony schematparowwarki wraz z opisem

PodgAg(lld)wy kor zyst ywane do bada@® w ramach
wywano w oparciu o wysokiiej kifi-grfde®cTed mi ner
Pella Inc, Redding, CA,USA. Jest t o mat er i acplupzgskasia e c hni
epitaksjalnychmonowarstwAg(111)'*® § wi e Uo Jupane ar kusze mi
pr-UnilCwpR66&z 24 godziny w iceeclzu spzoczzbey@E ipao Wsi
nowych Nastnpnie, w tej scvarsdj str(Ebmpmpasayb-ur z e ¢
koS®i7Ns.Po wy gNczeniu gr z akoina in agacahkdbo dweyepnei gu-
nianoazotema b y o g rutenianepawefzchnisrebraprzed uformowaniermono-
warstoy SAM.Nast fipni e, w cjedasni emukm-,t oW odieU u mi
roztworzedanychmo | e k u g .
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53Mo | e RMylkprzystane wBadaniach

Proces samoorganizacji otwiesaz y b k N ot&ygmywabidum or z Ndk owany
struktur na cagej powierzchni. W przeci wie
| owanej mani pul acj i pojedynczymi at omami I
mowaniamonowarsty ednoczeSni e na c aripkomicieskbasazzas z e pr
trwania procesu i jestiezwyklea t r a k ¢ y j n e potencjaloyohtagikaida isuk-
cesem wzrostumonowarstwtna dr odze samoorgani zacij.i st oj
wane mol ekugy worsgzacnziecgzn np8Secewbd®ho @by wnoS
rodzaj grupyfunkeyjnejiwi NUNcej . Wraz z rosnNcN popul ar
cji, intensywnie adizowanowp §yw budowy czNsteczek na two
najlepiej przebadareosa gnyo | ek ugy al i fatycznie dotdnil wd
nowi N wyznaczni k A swtddziedzini@Wraz kK rezyvejangjekire-n t
niki molekularneji nt er esuj Ncarsmagycsnéd mak®kugdy, =z
wysokie przewodnictwosz t y w grop&hylowychPomi mo rosnNcego zali
nia ukgadami,wari dda tsytcozsnuynnkio woa nrail é i IN& yjc & s
moUl i woSi, w szczeg-1noScidow ypgaalkandgisicani u z
Wobec czego kluczowe w otrzymaniu struktury skrojonej na potrizebkretnychb a d a (E
jest pogNczenie dotychczas zdobytejowiedzy
dzaj u iplacelojvegtzastosowanR- wni e waUnym aspektem po
tecznoSci minomarstg opgseh ekonomia ich produkc]
rand esNNat wo dostfnprytezyir oz pus kt makkro-istekciwne o r

czase formowania
Doe k s p e r ywminiejszej pracy oy

-hybrydowychmo | eakfatygznearomatycznych, zbudowanyeld w- ch pi er Sci e
nylowych al i fatyczaHe)go kdNeowicwizNae{ J-COQQHYy kar b
tj. BPnCOOH dlan = 1i 6;

-hybrydowej] mo | e kalif@tycznearomatyczng b i d Nc e | anal ogiem ¢
BP2COOH, zbuwhdvwdhnej 2z dw-:ch zpidewoSmai eymNic zfne r
alifatycznymi i t iSH:tpBPRSHgr upN kot wi czNcN (
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-mo | edzystd aromatycznych, zbudowanyzh dw- ch pi er Sci eni fen
czNcej gr upy-CRQH)ikotowes 3SH)otjwB®PCOQH i BPOS;

-czysto alifatyczg ¢ h  m dCleHesK@AH | C16H33SH (jako przypadki graniczne uzu-

pegniaj Nce analizin stabilnoSci termicznej)

Mol ekugy z karboksgkowbBggropé&l whnN&Nesduj
na wysokie przewodnictwp wi Nz ane z ¢ z iing cei sk oanrpol ni akt oywcaznnNN
imo Ul itwoozéniawy s o c e up or mddamarstwarganicemth o zreduko-
wanej liczbie defek -,w- wndizéd (ki el ast ycznemu,pdidboie ni k o w
jak to mamiejsce dlaanalogicznych monowarstw tidli selenolj’ analizowaych wcze-

S niPedczasadsorpgfio |l ekugd do podgoUa metalicznego |
stfipuj Ncegad NWUNgryemadh uw jermwenatypu-@0, Agi*N% ani a
Wyb-r kwasu kpabokgyl pyweyhkilat wi amNaejk owanej
zania koordynacyjnego kar bow kyd asmai wWioe Bgt, w
tioi,tooddzi agywania mindzyczNsteczkowe sN cz
tworzonejmonowarsty SAM.'' Do zal et z awspomiramlwe z @ Snia&jUes t
sunkowopr ost N i tani N syntezin mol¥€agwizncejOn
powi erzchnia srebra 2z aphperpowierzchmp etwé ¢ ka @u pa@
dzi agywania pomi idzy kokihpezwatacnd e Ndai ppdgbé&kn
dyfuzjn preovMndlk led aisvybgrzemiejsziSaldsomcji do srebtaw przy-

padku stosowania tiolowgjr u py wo dWJsNtcaerji,e si |l niejszego w
nego oraz prawdopodobmi ge rw aivkisezrez cphonfi a goddodwz
gupy z powi erozgerhannii N zsar edbyrfauzj i mol ekugd i p

mi fdmoy ekul arnych na struktSAMAn powstaj Ncej

Struktura chemiczna oraz odpowiednie alk
stagy wykorzystane w badani aebranepiabeli2ad z ony c
schematycznie przedstawioneRgsunku 21.
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Rysunek 21.Sc he mat adsorpciji mo | e k u §g(a) BPR2%/Agr
(b) BP1COO/Ag;(c) BP2COO/Ag;(d) BP3COO/Ag orate) BP4COO/Ag;(f) BP5COO/Ag;
(g) BP6COO/Ag;(h) BPOS/Ag;(i) BPOCOO/AQG;(j) CieH3zsCOO/Ag i(k) CieH33S/Ag.

Tabela2.Zest awi eni e nazw zwi Nzk-w chemiczny

nymi i skr-conymi nazwami uUywanymi w dals
Nazwa Wz - r sumar y Akronim*
2-(4-metylo-bifenylo-4yl)-etanotiol CHz-(CsHa4)2(CH2)>-SH BP23H
Kwas 4bifenylooctowy H-(CesHa4)2CH2>-COOH BP1COOH
Kwas 3(4-bifenylo)propionowy H-(CeH4)2(CH2)-COOH BP2COOH
Kwas 4(bifenylo-4-yl)butanowy H-(CsHa4)2(CH2)3-COOH BP3COOH

Kwas 5-(bifenylo-4-yl)pentanowy H-(CsH4)2(CH2)s-COOH BP4COOH
Kwas 6-(bifenylo-4-yl)heksanowy H-(CsHa)2(CH2)s-COOH BP5COOH
Kwas 7-(bifenylo-4-yl) heptanowy H-(CsHa)2(CH2)s-COOH BP6COOH

Bifenyl-4-tiol H-(CeHa)>-SH BPOSH
Kwasbifenylo-4-karboksylowy H-(CgH4)2-COOH BPOCOOH
Heksadekand-karboksyl C16H33COOH C16H33COOH
Heksadekané-tiol Ci6H33SH Ci6H33SH
*Tw przypadku opisywania monowarstwy zbudowane]
H, zapisywanoewhAANga|l ega on redukcji podczas
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W pierwszej @zm8gi doiknioejskiejj zostagy

mo | ezkalngch do tworzenia monowarstw SAMBP2SH i BP2COCH. Mol ekugy t
sN swoi mi anal ogamigled@eud caz nmadiekw | ar ne g o,
nie gr upoNr awi NkUoONEcNo wN gr up N spreviay ¢ odvHlu g & $i- r a
mol ekugd jest.DbanlBzotemui Dotlbai ce w oddzi agy
nychw utworzonych z nich monowarstwasN pr a k t y ¢ z newentuging miUj-a |l n e
nice w pozi omimonawarsiwyzzM kbkcenianei f ae ,kmnto -Uarzy-

pi gedyniez mi ani e grupy k atrwipaiz Nag jbeoklssyd ojwlc w
spos-b podstawowy celb-rejmomoaay stdowktoomgaki
staciBPB/Agby § podyktowany tym, Ue jest to ukga
powo i wyrkypuszazalety ON gfist oSi upakowania na
zbudowany ze stosunkoweaelwodzKNcgbkbh moWwiekaJl
do wysokorozdzielczych bada®& STM.

Bi or Nc pnedwyklesvagpisf akcj onuj Nce wyni ki z
opi sane w p- Tni @&gzprzegranadzone dotgchdzas Gadanih mikrosko-
powe i spektroskopowdia serii homologicznych BRS/Au(111) i BmSe/Ag(111)gdzie
n=26)5%%w drugiej doki®aciskpregcyr zeprowadzono
dla serii monowarstBPnCOQ/Ag(111), gdzim=1i4, aby wustalil, czy e
(tj. liczba grup metylenowych w cziaSci alli
padku wykorzystania grupy karbgk¢ owej , oraz w jakim stopni.t
do optymalizacji strukt masyebrtie wjasnoSci teg

W celu ustaleniavp ybm aku gNczni ka alifatyczneg:¢
czfiSci N molekugdgy, a karbokslylllowN ngr g M uwit N
bilnoSi termigczmNtukEad ey I AdWboystanmpdweacy do
rodzaje czysto aromatycznych mol ekug, bfdN
ni Ncymi sifn jeidymileowlN dpufl wiadBMdkN yl owN

Wostd ni ej cznlSamaph acyzsawerzenia analizy
monowar stw z Kkar bo kpzgahabzawdnogodathpwb dwié Kelejéc N
monowarstwy homologicznejseriBE OO/ Ag dl a wamt®i§c ir - prvanri aentle
jako rozszerzeniebd ani a wpgywu gNczni ka alifatyczne
tego samego powodz badano takUe stabil noSi czysto
Ci16H3sCOO/Ag111)iCieH3sS/ Ag(111), jako przypadk:-w gr a
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75:5883121779

54ParametryUk dad-w Pomi ar owych

541Ni skopr Ndowa Skaningowa Mi kroskopi

System pomi arowy skgadag sifn z niskopr N
nelowego LCSTM NanoScop% MultiMode 8markiBruker(Karlsruhe, Niemcy)pracu-
j Ncego w (Rysumek22t r Dodat kowym wyposaUeniem u
mi ary bygdga platfor ma 2z ak 5tgble TablirS440kP) e me m t
zapewniajNca izolacjn niskoczinstotliwoScio
akustyczna oraz klathacfFar adayakfagewEnicaijel

towana bezpoSrednio na ggowicy mikroskopu.

Rysunek?22. System pomiarowy LESTM wykorzystywany w pracy.

Wszystkie pomiary bygy wykonywane w po\
po uprzedninkilkugodzinnymstabilizovani u systemu cel em uni kni
termicznego. Jako iggy uUywan dGoodfeldty e go me
Sredn2smm Akwizycja danych odbywaga sifn w
od2i50pAor az przy dodaprnibrk an awy mocG 800Nmignd-aod 2 0
pewni aj Ncym przepgdgyw elektron-w z sondy sk
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542Rent genowska Spektroskopia Fotoel e

Pomiary w ramach rentgenowskiwgylonasmop ekt r c
wsystemie pr -RREVAGWRong -fw,r(pRyo IUnk &) n5&81000 z i o mi
mbalwy posalUonym w an al\VGZaiena R300(¢astings, Weelkay c z ny
Brytania) Poszczeg: | anez awi pdofmo-caNjleompr omi eni owani
ni owN wayrnkoodr Nz y st ujUdc elniemigi i Alr - KvrBe/js t B4n8 6X.P&B ¢
wy p o s a Uhwomoghronvair MX-650 VG ScientaAk wi zycj i widm prow
nor mal nej geomet i emi syj nej z rozdzielec
o0ko0jol5 eV. Nieel ast yc zd®@a pikjfooemisyjnaidopaso-me t o d
wano za pomocN f unlnoyN kwornbg méatcGaabaiiozr a | e s |
k § aldranzaSk al a e n e r gang.bindinig Nre@) i a o skaliErajvanaw
oparciu o pikAg 3ckepr zyj muj Nc Neaevrgi BE® = 368.2 eV

5.4.3 Reflekcyjno-Absorpcyjna Spektroskopia w Podczerwieni

Badaniame t o d N o-aboipayjnep spektroskopii w podczerwieni IRRAS
przepr owa d z oosuszanegsuclyym powietidem spektromeFTIR Thermo
Fisher Scientific(model Nicolet 6700 Waltham, MA, USA)\wy posaUonym w de
MCT chgodzony ciekgym azotem. Wszyyspoki e wi
laryzowanegpp adaj Ncego podSwsstosujpkumdo roihalmaga pos 0
wierzchni. Wi dma mi er'Zipodanowjednostzachaiibenkcjic z o Sc i
A wynoszNcych:

6 —, (19

gdzieRioznacza wsp- §czynanniakl iozddbwi acnivishr Reitozddd o Ua =z
cza wsp- gczprn-niefeengondj.b i ralko w grdemawadronychiba-
daniach zamiast czystych podgoUy Ag(111),

t wo adsorbowal z ani ezasgtogmsvanohydeofobowe p o d g @ Wiac z |
Ag(111)pokrytemo n o wa r s tpsdduteB®owadgoh e k sadekanoti ol u, Kk

sorbuje w zakresie analizowanych pasmWR cel u wzmocni enia syghn
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monowarsty kaUdor azowo s uDmo weamnmi arOow Or -wl rdinc.y  dr
w ur zNdzeni unylwvydkeoHeey st y wa

544Temperaturowo Programowana Spektrc

nych

Eksperymenty T’/S 1 MS pr zepr o wa dsystemuSIMP firmayyONu Uy c i u
TOF GmbH(systemTOF SIMSYM¢ nst er ). NCeB®Boyenie w spektr
pomi ar -w wynhldi°hbamkoBod&zas akwizycji dar
jon-w 3% kkenWwBaino na AD0s0z aer k26 B650f0u rekmt - w d an
Jony wt - -rne ekstrahowano runmsowegd TOE krzed doh o we g
tarciem do wielokanagowego detektora pgytKk
termicznej temperatura pr bDbF7eKmwinwaake-aga | i
sie od emperatury pokojowejdo® 0 K. Pomi ary SI MS wykonywano
grzewaniem pr-bki, z jednominutowym op- Fni
tensywnoSci emi s jwfunkcjitenpevatueysl y § © & § ynarmadi-wb y gy

zoware do emisjirejestrowaneyv temperaturz@okojowej.

Aby potwierdzi-BIMpw taybidgistatydznyra diauwszygekich ty-

p-w analizowanych ukgad-w SAM tj. ukgad-w
wych oraz wukgad-w czysto alifatycznych pr
cyjneSIMSwW t emper aturze pokojowej o0 czasie trw

mi ar --9MS{Rysunek23. Obser wowana w kaUdym przypa
sygnagw fSuMiScji potwbgr dkanSIiMS amyad a zpar oTwa c
w trybie statycznym SIM$S-S1 MS) , a obser wowaRSEMSaymi- any S\
kagy jedynie z procesu termicznej desorpcj

monowarstwy SAMvi NNz b n o wN.
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Rysunek 23. Wy kr esy przedstawi aj Nce pomi
w  temperaturze  pokojowej dla  monowarstw(a) BPOS/Ag(111)
(b) BPOCOO/Ag(111) (c) BP5COO/Ag(111) (d) BP6COO/Ag(111)
() C16H33S/Ag(111) orazf) CieH33COOAg(111).
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6. AnalizaPor - wn a wc z arazlKiarboksylewe)jGrupy

Wi N U NMla Mgnowarstw SAM na Powierzchni Ag(111)
6.1 Wstnp

Samoorganizuj Nce si @i moen ohwabrrsytdwyw yocrhg aunki gce
fatycznoar omat ycznych sN szczeg-lnie interesuj
two, niski koszt wytwor Z28rioa Nc rmioeds kuaovmplii K
cjalne zastosowanie w elektronice molekulafiéfs z c zeg- owo pRozedst a\

dziale 3.3, naj bardzi ej atrakcyjne wydajN sifn b

mi arowego (2D) uporzNdkowani a, @emc dretzmpadSjr
defekt -w struktury. DI at ego, opr-cz stabi
uwagn podczas analizy 1 por-wnywania otrzy

nowarstw SAM.

Celem pierwszego zadania badawczbgp § o z ad e mo n's tSrcd waf noiremomec

wania uporzNdkowanych struktur z karboksyl

a takUe por-wnanie tych struktur 2z ich an:é
wszechnie znane tiole, pod kNtem analizy s
wej (STM), termicznej (TASI MS) , a takUe procesu ich otr
por-wnaniu, moUliwe bygJo o00O0KE&y-SHrdpavnia kt - r a
| epszej jakoSci monowar stwy SAM na powierz
znasN najl epszN wiedzN badania, w kt-rych p

p-w monowarstw aromatycznych dla analogi cz
dzone wczeSniej. Dodat kowo, obie klasy mort
kugach adoinfaattyycczznnyoch ni e by gy wczeSniej a
poddoUu Ag(111). Sbedadalizyteniocznddiy gyy ala b g d @ En o
skie, Ue zostagy opubl i k o@henical Cymanknicatishs mu n i k
i st gr ewiws znNiejsze) toprawy doktorskiej.
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6.2 PrzygotowanieM onowarstw BP2SAg oraz BP2COO/Ag

Przygotowanie monowarstwy alkanoti@®2341 na pod § @rizeprowsg ( 11 1)
dzono poprzez jEImMimkatbwari 21e wt y~-Oh mol ek u
wodny, 99% czda.). Pr oces hwtekpetat@rzejpokoj@dy g pr
wej lub w temperaturze 8 C Nast Apnie pr - bki bygy spguki
kiem w celu usunincia mol ek u gemisorbpwasepmob o wa ny

nowarstw SAM isuszone w strumieniu azotu.

Przygotowanie monowarstwy karboksylovBf2CO0 Ag odbygo si n w
analogiczny jak dl&BP2S A g . JednakUe | ako tymopzypadkuz c z al n
mi eszani ny-hrekstaw@rk-awm un ( Acmy igetrahRlfofurand (c8/%,

st %99.9%,SigmaAldrichy wst osunku 1: 1, ze wzglndu na
karboksyli. Inkubacja tmonewagan zoapl Jeudkw wsatnB mi
mi eszaninN rozpuszczalnik-w i suszono w st

6.3 AnalizaSpektroskopowa IRRAS

MonowarstwyBP2SAg orazBP2COO Ag, W pi er wszej kol ejno
terystyce spekt rrefleksyjogalssovpeyjnej spektrgskopiigaddter-
wi eni | RRAS. Wy ni ki zapr ez e mRysonka2d, odpoy post
wiednio dlaBP2SAg oraz BP2COU A g , na Kkt-.-rych zaznaczone
styczne pasma absor pcyj neych@WdnpzepmgwagzonoN an a
W oparciu o prace zawi e rsauktiNangch®&Blipizede kor e

stawiono jN w kolejnych akapitach.

Przegl Nd ot r zy manonovaistwyBp28Agkwskazuje haasiedem

i stotnych pasm absorpcyj nych.lowaycharaktee/j no Sci
styczne pasma rozpocdymaN N rsziyipimranye -~dIrghn
CH w pierScieniach aromatycznych molekugy
cmlj est zwi Nzane z symetryc zQHy oharakidystgca n i a mi

nymi dla terminalnej grupy metylowejCHs. Najbardziej intensywnym pasmem w
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widmie IRRAS dlaBP23 Ag j est pasmo d-€gdlEararvomdlggf No
Sci molekugy odpowohdppélcpasmésOoDakbthe zwi Nz
czfnScdkugmolj est obserflwomableadja pod&lBSzam z
drga® rozci Ngaj Ncym C=C. Z ko'ljestwypkeers mo r e ]
dr gao@&ci Ngaj Ncych asgrazsymetryozrgan greplGid gezonap- CH

sem Fer mi ego, kt -ry wpgywa na zmiann char ;
sywnoSci w przypadku drga@ o %®P’sd Non @jr game
przy 2862cmi't o r - wni eU drgania r o0zczzMNpgaansdme syn
Fermiego. Od stronywysokc h | i czb f al owych wi dmo wi e &Ecz
rozci NglajwNpé e€ Sci eni ach ar'damaW ytceznn yspho sp rbz y
kie zarejestrowane pasma abmomowprstyzbude- pot wi
wanejzmo | eBPRSY] s N podwbmeSdiejszych analiz te

alifatycznych monowarstw SAM.

i
I N LI d 1 LI

M L
1500

BP2S/Ag(111)

2920

f~2862
3028 1615

14891 BP2COOI/Ag(111)

1380 1005

Absorbancja

3060

JLEO35
3200 3000 28001600 1400 1200 1000 800 630
Liczba falowa (cm’)

Rysunek 2. Widma IRRAS monowarstw SAM odpowiednio dla BP2S/,
i BP2COO/Ag.

Widma otrzymane dlemonowarstw BP2COOG Ag uj awni gy przede ws¢
nuj Nce, symetryczma Nzasnmo z~ IsqOletamngczny mi

j Ncymi grupy tkeaeamokisytlypyovtejdr goaE wskazuje

wi Nzanie grupy ka¥P¥vokeyl pwepothocBrebydwu t
noczesnej redukciji wodema. dKgla€g ravi Mz oy z)
tycznN czinSci N "me3038 &md, §1489 crivt B~A®Dcmt Rierwsze
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dwa z nich wystnpuj N w ch3d®Oanklodpygwi gdapimy
drganiom rozci Mgaj Né¢emSwi Nnd@EGywagpasmat y c z r
przy ~1489 cht przypisane jest symetrycznym drganionCC ¢ z i Sc i aromatyc
|l ekugy. Ostatnie, Sredniodpowemspwrgi pa$ Nc
nomtypuGH bfdNcych w pgaszczyFnie bifenylu c:

Por - wn umaNRRASwiraymane dBP2COTAg z wynikami dla analogicznej
monowarstwy tioloweBP23 Ag, wi dal kil ka istotnych r - U
pasma absorpcji przy ~2862 Cmoraz ~1380 cit w przypadku monowarstwy
BP2COQAg,kt - ry jest prostN konsekwencj N braku
puj Ncej BPPSRAgkg®dupa ta zostada pominiifnta
podobnej dJugoSci por -wnywanych mol ekug. K
~1615 cm'i  wpienie dbdatkowego pasma przy ~3060 tw przypadku monowar-
stwyBP2COO Ag, co prawdopodobnie zwi Nzane jest
warstw orientacj N bifenylowej cznSci mol e
zwi NzanN z tym czodgoaiediNch pasm absogpaeyjnychaZgodnmz
wierzchni owy mi SrSeRgu) g aontiNewydbbosreur acj e moUna
do wniosku, Ue brak wi dlevgnikane tylko zpraksi grapy pr z y
-CHs, ale takUe z op@te ncnoe|js uomaireynctzancijei ngorgud o
sywnoSi sygnagu poni Uej |l imitu detekcji. C
brak pasma przy ~807 ¢éfm pot wi erdzaj Nc tym samym Ast o
nych czinSci mol ekud. Rmsjnym drgamionj ® g TDMpr zy pi
prostopadgym do pgaszczyzny pierScienia ar

wa g a bnpnowaasty Al eUNceodo, zgodnie z SSR.
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6.4 Analiza Spektroskopowa XPS

Nastnpnie zostagy wykonane p taskomifotpe-z a p o
l ektron-w (XPS) . Pr z egl NdRysueek2h)j wkommneXyP S d | &
zakresie energii 0d265 0 eV, wygl Ndaj N bardzo podobni e
charakterystyczne dl aspAyBeotazAy8pz)p oarjaozd aw Mgl
(C 1s) . Szczeg- - BPABAQ omiBRICOT ABS wdlzakresi e s
Ag 3d, C 1s, O 1s, a takUe S 2p (wygNczni ¢
naRysunku26, po uprzednim odci fici u onimedloaNt yShiz
| e y®® a.

1200000

BP2S/Ag
1000000 4

800000
600000 4

400000 4

200000 - L

0 s ir
250 300

350 400 450 500 550 600
Energia wiazania (eV)

T T T T
50 100 150 200

1200000

BP2COO0O/Ag
1000000

800000 4
600000
400000 A

200000 4 Lr“‘*‘_ Jk’

0 A

T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Energia wiazania (eV)

Rysunek25.0r ygi nal ny przegl Nd XPS dl a ca
nio dla BP2S/Ag(111) i BP2COO/Ag(111).

Jak wspomniano w cznSci eksper ynskamat al nej
energii wiNzania analizowanych whdrktzoetga]
pogoUenie przyjfAito przy ener gidarwivwmreanri az 3
czepienie energetyczne (&®E = 6. A% j ak i

3:2) skgadowych sygnagu Ag 3d=60k\M,ywa si
Ag 302 : Ag k2 = 3:2)1%°
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Dla monowarstwyBP2SAg widmo Cls wy kazago proakssdmwecec zy,
okolicy~2845 eV, co odpowiada gg§:- wnijestzgodnermat y c z |
wczeSniejszy mfoar HRPEavykionanymi 8la tych monowarstw
na powierzchni Ag(111). W przypadBP23 Ag ni e obser wakwsaeOo sygn
1s, jednoczeSnie rejestruj Nc ssy(gl63®eVv;S 2p
~1618 e V; 2@¥ S2p2:%2pr= 2: 1) charakterystycznego
srebrenf®% Cha akt er obu sygnag-w Swiadczy o uf o

monowarstwy.

Dla monowarstw\BP2CO0 Ag s ylgshamja Cdwi e, wyra¥tnie od
nenty. Dominuj NcyOpe¥W pwizMzamerjgest ~284r on
nowarstwy. Towarzyszgnu znaczni e mniejszy pik przy wi
szNcej Bke¥Yp RB87ry jest charakt,erposwstcajnNc
w trakcie wiNzania molekugy do powierzchni
szym usuni ®€PW wgdomiuejscu nal eUy podkreS]|
kikgpwNzania z podgoUem skutkowagoby przesuni
zania charakterystyczne]j dl a emi sji z k omg
przy energii ~28% eV1®0Ob ec no S1  d odbwef wkspgneteC 1ssnle fest jednak
jedynN r-UnicN pomifndzy por-wnywanymi typa
r-UnicN jest pogoUenie g@g- - wrmBBJCOGAY @3d owe | (
eV) jest znacznie prezneesrugniiin twa Nw aBPR&kguwn ksut ons
(2845 eV), ®» ®%o0gdd Owagi na identycznN dla o
chemicznN aromatyczne,j cznSci mol ekugy, ptr
czenia chemicznego obsearwewansytmodlaamyshgirza
chemicznych®Pr z e s uonijfiecsite ntaj pr awdopodobniej wyni
elektrostatyczneg®’ k't - rego gg§-wnym Fr-dgem w analiz
wierzchniowamonowarsha di pol owa powstaj Nca w trakec
BP2COOH do powierzchni Ag i ut wor ze-Mg@a dw-: cC
charakterze jonowyr>'%K i er unek di pol a powi eutwoeze-ni owe g
nia tego wiNzania oraz towarzyszNce mu pr:

tycznie zaznaczone fysunku 27.
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Rysunek27.Ef e kt d z ielakfmstatycanegp wdnawarstvach SAM. Kieru-
nek dipola powierzchni owego W@ orazkoavg-
rzyszNce mu przesunincie energii wi
nej obi&eika na przykgadgykeowNngwapH

Podobny efekt byg obserwowany takUe dl a
kt -re badaga autorka tej pracy doktorskiej
i orientacja powierzchnioweponowarsty di pol owe|j s rwpvaregoc i wn e
dl a BP2COO/ Ag, z wuwagi na pr z eAuiodpowjadak i er un
j Ncego za wiNzanie kar Famkw ndad efdavioe rsa aih rsif
pr zeci wi BRESAgMormowatio monowarstwgP2COQ Ag t owar zyszy
pojawienie sifin wyra¥fTnego sygnagubeN.Za-akr esi
r-wno energia wiNzania dla tego sygnadgu, |

trycznego pi ku jednoznaczni e wskazuj e ni
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BP2COH symetrycznego wi Nzania obu atom-w t|
ni eUi epdwva bardzo czyste uformowanie monow
bygo w istotnym stopniu utlenione przed ro
Spektroskopowe wyniki otrzymane ateonowarstyw BP2COG Ag war t o odni
do opublikowanych aemmatgcdgch mgnowaratnd 8AH na azies t o

karboksyli, kt-re zostagy wytworzone na po
za pomocN procesu -AglAe ang.Undergotential deposaiont{ UP D
Autorzy tej pracy nie zamieScili zakresu w

Zie por-wnawczej poddano .Riewtzy 2 nich, da enéno-e s C
warstwz pojedynczN grupN karboksyl owN oraz | e

aromatycznymi, wskazuje na wyniki bardzo podobne do tych, jakie uzyskano w tej pracy.

W szczeg-lnoSci obserwowane jest podobne p
tycznej dopozycji~2840 eV. Z kol e zestawienie sygnadg
kazago symetryczny pik O 1s pib3D§geVeedyeie gi i w

dla monowarstw na bazie bifenylu, podczas gdy dla monowarstw na bazie fenylu i terfe-
nylu sytY¥gnagdeObyg zawmetr myc dmoyd ait kowe skgado
prawdopodobniej z zahNalcewpyw k¢ e &Ei ipw dnyiorJiae |
pracy rutynowo uzyskiwano symetryczny sygr
prezentowane zar - wrnepprasyjakiw kilkujkalejnyoh pracazcidw i a |l e
kt -rych wykor zy s tBPn@@Ag*?tiSonan momawarstwy ya bazie
naftalend®*na tym samWMmUpadgatem ppegpoaBacsmebr
gruboSci rzfidu 100 nm wyskipinaoereheehhéepgpdzRV
od dwuwarstwowych pado Uy Ag wyt warzanych techni kN UP
stosowano we wszystkidghnych badaniach strukturalnych aromatycznych monowarstw

SAM z karboksyl %R rupN wi NUNc N.

65AnalizaGr uboSci Monowarstw

Otrzymane wyni ki spektroskopowe | RRAS i
mowani a BPAaFAg jakn BP2COUJAg, prowadzi do powstawania dobrze zdefi-
ni owanych i czystych chemicznie monowar st w

nania obnanstrukturp st okr eSl enie ich gruboSci wy k o
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podkreSlil, Ue gruboSi monowarstw SAM czi
elipsometryczné®®??pomiaryt e j ednak cechuj N si i mniejsz
prowadzenie analizy w warunkach atmosferyc

goUa metalu, jako odniesienia do pomiaru |

j est probl ematycam=orzp aujwia gp r znyap ajdaktowmNy c h  z a

powierzchni. W przypadku stosowania techni
w warunkach pr-Uniowych, ale, co bardziej
pr-bka podlega jedamalziediné ecazysze§cijoweijwy

analizy XPS charakterystycznych sygnag- - w,
ni eprawi dgowo przygotowanych pr-bek. Jedn\
XPS do analizy gruboSci ykorzystanib stosumkutera r st w
sywnoSci sygnagu podgoUa metalicznego (w t
od wnigla, przyjmujNc znanN gruboSi wzorcow
W tym samym eksperymencie i kwc-zreeSnigerjuboSI

W oparciu o prawo Lambereerd®int ensywnoSi sygnagu fotoe

laged PO pr zej Sorowarstpir zSeA2M o drumo8rma zapisal
0 -A@D—, 16 (

gdzie:Aist aga e ks pDég ryurbemdlaisty;asipowi er zchni a na n
(odwrotnoSi koncentracj.i mo lagd 8 e chmi a edrnoog
swobodna fotoelektron- w e mbrowastaenSARI.NNaz poz
podstawie tegs - wnani a moUna takUe wyprowadzi i (p
r-wnanie opisujNce intensywnoSimonbvaistwe mi sj i
SAM w funkcijDwppstag: gr uboSci

O -p Agb , (17)

gdzieBist aga eks morowhentzalhma ® Qg r monodlvar-g i ;
stwy whdidyast ans pomi idzy pijae rrpwdzysiednt eAdge ima wi

drogaswobodm f ot oel ektron:- w e mi monovearstpecSAM.z p o zi

W oparciu o stosunekecsdohfzseeneywnpBuaj emygr

puj Ncy wz-r:
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—APDP— 0 p A@D

), (18)

gdzi eK=B/A,atpa war t dpcry g Regmi®2& na

@
@
CH,),
S (C

Y O,
Y

—

y

Rysunek28Gr afi cznedypbi allgi @bo 81 moDco® aQ
gr ubmoSiowar st digeidyisglaam;s pi erwszego at
Ag dla BP2COO/Ag(dagc ~ 0.27 nnina podstawi e dgugc
BP2S/Ag flagc~0.43nmna podst awi e®oblicze®& DFT

WartoSci Sredni enfpa=u® & gorazawobr@gindzols t agy wyl
czone na pods®awie zaleUnoSci
0 ‘Mo 0 (19)

gdzie:Ep=14866eVj est ener BekiNe nfeatga Mu wX NzQbmdraa; a St
k=030 zostagy wyznaczone eksperymentalnie o
notioli?®Aby wyliczyl szulDamNeWyr na$ipi gr wbaBai e

g&Kjkt - rN wyznaczono z r-wnani a:

b —————XTEIXT X (20)
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dla standardoweajnonowarstwy SAM oktadekanetiolu (ODT) HEH>)17-CHs na pod-

goUOu Ag(111), przyjmujNc na podst aDgsre dany
=224 nm**®2war t 0 S pdep28me’torrtaz wyl i czaj Nc warto$
p i K lciworazlagad na podstawie dopasowania profuo i gt 6 a i scagkowan

danym pikiem. Przed dopaesawagicemdpiydaw me d |
Dane pomi ar oreferenayjhepODp/Ag, jakie wykorzystano w obliczeniach
intensywnoSci z o Rysanguy. Widnzae d s 4 lawé ® ing3dnyagna
orazClsiS2p potwierdzaj N obecnoSi monowar st wy
dubletu: Ag 3d32 (~3742 eV)i Ag 3d2 (~3682 eV), symetrycznego piku Cls (~285

eV), a tak e (~1630kV)e & Ap2(S161Bp eV) w pedni pokr
danymi literaturowymt® W widmie O 1s nie zaobserwowano zaadsorbowanego tlenu,

co potwierdza prawidgowe przygotowanie czy

ODT/Ag(111) .

1 JAg 3d O1s
30k |

800K - 25k |

600k - 20k
400k 4

200k 4

378 276 374 372 370 368 366 364 538 536 534 532 530 528 526

80k 5k
70k i . an
0 5
50k 4 L oo
3k - ° ol
50k 4 a o DO [+)
40k 2k | o0
o] o (o]
30k 4 & o
1K - a &
B o o oo
20k fol - & OO@{D OO%%:‘G?O
10k £ 0p o s e OQ
0 k4 ‘
168 166 164 162 160 158

Energia wigzania (eV)
Rysunek29.Wi d ma XPS referencyjnej pr - bki

Wy znaczeni emongwarstly B Sdtai monowarstw BP2SAg oraz
BP2COQJ Ag przeprowadf oo grRaiivivie BAD)e @ofrzez
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funkcji znajeduj Ncyc

wartoSci wyniosgy:

0,06

40,05

-4 0,04

-10,03

40,02

40,01

znal ezienie przecinci a
noznaczni e wskazmopowarsw (Bysunek30). gr ubo Si
Uzyskane w ten spos-b
0 4 143 0.1 nm
0 7 138N 0.1 nm.
0,08
BP2S/Ag(111) BP2COO/Ag(111)
0,05
R
Z 004
B
°
o 0,03+
s
= 0024
&
o
0,014
0,00

Rysunek 30. Gr af i czne

BP2COJ Ag (111) ,

mocN ni

Bi or

ebieskich

Nc

pod uwaghn

okoB® moUna st wi

ws kazuj

N

na takN

eksperymental nie

Grubosc (A)

rozwi Nz ani &P28AgWli)actEz

erdzi

dokgadnoSi
i

wskazuj Nce na punkty |

strzag®k] wskazuj N

prowadzonyc

, Ue otrzymane wyni

samN Sredni N gruboSi otr

wartoSci

gruboSci sN bard

k uBP2SorazBP2COOWYy nos z Nc e j , ~1&%0 mpneamdil.d6dnmi Na tej pod-

stawi e

mol ekud

mo

a

Una st wi

erdzi

ich Srednia
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66AnalizaObr az-w STM
6.6.1 BP2SAg

Jakopiews zN analizie STM BP2SdA@noomonymwamNt
cesie 24 godzinnej inkubacji w temperaturze pokojowej. Reprezentatywne obrazy STM

uzyskane dl a tej [Rysunku Rl przedstawi ono na

Rysunek 31.Pr zeg!l Nd obraz-w STM dla BP2S/
turze pokojowej . (8b)dzngcrono kisrunkippa@na pon
wierzchni Ag(111).

Szczeg-gowa analiza przeprowadzona w r

bardzo niski poziom organizacj mol ekugd, kt-re to por zNdKku,j
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ut worzygdgy domeny o Sredni-gj5 wimel ko 8aiUNwk oo
cj N defekt-w obejmujNcych zar - - Rysanek8lbr ukt ur
w skali mol ekklsayhemobi AmMpStwimdbl ekugd na p
ten spos-b rozmiary tworzonych przez nie
podniesienie temperatumhynkwblktj aeprpbewad:z
pokojowej do 60iC (poprzez wstawiei e pr - bki z roztworem do
Przeprowadzona analiza mikr o8R8 pPgwavsklaaz atje
na znaczNcN poprawi stopnia uporzNdkowani
mi ar-w struktur do me rcio-80ynmIRysdnek 2B) @ ddpo- e j Wi
wiada okogo czterokrotnemu zwinkszeniu teg
towanych w temperaturze pokojowej. Tak 1is
stwy ujawni Jga dobrze uporzNdWNowamN zs tcthak tau
stycznych rziad-w molekud z widocRysthekr - Uni c
32b,c). Ten typ kontrastu STM jest typowym przejawem strukhesringbonegczyli mo-

tywu struktural nego, powszechkys et ¥ swimalj &
kul arnych zawier aj NEYEHSEHE NzWii i1 @ae jomajt ylkc zm
naRysunku 32b, ki erunki rznd-w mol ekul arnych ni e
nymi kierunkami wysokiej symetrippriOp o d § o Ua kA ge(rluinle)k (do naj bl i
siada na powierzchni (1I1) i a § e s Rysumka &M,d). Wrstasmku do nich kie-

runki domen mol ekularnych okreSlone przez
symetrycznie wok-1@\( 0 -eigytoe kii el FaiRsunku®eb), st r z a ¢
tworzNc tym samym domeny w symetkierunek| ust r .
pi@ W efekci e, ut worzona w podwyUszonej
BP2S Ag, posiada dwa rodzaje domen w symetr.i
0~20A GNcznie pozwala to na obserwacjn szeS
nych. ZaprezentowanyanRysunku 32c, obraz STMwykonany w skali molekularnej,
przedstawia zaznaczonN na U-gto ka=Mm58r kn el
p0.03nmib=1.15p0. 05 n m, zmi erzonych na podstawi ¢
nych biagymi | iniami 60 pkaranyohay Wkresash obski 1 p o
Analiza maksi m-w w obr az iRgsunBUT3RE wskadujazaa ny m |
obecnoSi dw-ch molekud na kom-rkn el ement

~0.288nmMna mol ekughn.
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VWIVY

0 2 3

C 1 2 3 4
Odlegto$¢ [nm]

Rysunek32.Pr ze@b)Ndanal i za (odtazpw- BEM BP
wanej w podwyUs z @ &Vjb) b ieanpyemiat sutr zza HK
runkiprtOh a powi er zchni Ag(111) ; O-gtym
r-Unych kierunk-w zaaeabggnwowanyahNd
strzanej [ powst ag y-SB wstasunkukda kieeukkipgrha |
powierzchni Ag(111). Na rysunkfe) w s k al i mol ekul arnej
m-rkn el ement ad@®38nmoibéwyimi 1a5 arcmpch na podstawie
przekroj - -w A i B,i zpznadgtoamwichhnyah bo
na szarym tlé.
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6.6.2BP2CO0O/Ag

W kol ejnym kroku anal i BPRQOO&UAgonkyb@avaneje r z ¢ hr

W temperaturze pokoj opzdstawichanRysymkuldasruki N d an

tury zobrazowane nawet w stosunkowo duUej

upoerdkowaniem mol ekul ar nym, kt -re, COoO Wwa

5 minut.

3 o 1 2 3 4
Odlegtos¢ [nm]

Rysunek 3. Pr zegl Nd zdjnl STM dla BP2COO/
turze pokojowej w czasie 5mife)Na czarno zaznaczono
wanych domen rotacyjnycfh)t - gt ymi i bgnkitnymi s

ki erunk- - w

wstagych

obser wowjanmych, doméNcyoh aw
na s kfi1Skidcunkudppo®ha pewierzchai Ag(111) ozna

czonego bi adog. Maryssnkud)ava Gskkaarhii mol ekul a

czono kom-
podstawi e

wykres: - w

rkn el e medbd rmrib~N10om,aryierdorych a
przekroj - -w A i B, zaznaczi
nNd szarym tl e.

Sredni rozmiar obserwowanych OiB@mmecooznae | e k u |

czaponad 1@ r ot ni e wi N k ssanku dov gomenahlsgrwowanych dla mono-

warstwyBP2S A g ,

przygotowanej w tej samej tempe
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300 razy dguUszym. Ta obserwacja wskazuje
| e BB2ATOONna podgolUu Ag(lillldggiwczsnyshunkal a@lou@@nr
Tt . 10 razy winksze domeny wuzyskane w 300
obrazach STMRysunek 3Bab) wi doczne sN takUe charakter
jasneci emne pasma (r-wnieU widoczne w przypac
w podwyUszonej temperaturze) ugatwiaj Nce i
nych, jednakUe Ptoylzkwo Nk szielhe ju g R@Udek.Ba | c z 0o Sc
wi dal wyra¥nie, Ue ich obecnoSi nie jest z
jest jedynie dodatkowN modul acjN kontrastu

| ar nN.

Jak schematycznie pokazanaRysunku 34, taka zmiana kontrastu wynika naj-
prawdopodobni e] z niewielkie]j zmi any miej ¢
cucha alifatycznego mol ekug, bez istotnej
grupy bifenyl owe, ekzt -SrTeM.s NE foebkrta zt cevya ndeo Spi r zp
kacj i konfor macj i alifatycznej cznSci stru
nel owe, a w ten spos-b na kontrast rejestr
(poza tworzeniem granicy domen rotacyjnyctiainslacyjnych struktury molekularnej)
mechani zmu relaksacji naprnUe@ powstaj Ncyc
nia struktury aromatycznej mol ekug ze stru
takiego mechanizmu relaksacji struktury jestppveswa ni e okr esowych zab
(soliton- w) na interfejsie molekugy i me t
grupy wi NONcej oraz konformacjfn el astyczne
podczas tworzenia odpowyelni ®t Nd Uyrcdk dtoeng o
padku sJabo upor z NBPRRAY praygoiowanepwtemperatuszé po-y
kojowej Rysunek3l) . Zj awi sko to obserwowano juU wc
wych mol ekuair ahmatiyadc zcyano z tpdNl wwNUNcBel ew
cych uporzNdkowane mM®¥nowarstwy na Au(111).

Podobnie jak di8P23 Ag, t ak Ue BRRCQUAY pogstwokym mo-
tywem struktury mol ekul ar nej ] est zmi ana

doczna nd&kysunku33c-d. Ki er unek u wwoekdamyck adliega jednald -
od kierunk-w Wpwkd @9 Uas yAd§ T £D) zouwagi na
l ustrzanN prowadzki eoudpkewnwtacgjmychaW afekaeSa i u
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Rysunku 33boznaczono dwa zestawy domen w symet |
strzagki) obr-conyeA w3gthnegmjoswaecbamralo z e
BP2COQAg w skali molekularnejRysunek 8d) pozwol i §a wyznaczyl

m-r ki el ement asrtnaewji,e kotd-proewinead ngadch pr zekr o]
biagym i strzagkami na Ry859N0089mib=wyoNos z N w
0.04 nm. Na t e] podstawi e oszacowano powi

wynosi ~0.283 nrh

: Sztywna czesé
© aromatyczna

C.c
%-ﬁ #®——» CH, Elastyczny
fu = tacznik alifatyczny
o Z Grupa czolowa
; !';-“\- 4 :“\‘g“:‘ "\‘\-"- Ag(111)
25.2»° 222222225 2>

Defekty podtoza
Rysunek 34 Ef ekt rel akswmycgtiinpoppcitbhE w
SAM/ Ag(111) zbudowanych z h-abmaycryash:
Popr zez zmi ann (naczeevpr®)d/labz end 8 a n p & jeladtyozs
negod N c aatifatyjczrego (nas z ar o )Juj rea ktofmp ensacj a r
wystipuj Ncych ze wzglfidu na niedopa
nej przez sztywnN cziSi aromatycznN

6.7 Model Strukturalny BP2SAg i BP2COO/Ag

Przeprowadzone badania spektroskopowe
wszystkim na moUliwoSi tworzenia czystych
warstw organicznych na srebrze, zb-arddowanyc
matycznych koksyplowN gr kpN wi NONc N.
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W przypadku monowarstwgP2CO0 Ag szczeg- gowa anali za

kazaga, Ue wi Nzanie do powierzchni Ag(1l11
O-Ag obu atom-w tlenu z grupy wi NONceej, be.
nem. Podobnie w przypadku monowarsti#®2S A g , kot wiczenie mol e

niem wi-Rgamiast®puje bez procesu utleniana
nowar stw wykazaga, W gr ani .dmm,bliskiededretycz- 1 den
nej dfug9gsh Bohemkugcbob~Wskazuje na ich wert

podgoUa, i co za tym idzie, duUN ginstoSI u
zgy pegne potwierdzenie w analizie mikrosk
mowanieprzeni e praktycznie identycznej struktur

tycznie zaznaczonaiysunku 3. Struktura ta pod wzgl ndem
mentarnej jest bardzo zbliUona do wsp- gmie
wymiaracha=0.58ib=116nm. Ori entacja kom-rki dla ob
zrotowana 0~10Awz gl ndem kom-rki (4 I 2), co wska:
struktura obu monowarstw jest W pewnym st
Ag(111) w zakresie precyzji o mi ar - w ST M. Obserwowany w po
struktur motyw naprzemi ennego kontrastu sN
jest charakterystyczny dla aromatycznych monowarstw SAM na bazie tioli i selenoli i
wskazuje na heoidgeapk owgo{Uemnige pier Scieni arc
ni ch r zndac h' 3R Btakgak toyschamatymie przedstawiono

r - wn i Ry§linkn 35.

Dl a obu monowarstw oszacowanha powierzch
r-w STM wy8i283i nnf.~ W przgpddku monowarstwgP23 Ag wart o Si
warto odnieSi do dostiApnych w I|iteraturz
BPNS/AU(Ag).264®514wWc z e Sni ej sze b awkala iejaseriisnpreowarsiwo s k o p
SAM wykazadgy wspomniany juU wczeSniej efek
bi fenyl owe|j jest bardzi ej pionowa dl a ni efg
oraz dla parzystych czgonklwl)serPi TroisajdzDde
STM?’przeprowadzone tylko na podgoUu Au(111
r-wnieU widoczny w strukturze upakowania m
ni epar zystycm=Et, 3 §)ppnokwadzidosnaiejsizej powierzchni przypada-

j Ncej na jednN czNsté&czkn, kt-ra wynosi ~0
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Rysunek 35. Mo d e | adsorpciji BP2S/ COO/ Ag( 1:
mol ekud wyni ka yz Surgw. z eNdan ind je bd reaslkioz o
| owe hybrydowych mol ek hefingbonekolonenj cheove-
nym oznaczono kom-rki elementarnN ni
l ekugy, o wymiaraldh za oit o bbarlWN stoseni e
ki erunk-w wy §pmha poierachninig(fLil)i Kolorem czarnym ozn
czono najbardziej zbliUonR)do onipejr -
wymi arach a i bB.oraz kNcie ostrym

Zak gadaj Mktstruklirainytzalmserngowany w pomiarach STM dla monowarstw
BPnna podgoUu Au(111) jest dokgdadnie odwrot

takiej samej |l ub bardzo podobnej powierzch
pracy monowarstwyBP2S/ Ag i ni epar zyst y$/Au, takichjjakn k - w
BP3S/Au, tj. ~0.216 nla  Anal i zowane w t ej pracy pomi ar
jest i obserwuje sifn znacznie wink3day obsz
monowarstwyBP23 Ag. yNgleedlhak zwr -ci i wuwagn, Ue an
stwaBP23 Ag r - Uni sifn znaczNco od BP3S/ Au. F

BP3S/Au, monowarstwBP23 Ag ni e twor zy d onbnowastywwp or z Nd
temperaturze pokoj owe jppminmo teoretycznia fizewidywad z i e j

negd*%?®mnig szego pofagdowania hiperpowierzchn

nia tiokme t a | dla podgoUa Ag(111) w por-wnaniu
dyf wzjNst eczek na powierzchni Ag(111), a t
struktury molekularnej. Foadt o, jak pokazuj N przedstawi o

celu utworzenia upBP3 Rdk owaznbyl ci hUosterj u kwti verl k
BP3S/ Au nal eUy podni eS| I.eDhateg oetne ekspenf- or mo \
menty pokazuj N, DAaulll)npAgflidi) raerodwrapacetekuopbrzy-

stoSci w pegni symetryczny spos - b, or az
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pofagdowani e hi perpowierzchni enretalr dai | p o
Ag(111) w por-wnaniu z Aawfalizawianychuwyajdneonoe s i n
warstw SAM.

6.8 Wp § YRazpuszczalnika naProcesTworzenia BP2COO/Ag

WSr-d metod pozwal ajNcych =zoptymali zow

mni ana zostaga r-wnieU zmiana rozpwlszczaln

kugami, uUyty rozpuszczalnik ma bezpoSredn
wi erzchni owe|j i w e f e menowarsty. 8 W cetukzrminiali-ot r z y 1
zowani a | i cznogowadsesfee K$AM mwaukowcy cznAsto poc
podmi any rozpuszczalnika, z kt-rych wci NU
| owy. Nie tylko ze wzglidu na swoje wgdaSci

i atrakcyjnN cenn.

Celem pierwszej czfASci ni niineymsppkaga- pr acy
nie efektu wpdgywu zamiany grupy wi NONcej z
anal ogicznych czNsteczkach. Aby jednoznac:
czogowej w procesie optymalizacij.i mbnowar s
jeszcze ewentualnN roln rozpuszczalnika w
pod uwaghn, U8P2shAArgo weorssttawyy Wyt wor zone 2z O
wego (EtOH) a ich odpowiedniki karboksylow&®2COUJAg z roztworu mieszaniny-n

heksadekau ( HEX) z tetrahydrofuranem (THF). W
sektroskopowN (XPS i | RRAS) BPRRCQUAgwytivdc r 0 S k 0
rzonej z uUyciem EtOH czyli identycznego r

BP2SAg. Uzyskane wyniki zarezentowano nRysunkach 3, 37 oraz38 w postaci ze-
stawienia z dany mi BR2CCOAgnatmyynamej z dolztaorup r - b k
HEX:THF.
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od Akrfigosgdupadd envo)l ekaukiiy i( ~k2a8rdb ok s.$dVpwej g

zaej estrowano w praktycznie identycznym poc¢
sygnag pochodig(NG8% e@d )t lzevmiNz@ny tzakdreuph | @
w identycznym zakresie energetycznym, co p

nia tlen-metal w monowarstwe inkubowanej w EtOH tak samo jak w mieszaninie
HEX/THF.

BP2COO/Ag(111)

HEX:THF

IR 1

Absorbancija

e Sl W,w

7/ 1

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

Rysunek 37. Widma IRRASmonowarsty SAM BP2COUAg(111) przygotowanej
wdw-ch r-Unych (apwnpeszarwecHEX: THF i io)EOH.

Anali za por - -wanyawlkcamay avi dwn r a ma Rysungk@ini ar - w
wykazaga dl adomydwp Npe - pakthoPd)z yz wilNz0aln ec n
symetrycznymi drganiami rozci Ngaj Ncymi gr
tryczne, podw- j ne wir\'%Pzgodniez otzekjwanmmiugohser-d o s r
wowano takUe pasma pochodzNce'l 3035 ct2,nSci @
~1489 ch'i ~1007 cm!, Kkt -re wyst Npi gy w barglziod pejdob

intensywnoSci, bez wzglfidu na rodzaj zasto

Finalnie za pomocN mikroskopi. STM por -

kugy inkubowane w dw-ch r-Unych rozpuszec

102



obraz-w STM w aghoaRyshnkw38mi es kmdzost awi a wNt pl
dominuj Ncej roli karboksylowej grupy wi NON

a)

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

e) 061 1o 059 1.10
A B A N\/\/\/\ B/ fln M\
e — — s
Odleglosé [nm]
Rysunek B.Zest awi eni e i pr zeg @) STMidla BRRGOOMY

SAM przygotowanych w 1mM roztworze EtOf¢wa kolumnapraz HEX: THF(prawa ko-
lumnawc i Ngu 5 mi n.(d) W akalirmplekularreja uptzednio odfilirowanycl
na0- gto zepznekzone A i B, na p deaanteraono vey-
mi ary kom-rek el ementarnych dla poszcz

Zmi ana rozpuszczalnika nie wpgyniga w Uade
monowarstwyBP2CO0 A g , w tym nie tylko na wielkoS$S
osi Ngaj No pmideorbyn,e al e takUe na koncentracj

postaci monoat omowych depresji poddoUa b
poziomie analizy struktury mol|BP2COUGADr nej [
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przygotowanych w etanoliRysunek 38) podobni e jak dla anali zc
nowarstw przygotowanych w mieszaninie HEX:
stycznN zmianfi kontrastu w co drugim rznd:
wadzone przez charakterystyczne kierunki na wdfilanym obrazie STM w skali mole-

kul ar nej pozwol i gy oszacowal w przybli Ueni
061N0.02nmib=105N003 nm, skNd powierzchnia na m
wynosi .287kmat.g oWwOgr ani cach niedokgadnoSci pom

tyczna jak dla analizowanej wczeSniej mo n o
Podsumowuj Nc, analiza por-wnawcza widm
ski ej spektroskopi i fhaakresadhenergatyoznychvodpawiar nt e r

daj Ncych s3g@chsomon@®hsAgi e wykazaga zmian w p
nych pik-w ze wzglndu na zmiann rozpuszczs:
intensywnoSci obser wowanycohwypd Ik -sw gama § -pw.j a
ni e, przeprowadzona analiza | RRAS jednozna
wanych widmach dla monowar stw pr zygiet owany
doczny w maj Ncej charakter gl obal swpje anal i
pegne potwi eednaniei @ MmMokabskampowagmo kt - r

tycznN strukturf,jladm:r kiozeé loenmemtnacremejr acj i

cychwmonowarstw e mol ek ul ar nej (wiel koSl struktul
licznym ( monoat omowe depresje). Wynika stNd, I
HEX: THF na etanol nie wpgywa na adsorpcjn

BP2COOna podgdgoUu Ag(111).

6.9 ProcesStarzenia BP2COO/Ag

Opr-cz odpowiednichbnwga®gc woScowel mat er
kazywal kompatybilnoSi =z obecnie uUywanym
kt - re na duUN skaln wymagaj N nie tylko wys
bil noSci chemicznej, nkowaniewv wakurkach laboratarygk p o r n o
nych. Tematyka swastwgeat aostgleienkkatwa, O
wane z nichd cienkie monowarsty z ti ol owN grupN wi NONcN,
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utl eni apnoiwaei estirfizuny ¢ o znac z Nepozaagpratariu®®t z a i c |
Ay r.dgem strukturalnej degradacji monowar :
dzy metal em i siar kN, kt -re spontaniczni e

efekcie, powst aprétfosmy dwusiarczkome. BadgniasamBatyanizu-

j Ncyich monowarstw na bazie tioli, zar-wno
formn siarki juU po 2 godzi#exwi ceeks p owzryaczj i
upgywem czasu utlenianie postnpuje, |jedno:
taki ch “Jigaldawast kN j est, yhe wykloanii onganot e go n
tiolowychmonowarstwp o d wz gl ndem i ch uUytecznoSci, p
w roztworze, Kkt-ry spowalnia proces utl eni

dl a wielu zastosowa CE.

Ze wzglindu na jonowpP oharalkwtewi NzeKpaami a
znakomitej j ak BF2€CO0 AMphowassawygwi ono Spraw
nowN, strukturalnN stabilnoSi ukgwdas karb
mach tego eksperymentwy k onano uzupe§n8Tajndoowarstsyo mi ar y
BP2COO Ag po 12 miesi Ncach ekspozycji na war
nowN stabilnoSi w powietrzu. Mi kroskopowe
Rysunku 39. Pomiaryteppawni gy przede wszystmhl mkol anaRiN
monowarstwyo parametrach d ent ycznych jak dla SwieUo pr
razie w @Ryslhek®Pa)skmdanaczono i mponuj Ncy, Sre
nych domen rotack.j ny€@hnmynoSwNadcopNcy o n
ut worzonej dwuwymiarowej nanostruktury. 1|¢c
struktury pasmowe wystinpuj Nce na cage,j p o
obrazie STM na&ysunku 39b, w centralnejz i Suewa, g i zwwy raac®rj iNe wi doc
ciemne pasma defekt -w strukturalnych, kt -r
tem Dbdwiper zygot owanyc RysmekBd war stNw z wp Az an e
cj N napriUe® powstaj Ncydomenpr zy for mowani u
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-4 - . " i _. - ’ 'o.‘.‘.‘
(D; nm - = j:'f)'.ma !
Rysunek39. ObrazySTM dla monowarstwP2COUJAg pol2mi esi Nc ac
cina warunki pokojowe . amMa & -djtic izua 2wn ¢
miar obserwowanych domen rotacyjnych,(b&)pr zedst awi ono
rozdzielczoSci

W szczeg-IlnoSci zdj nci aRysunek ®a d pioklazzadSc

niezaburzonN siel moledkadas nNk arkdwami g.e sWc

jest zmveiney kontrast w co drugim rzidzie
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pierwszej cznSci pracy doktorskiej. W duUe
Swi eUOo przygotowanej pr-rhkdh Swoerchn 6o wey rdae
20nmijesi3r azy wifnksza ni U dla pr-bek anali zc
waniu przy jednoczesnym spadku ich koncentracji na powierzchni. Obserwowany wzrost

w czasie wielkoSci mo n o at o nMmymvpoknjitymmong r e S | |
warstnami SAM jest najprawdopodobni é&jw Awi-Nzan
rym powierzchnia depresji wzrasta kosztem
wzrasta kosztem zmni ej s z a ejszyehdepresji). Zjawsskoo p ni o
to byjJo obserwowane wczeSniej dla monowar s

monowarstwna powierzchni Au(11#}3i prawdopodobnie w znacznie wolniejszym tem-

pie zachodzi takUe dla uformowanej juU mo
BP2COUAg.
Podsumowuj Nc, mi kroskopowa analiza dan)

Zzbudowane|BP2ZCOMHm4 pokieraghni Agl 1) wykazaga, Ue po
cach ekspozycji na powietrze, wgdgaSciwoSci
MoUna winc stwierdzii, Ue adsorpcja i porz
hybrydowych mol ekud =z k ardddolpevgtana balizogta-u p N w
bilnej strukturalnie w warunkach laboratoryjnych monowarstwy organicznej na srebrze w

odr - Unieniu od monowarstw na bazie tioli

6.10Por - wrSamibé | noSci Ter mBRRIAgerjiz Mo n o w:
BP2COO/Ag

Ostatni m et amenowarstoBP2C@W@A AL orazBP2S Ag by Jja anece
l iza ich stabilnoSci termicznej wy konana z
Sygnad SIMS bygd monitorowany prziy=3wr oSci
K/min., odtemperatury pokojowej do 700 K. Uskane wyniki zaprezentowano Ry-
sunku40aw postaci wykres-w intensywnozo-i emi s
wierzchnisrebraw funkcfi e mp e r at Rejegtragigr o b kw . wt - jesakpre h [ M]
sekwencj N zerwania wi Nz anmiadppwadaiemisiixom- ¢ z Ns t
pl et nejy(wionwydadkdBP2S lubBP2COG) . I ntensywnoSIi sy
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tego jonu

wi NUe sifi ze stopni emowforkdiyci a

rosnNcej temperatury pr-bki Tpdagteymdnavarokr e S|

stwy.
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Rysunek40.An a |l i
stawiaj Ncy
temperatur

za stabilnoSci t e fSHS.Caprwykees praed:
znormali zowanN Tiwfiuehk<y wn addi
Y, kolejno dla BP2COO/ Ag( 1M1
wykres punktowy przedstawiaj Ncy pochod
l or -w z wykresu g-rnego). Lfiwmnkcijcd N@au
maksi ma wyznaczydgy Td).emperatury desor pc.

Przy zagoUeniu, Ue zachodzNce procesy deso
na podstawie wyznaczonej temperatiey w Kkt - r e szybkoSi deso
mu m, modocawalszenergin &kzagwaomocNesawpecijf

Redhe’#@bmzymane wykresy jiomt avn smow nfdd8m ia r emmics

zal eUnoSci

od

temperatury wygg(gaabmarocreaia met o d
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wpgywu szamanastiipnie obliczono pierwszN poa
noSci w f unnk@/dT) {ecippraaobwano funkctgne Gaus:
peraturfn dzsmir@®méwn w3 @izaRysunkp 40m).iWa rmaveyt mip ny m
krokuuza pomocN wspomni an 21), obliconomm@y gRé&dheasdd

zwi NzvaynANn &czonN t eoipetratur N deso
O QYI1— o®rth (21)

gdziekit o st a g a T Btempo mpdgaewan@iiws p- gczynni k cznst c
ang. frequency factor , kt -rego wa monovafstwpdrl zay j ariug rek i scihf

r - w3 1214 Uzyskane wyniki przedstawiono Wabeli 3.

Profil temperaturowy otrzymany dla aromatyczmejnowarsty z si ar k o wN g
wi NOUNcN wskazuje przede wszystkim na dwue
pierwsze maksi mum46R i, Przyvezyin kompletna desorpojane-
warstoy nast Npi Ja ~wW0 5 efnpeZak Jjaadaj Nc, Ue zmi an
gnagu SI MS jest proporcjonalna do pokryci a
fazy desorpcji zmniejszygo sin ono o ok.
kt -ra nast Npi §ga pawdopodabriecodpovtiagaripdekoveatemu tere
micznie przejSciu do fazy o niUszej gfistoS$S
nast Npi g w zdecydowanie wyUszej temperatur
mniejszej gfstoSciwarho Bde fp xashktakajydNcwy dd or

dopodobne zmniejszenie oddziagywa® mindzy

wi fikszej gfistoSci wupakowania. NaleUy |jedne:
dzymo | ekultgkonedsyWm z kil kuj Neyomi & - wt declda
warstwy i w szczeg-lnoSci badania prowadzone

(CHs-(CH2)-S/ Au) pokazagy, Ue w szenodkld)menerakr esi
gi a desor p¢\Wnik terenskbzujs t &@a st abi |l noSi ter mic
SAMjestwd omi iyujzMkresi e skakli®l Nad G rchmini cznyc
t erfej sinmetnaoll eak ungi ae mio rd ahrdekutaine/ \Wreaseyn arzypadku

zmniejszeni e koncentracij.l mol ekugdg na powi e
wa & mi ndzy mpaleprikedel wazystkiypma ppochylenieo s i mol ekug i p
zar -wno na konformacjn wi Nz a@Emetahjakimin& zny ch

zwi hk odemzii @ag ymoalneik u gy netgubowc er mollei Kyl szoc
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i stotne w przypadku mol ekud aromatycznych.

desorpcji ukgadu, prowadzNc d deswpojsTaka wo wa n ¢
dwuet apowoSi procesu desorpcji monowar st w
wowana wczeSniej w analogicznych eksperyme

bazie naftalenu osad®onych na podgoUu Au(1

Profil temperaturowynonowarsty z budowane|] z analogiczr
boksyl owN NgNewMskadljenadwuetapowy proces desorpaji k't - r y m
pierwszy z etap-w z586Knaadgw5 X4t EmpRoatwnagN
peratury pierwszych etap-w desorpcj.i dl a o
szao 0 k o gtempehtdra desorpcjmonowarstwyBP2COO/Ag

Oszacowane wartoSci energii desoz-pcji d
st avyabelidiwskazwjiNksma N o okogo 0.15 eV ener g
monowartwy BP2COUAg w stosunku do monowarstvwgP23Ag. W tym miejscu na-
| e0Oy podkreSlii, Ue energi BP28Agéor1g@e)) uzys
jest w granicach bgndu i aenwmeksperymantachdaner g i
w pegni al i fatyczn,ejarmovmamw arrgzoyw gualiy&di uA gt ke
doSwi adc palddevFhjak{vEoparciua naczni e wygnkiégnBepi ej s z
grupy badawczejEp = 1.43 eV)?’Wi i kwarat 0 SI energii desor pcj
nowarstwy Zk ar bok syl owN grywng X iveimN@NdSNDb jzeassktkcavkpug oN
u w a graeprowadzone ostatnioor - wnani e wpgywu tiol owej i

UONcej na stabilnoSi termic@mMN monowar stw S

W badaniachtych przeprowadzonychdla czysto aromatycznych monowarstw
SAM na bazie naftalenu, z wykorzyswka-ni em t
zanowy r a¥ni e wi ftkesrzmimsamMbadt so8iz ti olpegwN gru
169 eV) w por-wnaniu do iockhs yol dopndsRidei®n i k - w

Jak widal ten wynanélizojvamego wtpjipraggoir wwypamdioa mo n
warstwBP23Ag (Ep = 1.40 eV) oraBBP2COQAg (Ep=154eV),gd zi e wi fiksz N ¢
noSi wykazuj Ngmaopbwaasbwksygl owN. Przeci wn.

micznej obserwowana w obu eksperymentach wykonanych dla czysto aromatycznych i

hybrydowych alifatycznea r o mat ycznych monowar stw wskazu,
powi Nzana nie tyl ko NONsa&my motl eke(Bduizu py dw
COO)ale takUe z bezpoSrednim Iub poSrednim
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aromatycznN cznSci N molekugd tworzNcych mor
suj Ncego probl emu wr -cchi npyr axc yk,o I we jknty-crhy crho zao

znacznie szerszN grupii monowarstw z karbok

Tabela 3.Zestawienie otrzymanych temperatur desorfigj) oraz obliczonych dla nich
energii desorpcjifp) dla obydwu mierzonych monowarstw SAM.

Warstwa To[K] Eb [eV]
BP2S/Ag(111) 462D 1 1.40 P W05
BP2S/Ag(1113 505p 10 1.54p @03

BP2COO/Ag(111Y 506 14 1.54p wd3
BP2COO/Ag(1113 524D 1.60 P D2

6.11 Podsumowanie MWnioski

Przedstawione badania spektroskopowe | F
O tworzeniu sin czystych BP2SAgiomaaBBR2COQgAg, k owany
dzinki kt-ryak rmo%cenmiger bpg&ci . Analiza st at

konana zspekposkopi EFN1 MS pozwoli ga wyznaczyl t
poszczemonovayshw, a takUe oszacowal ich ene
cje mikroskopowéych monowarstyp ot wi er d z i prezhievy mowanue@or z N
kowanychs t r ukt uri,wi oo wrd Ulc zeni enod fekmofidvari up ak
stwie,okr eS|l eni e wymi ar - ww dfearzapréponowahieaadedun t ar n e
strukturalnegodla obu monowarstw  Pokazano takUe skutecznN
strukturyBP2SAg poprzepp o dwy Us zeni a temperatury rozt w
goUa, co znastzdgioe Gopmawim@dkeg vsazmij Nc konce

t -.w

Pomimo praktycznie identycznej struktkyo m- r ki el ement ar nej z
spektroskopowa, jak i mi kroskopowa, wskazl
warstwamiBP2COUAg i BP2S A g . Pierwsza z nich dotyczy
doczne jest przesuni N anorowapsbyBR2COW Agy gva g § @ - v
demBP2S Ag . Prawdopodobnie jest to zwiNzane 7z
wanym powstaniermonowarsty di pol owe ] n a -piondtJeor Gee,j sw ewym

przesunifncia sifn Jgadunku pomindzy mar upN w
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bardziej spolaryzowa-Aggov it dbzsaimikau jdoon omaej g\
kowal encyjny chAgakKerewn&zhardz®& istotna
dwoma typami monowar stw jest widoczna w wi
monowarsw BP2COO Ag otrzymanych w temperaturze p
wi fnksze ni U BR23Ag otaymanych w $y¢chwamych warunkach. Ponie-

waU granice struktur domenowych tworzN nat
miar-w struktouowa@aomendwyehspdniczej redukc
Oznacza to, Ue zmiana grupy wi NONcej z gr
monowarstwBP2COUJAg przygotowanych w temperaturze pokojowej trzydziestokrot-

nie zmniejszyl konovaanitdoBP2§ iMgdefcokij ewtwbpor
zmi anN jakoSci monowarstwy SAM szczeg-|lnie
nice molekul arnej, gdzie defekty monowar s
elektrodaSAM-elektroda.

Kol ejnN istomddNy rt Wmii cilwomanit ypami monc
ich formowania. Jak pokazano czas inkubacji po jakim powstaje monowarstwa
BP2COO Ag jest 300 kr ot niBP2SRg. Tabbsawacjaniepylaor - wn a
ma bardzo praktyczne znaczenie w odniesieniu douczas z wi Nzanych z t°
Aprodukcji o takich monomol ekularnych pokr\
jednoczeSnie 30 krotnym wzrostem wielkoSci
mentalnN r-Unicih w kinetyce jpir oocbeus -twy pp-rw we
warstw. Aby wykluczyl istotny wpyw rozpus
monowarstwBP2COJd Ag, przeprowadzono kompletnN ane
s k o p anarngwarstwy ut wor zone BP2COHmow eko gt wor ze Z a
HEX:THF,jak i Et OH kt-ry bygd uUyBBR2SAg. Qirzyf or mo w
mane wyni ki Il RRAS, XPS oraz STM pokazagy,
adsorpcjn oraBP@€oopozpddpolUekAadg(111) wskazu
wowane pr zy Sykiagseracieanaz edykainenzenniejszenie koncentracji de-
fekt-w w stosunku do BPEDAggijemsny cvy i@z mw &

zmi any grupy kot wiczNcej

Wy kazuj Nce znacznie mni ej sz N koncent
BP2COJ Ag wykazuj N dpuolhNa dsttoa bbialrndozl . Jak poka
analiza mikroskopowa ich struktura nie ule
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w warunkach laboratoryjnych. Przeprowadzone pomiary mikroskopowe i spektrosko-
powe wykazagy t ak Ue  BPACOUAg przygotowamychaw etamoluio wa r s
nie r-0Oni sin od tej przygotowane] W mies

i stotnym technologicznie krokiem zmniej sza

Z kolei przeprowadzona pwhataga, stabwl mo
BP2S Ag proces desorpcji rozpoczyna sif jul
BP2COGQAg proces ten zachodsi wyr a¥ni e wyUszej aké&dbper at u
K, co jednoznacznigotwierdzawy Us z N st abi |l noSi ter mi cznN
czone na te] podstawie wartoSciwRBPAIAGg gi i d e
oraz BP2COUAg, odpowiednig 1.40 eV oraz 54 eVpo zwal aj N por - wnal
wyniki z danymi literaturowymuzyskanymi dlaczysto aromatycznych monowarstw z
t i ol(leweV)i kar b oks52evgorwuNp N WiPNG@N@ca wna rel acj a
ti olowej Il ub karboksylowej grupy wi NONce|j
przypadku monowarstw czysto aromatycznych oraz alifatyezamatycznych (hybry-
dowych) wskazuje nafdJe stabil noSi termiczna nie zal
grupy walNeUONcaekUe od sposobu w jaki grupa t
analiza tej kluczowej obserwaciji jest przedmiotem kolejnychadzca § - w pr acy .

GNczNc wszyst kipezedstawionegdwitympogdzigled c e wn ani a

obu monowarstw moUemy stwierdzili, Ue zast
umoUl i wia formowanie gfisto upakowanych mo
upor zvdchk@a, Kkr-tkim czasie otrzymywania or a
rzeni owej , stwarzaj Nc realne szarZebmnekonkr e
wni os ki i obserwacje wyeksponowagy nie tyl
processamo or gani zacj i monowarstw, ale takUe se
wych mol ekudr amatiyadzecynlm oraz zasadnoSi uU
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7. Efekt Par z y s t ldoBiclagiczmej Serii BPNnCOO/Ag dla
n=14

Przedstawiona w poprzedninozdziale aal i za por - wnawcza sSa
cych sin monowaS3AMizwmdowanyghraznanatogiaznyah ybrydowych
mol ekug alriofmattyczmo ch, r-Uni Ncych sin jed
na domi nuijtkRgyy wp &ymena twarzoemzezenke mgnowarstwyPo-
pr zez p ostrukiwymonowarstwBP2COGAgz kar boksyl owN gr uj
doj ej odpowiednika z grupN tiolowN, kt-ra |j

monowarstw SAMwyk a z a n o mfortddwaniaan&nie lepiej por z Ndk owany

monowarstw na o dwlogd 11 1) . Ponadto ukgad ¢hae howag :
dzokr -t ki czas o wsumiesnkydvachajaN it rrea szer oki
cyjnee Kol ejnym etapem analizy for mowoaoksya ukgdga

| owN grupN wi NUNcN jest pozmndadhziee IwepjgNomveug aj N
tycznN cziSl mol eka §s tomonyanstypyiy n svp NO&Ace N do
prowadzenia takiej analizy stanowi N wczeSi
gi cznych monowar stw opartych na ti ol owi
cej 957 7374111832185 k  wspomni ampk avzar&ni 8¢ parzysta
liczba grup metylenowyctwv g Nc z ni k u detdriinujestt ycuZkntyum i kr y st
monowarstwyraz Ue ddnjestadwrotnydlag ot a .J"°Wr zvwir Mz kw z t y |
celu optymalizacjistruktury aromatycznych monowarstw SAM z karboksw § r u p N

wi N Upkzeprowadzono badanimikroskopowe (LESTM), spektroskopowe (IRRAS,

XPS)oraz spektrometryczne (SIMS, IMS) dla homologicznego szereglifatycznoe
aromatycznychmonowarstwypu BPnCOOz!l i ¢ zb N gr u pn=migdtingpod n o wy c
goUu A @tuzyimane Yezultatyz a wyj Nt ki em anal )zys tdeFyr |
opubl i kowane | a%wo r @&rrteyk wdvam gTinkJowmal sf®pyi Smi e
sical Chemistry @ r a z sd raw @ M hidlgjseffdzprawy doktorskiej
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7.1 Analiza Spektroskopowa IRRAS

Szczeg-gowa anal iaomatyeznephonao W RASwd |l a2 kar b
grupN wi NUNcN zostaga pniregszbjpracy doktarskipW w  pi er
celu uni kniEvct gampopwrdreizal eprzedeasgystkipp o Swwf c on
naniuwiitnpochodzNcych od cBRGOOAgED| & z@®atkwiwe 1siea

lizy danych spektroskopowychjidma zestawionwv s p - | Rysunkudla

~

~
<
~

~
<

BP1COO/Ag " BP2COO/Ag

PO D) e

/L /L

x T T 7/ T T T T T 7/ T ¥ X
3200 3000 2800 1400 1200 1000 800 3200 3000 2800 1400 1200 1000 800

/L /L
7/

BP3COO/Ag " BP4COO/Ag

Absorbancja

S W VO

———T//— T J LI | — /T |
3200 3000 2800 1400 1200 1000 800 3200 3000 2800 1400 1200 1000 800

Liczba Falowa (cm™)
Rysunek 4l. Zestawienie widm IRRAS dla seBPNnCOQ/Ag(111) dlan = 1i 4.

Zgodniez oczekiwaniamivs zy st ki e wi dma otrzymane dl a
charakterystyczne pasma absorpcji w zakres&€60 cm?!, ~3035 cmht, ~1489 crh'i
~1007 chhl. Pasmateg wi Nz 8n aromatycznN, cktiSciyMm molzglp
si i dzrwgiaNhadpawiednicz: -H, £H, £C #CHi Kol ejnym wsp-
elementem wszystkich widm uzyskanych dla tej serii jesgno ~1401 crhl z wi ez a
symetrycznymi drganiami rozOONghki Ncg miggd o
poprzednimi badaniami spektroskopowymi 8B2CO0 A g , pot wienrsydza poc
metrycznew i Nz a rmiod edkdaufgp o d § o (kap oAngo(clNL 190 by dgrupy  t | e n
karoksylowej przy jednoczesnej redukcji wodot'®®Pas mo t o j e pad do mi n
wzgl ndem i ntyelnlywnod Bcipar zy sBPpQOWAgcRlggonk - w
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monowarstwz ni eparzystN [iczbN grup metyl enowy c
przy ~1489 crit, przypisywany symetrycznym drganiom@ cz i Sci ar omat y c z
kug, co prawdopodobnie wyni kamozl erkgaoiee j or i
zoczekiwaniami na wszystkich widmach' fraymskwaj est t
nego deformacyjnym drganiom-€ poza pgaszczyznN w pierSc
TDM zorientowanym pr ost oppedvszgmwchad ojse&kd e mp as
nNcym z danych IRRAS Jedt poowierkizemeofonmyowanfs t o j Ncy c h o
monowarstw ¢ a § .8\ celsbardziejs z ¢ z e ganaiizy,diawybranychczterech
najintensywniejszych pasm060 cm?, 1489 cm'!, 1401 cm'! oraz 1007 crt, naRy-

sunku 42 przedstawionavykressyz al e Uno Sc i absorbanxowal- od I i
fatycznej cznSci mol ekugy
261 a) - 3060cm’ 961 b) u 1490cm’
]
2.41 9.0
u
©22 4 84{ ™ /
§ [
5 1 2 3 4 1 2 3 4
w
£ 12 ;
< C) - 1400cm 35 d) 1OOZcm"
| |
104 \ /
g 2.81 "
81 o /
® o 211 =
1 2 3 4 1 2 3 4
Liczba grup metylenowych
Rysunek42. Zal eUnoSi absorbancji od | i

pasm:(a) 3060 cm?; (b) 1490cm’%; (c) 1400cm'?; (d) 1007cm't. Wi fic e j
wt ek Sci e.

Takzestawionedandost arczaj N kil ku waUnych infornm
tury powst ag yPczhde weaystkima k awwj Adfeitp ar zywt oSci
absorbancjipasw z al e Un o $igrup netylenowyah@sbeyy | acj e o naj w
amplitudzie zaobserwowamor z y p4@1mt, mzy &zymSr edni o wynoszN
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25% Co ,Vuatlhojes Mgodre w fazie dla wszystkichczterechcharakterystycz-
nychpasmWy r a¥ny spadek absor bancjchprzgpadkam wo wa n
pomi mdzig=3, za$S najsilniejszy nwAorazsst2. obser
Silny efekt parzogstcydecwapir g eyixfiisnzpdchaint en's
dz Ncy ménowardtwz p ar zy & grip metylenavigchWidoczner - Umwi ¢ e
intensywn&i najprawdopodobniegN zwiNzane z a r - w Zroianamew upakowaniu
monowarstwjak iz moNkmiaiWor i ent acji w stosun%u do r
bifenylowej jak i grupy wN {&¢§ QOO . Ten ostatni czynkijestz wi N z gowierzch-

niowymir e gmiijyboru SSRdIl a absor pcj i promieni owani a
wierzchni metalu. Aby ugatwii analizin moUl i wy
nej seriinaRysunku43pr zedst awi ono schematycznie konf
W oparciu o wczeSniejsze badania przyjito
alifatyz nego Jkddacfucrhmacj n trans, w kt-rej grup
od siebie oraz zagoUwwarsevicSAlle Npk eptBrgndrene f
wsp-gdziel N j%PONI o@tasazjcizt ywnprzestrzeni pi
okreSl aj N: kNt skrdiwc enioas unkiuSaolio ghpiGaerzyolaoyvae
tycznego w konfiguracji trans & odthylenid ej cznSci mol ekugy od
godawarty pomifndzy o s,abs iZMaRdunky A3opya zdp ikfNgny |
okreSlajNcy pochylenie pdjaszczyzny karboks
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BP3COO/Ag

Z
Ag(111) Ag(111)
od przodu od boku
Rysunek 8. Char akterystyczne KkNty i kie

BP3COMHpr zy §J Moz @roaj§ o Uradoktod frzbdl lbpkiZ n a ¢ z e n
tych symboli:4 ,i4& grupy KkikiNenywlkowejeni a WkN
odchyleniag § - woeié¢ | 46 Zo dwsoksaiz uj Ncej noikmMal mw
nia Ag-O-C.

Zgodnie z powierzchni owy promieni@vgniadRiesti wy b c
moUl i wa jedynie dla nor mal ajdipolonegp mpnenu er z c |
przeg SSitaNd darsedoipdsmbR (ozmaczone jakd) p o ¢ h egbadxhono-
warstwymo | enap@wi er zc hni odketnalemntz alcg Uy mol ek u g
(kt -rego odwr ot nospaizN pjagsat Ngcawinar 7 eNméNa mo |

a jaki tworzy wektore z kierunkiem normalnej do powierzchni zgodnienzrent®:

¥ =23 (22)

Nal eUy podkae@&@ygh@EpUpNcych w cziS§ci aro
k Ndniemusi wpybstypewioNz dlanNtpeors hy | eni @stmol ek u g
sunku do normalnej do powierzchyi uwa g go khrae &INaj Ncy skrinceni

pierScieni grupy bifenylowej, kt-ry nie je
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strukturSAMz gr upN BTy ekhyg!l wwpr zypadkwektoderjegta E d | a
r-wnoleggy do ki er un k Rysunku #3) ilterpletadjajzai&ninz a z n a c
tensywnoSci pasm asosuokovgrryg sntya hp anwiUNez adryd z e
jpochylenia osi,kmotekjugyt (wSt ymapTagkpadku

warunek spegniaj N wgaSn'tielogram'mad lad systr prcy ¢ m
tematyczni e mnidaBRQGOAIgnzems v wmmy\VEskasueNa | i ¢z k
wi fnksze pomdlydkwnd ef mrsmuj Ncyezwi files zagmioavak Nt
dodatkoweskutkujez wi ks zeni em pporlzay ppapawaajeN ceed h Nli mo | e Kk

Kol ejnym pasmem, kt -rego intensywnoSI I
geometri N adsor pel4ddOcnipwWwieKndgngestdpgamoami
COO.Bi or Nc pod uwawinNz drey we kttyomi dr gani ami
wi Nz a-i€0@'%?m®ni ej sza intensywnoZobseredwanadi@cj i t
BPNCOO Ag z niepawskazWj d ica bWi fksze pochyl e
cej grupy karboksylowejv ki e r u n kdla tyghondripwatse{ mni ej sz N war
k NWaaRysunku 43).Zak Jadaj Nc, Ue dla monowarstw z
noS wi NCOOi § et praktycznie proedazbpadBa dc
poduwawdr tppdSwiier zchni n@ ajkeé @& nzirubmanszasauarnie i
w Paragrafie 7.3 7.4 na podstawie analizy STM oraz XPS mo @B-mwyn a(B?) a
wyliczyl stosunek intensywnRyScek43gdiner zonyc
2orazn=3i oszawaowalSi kNta pochylenia pgaszczy
wzgl ndem nor mal rap=3ha pd&®iGeemzaegdszacowania,
bi or Nc pod uwaghn ograniczonN dokg#&gmoSi z:
chylenia pJjasCO0iesny zwiaNzami a¢ wyra¥nie zmi

nieparzystychmo | e ksmegeguvomologicznym monowarstBPnCOQ/Ag.

7.2 Analiza Spektroskopowa XPS

Kol ejnym et apem bpdaEaXBS dipomawigngseri BPn-i e
COOAgn=1i4.NaRysunku44pr zedst awi ono widma przegl Nd
sie ener ghiDOweMyannat Omi ast szczeg- gowe sk
powi adaj Nce sygnagdgom Ag 3d, CRybwmkudxWz O 15
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celu analizy otr zy marmcyngdastgcyng g -me t oal jNp iSdiri w
a nasthnpnipi EbpapbwaoneatfinackedjuN okr eS|l eni a
niamaksimunener gi i j ak NzanntaensywnoSci sygnagu r

kiem.

Sygnagd pochodzNcy od podgadublat Aq3gs(374.2) ana
eV) i Ag 3ds2 (368.2 eV) Jak pokazano nRysunku 46ai nt ensywnoSi tego
og-|l ni avrmal ejee wz r agriapanetflendwyckwi i cdzobcNze ne r - wni e
Rysunku45). Spadek ten jest jednaki2aame=8edNcy | e
zaS pomFE2id zwi d ale wysrgard@ndu@ysiinek45a), co wskazuje na

dodat kowy wpgyw efektu parzystoSci na wi el

Kolejnym analizowanyns y g n eegteyngjad pochodzNcy od wig
skgad wchodzN dwéaojepti kd o nii pkwpjaNetinyey jgmé wi Nz a
~2840eV, kt -rego obecnoSi jest powi Nzana z w
orazznacznianniej intensywnyikprzye ner gi i ~287BNe & ni wjgaSci wy d|
zgrupy @O ,kt -ry potwierdza, wdgNcznie z dany mi
wi Nz a nmetal.Surhagcanys y gpaghodz Ncy 2w funkeikliczeymu C  1's
przedstawion na Rysunku 46b. Otrzymanaz a | e WykazGédb ar dzo wyr afny
parzypa®Sciony ze wzrostem poziomunsoygnagu
jest w pegni uzasadnione wzrostem |iczby &
kugn szeregu homol ogizcaz neefgeok t uC op abrazrydsztoo 9 csit
sygnale wngla jest przeci wnefek odioe tpegr 7 yasktNo S
docznym dla pygeaiwnagzallaOnoSi sygnag-w p
gawi doczna zar -wno w zakjraliie WwWaag: leffiyrkttur g
stu/ spadku sygnad - -wwa@istn a powhmigapireegal ep od § C
ze wzrostenmonowarstwy molekularnej wskazujen a ef ekt mamubmpcStcd Sc i

nowarstwy.

Ostatni a n a Ispektroskopowy togikyOxld ag - wno f akt bard
trycznej postaci tego sygnaeqwerjgak ~5806pNozgonU ea
eV potwierzdyjmpy C@0nk 6 ] i a ptondove- zyymetrycznevi Nz an i
O-Ag.l nt ensywn dOSlkprzedytgmw@iaana w postacrnnazal eUr

Rysunku 46¢ wykazujenieznaczny efekp ar z ya It @ Swas+ D Sc i
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Rysunek 45. Zestawienie widm XP@la serii BRCOO/Ag(111) kolejno w kolumnacl
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Liczba grup metylenowych n

Rysunek 46. Suma znor mali zowanego pola p
dla(@)Ag3d;(b)C1s;(c)O0 1s w zal eUnoSci o dnw seric
monowarstw BRC OO/ Ag. Wi ncej informacji w

7.3 Analiza Mikroskopowa STM

Ko owN cznSi pracy st anBPWeOOAgAHL), dlaza mi k
n=14.Szczeg-gy eksperymental new pacypygdtodwan i
Ag/mika oraz osadzania na nich monowarstw SAMik r - wni eU prowadzer
LC-STM przedstawiono iRozdziale 41i 5.4.1 Zawarta w tym rozdziale analiza danych
mi kroskopowych otrzymanych dla homol ogi czn
rozdzi ady daneaajpierevd @t Wanendwastwz par zyst N | i czbN
lenowych tj. BP2COQAg i BP4COUJAg, a nasthnpniwearz oBcepartz
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parametu tj. BP1COQAg orazBP3COUAg, ze wzglUndwenay pozi omi ¢

rzNdkowani a.

7.3.1BP2COO0O/Ag
Analiza topograficznych obrazcwe&TH{Howod
om- wiwonpai er wszej cznSci pracy doktorskiej,

przedstawiono jedynis K ruz up e g ni e nna@odstawie kotejmeq serji pomia-
r -,wcelup- ¥ n iegogestawierawy n i k -cva §delijdanych.

Karboksyl owa monowar stwa BP2COO utwor zy
rzNdkowanN, dwuwy mi ar omiakze sbserwowanychrdémemok.Sr e d r
100 nm. Na obrazach -Sidndepaimdoc proe hoNzNasna
napriUe® powstaj Ncych podczas tworzenia s
kontrastu nadgoUonN na niezaburzonN siel
kontrast w co dr ugi rmgodne ded g p @ mmio dSmis@ycuzket ur N t vy
herringbonec h ar a k t edlaymsohoyarstm Nor zonych przez mol €
tycznel /9717418206207yt wor zone rzhidy mol ekud odbiegaj
metriiéppn o d § o Ua A N(Q0A dopriowadzi do gowstaniakéi e r udorken w
rotacyjnychb i d Ncymihk iwem pot r - j n e jsymetyitstrzangjitdk p od § c
jak zaznaczonto naRysunku 47.Roz mi ary Kk om- rzkierzoed napod-nt ar n
stawie odpowiedn, clv pr zki od=5HIN@.02nxn B
=1.10N0.04 nm, abliczonap o wi er zchni a incas@a3hne k ugn wyn

124



125:5430544627

0o 1 2 3 012 3 4
Odlegtosc¢ [nm]

Rysunek47. (a) Topograficzny obraz STM monowarstwy BP2COO/Ag(111) przy
towanej w temperaturze pokojowej w
Zzaznaczono kierunki obserwowanych d
strzanej. KierunekppriOpowierzchniAg(1l) oznaczono b(b)aky
razw s kal i mol ekul arnej, z zaznaczomN
4a059n€mibad 1. 10 nm, na podst awi eprzedstandgonyzh
w(c)w postaci wykres-w na szarym tl e.

o

Szczeyg -gowegl Nd zdj dal STM wy koomowanigg c h w
sin charakterystyczaRysuhkudBew rpcgtiagc iwi dzoarzmy
bie® BiagN | ini Nnajrwieksvahm Nz datesretacy-owan y c
nycho Sreti@0cygm, wewnNtrz kil kaedhaBraddbjsie r avoawa
cowanych Srednicach. W celu precyzyjnego
bi e@® wykonano pr z e Rysunku486. Migjsce wydosania pwzekoojuy n a
zaznaczono lin N U -Rydquriku48as zost ago ono wybrane tak

r-wno wggnbieni a, j ak i stopi e momoat omc
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gat woSci N moUna stwierdzil

nia at omowe (lbl)ipvyndsiok. B4 nmA g

, Ue ggnbokoSi d

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

Rysunek48.(a)Topogr afi czny obraz STM mono\
biagN |Iini N przerywanN domdnmMNr zekrac
konany w miejscu zaznac@oliym NI -prtzNe
czarnN strzagkN zaznaczono wysokoSi
tekScie.

Wynik ten nie jest zaskakuj Ncy, jeSli o
typu wggfbienia bygy juU wené Sinisajmool geamwa
si A mo nrmpvde tio§° 157 220225elenol?’*8%%c zy a P iednak Ue wszy
kie te badania zostagy wykonane na podgoUt
si fip ddgAg@d)ico ci ek awene doetdyycnziNe SHERWY z t i c
sel enfgrawN wighl@MmdN. z najlepszN wiedzN aut
skiej, w |Iliteraturze brak jest prac pokaztdt
wych w przypadku kBNbegKeyWbiwepjgrupynive NNc
j Nce moUliwoSI tworzenia SAMWw ez oldanrols@ks ysli
czystego podgoUa srebrnego, a ctam dEwwwadrest
aspekciet wor zeni a si fndepresjin lduczowmeoznagzertie nmo bi | no S
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przypowierzchniowychat o m- w p ombizypddlay Oy ©oi a t a knoeggjoo p o d

byl utrudnione
7.3.2BP4CO0O/Ag
Drugi analizowany ukgad =z BP4CGODAgxzd-N | i c z

stag przedstawi ony w proaRysunkuid. WidozeagdsiNpd u o b r
cja molekugdg prowadzi do pows50aimiveysokino men r
pozi omi e we wn N tzwmdotaymmaotywgnamianykantrgsiuw co dru-
gimrzindziemolekularnyn,k t - ry j est typowy dlharringtbneukt ury
Molekularna skala obrazowaniaonowarstw (Rysunek49c) u j a wpodofni jak U e

dla monowarstw\BP2CO0 Ag rzndy mol ekul arne struktur
o niewielKki k Nt symhetrikgppaGhai powierzehnAg@l sl )o do ipre-j

wadzi w wyni ku symetri. l ustrzanej do pows
W odr -Unieni uBp2can ak, ow tikihaguzypadku kNt
domen rotacyjnych jest okogdgo dwuSNeastathi e mn
nim obrazie Rysunek49d,e) zaznaczono ko mwymiakaéha=O0l58\me nt ar
0.03nmib=1. 0O00O5hmz mi er zonych na podstawie przek
sin podSkNmepmi&je to, razem z obecnoSci N

tarnN, powierzchnifin n&64mdl ekugn wynoszNcN

CechN char akt er yejmonpwasty dstabdcsrea SMo wpiine t y | |
sywanych w poprzednim paragrafiee pr esj i , al e ,0&rkdddmihdy znyc
kresielilOn a n o meQbra- w.odzaj e def ekt -w r oZzama-es zcCc z
czony maRysUnkuy@dbopr zekr -j C uj awniig,delper ezsgri-,w
i  wysokoSilentycynwpy e EmSoo it omowego tarasu po
iw pr zybl iathednmuV konsekwencii, podobnie jak w przypadku monowar-
stwy BP2COO/ Ag, moUna st wipodgsoNDaeflbektehhs en
gracji at dam-nw ep omyda (kaaj N avsthuktuaze mgndwargteyh mo |
Tworzenes i i monoatomowpbdwyap podipoWani a samo
siA monowarstw SAM na srebrze bygdgo wczeSni

r-wno ar otljakyatifatycanychi'®monowar stw tioli i sel
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Au(111) obserwowano je jednak jedynie

W opl

ti ofEWNG sel Bgirod wNwNwi NUNc N, co wskazuje née

128:4055173723

nizm formowania monowarstw na obu metalach.

2 3
Odlegtosc [nm]

Rysunek49. Pr ze gl Nd | analiza topografic
BP4COO/Ag utworzonej w temperaturze pokojowa)Na czar no z a:
rozmiar obserwowanych domen rotacyjnych (50 nth); Wy kr es pr z €
przekr - -j C, zaz maak@ngP Uz \gh INi Uewerzdhail

na ktO-rgtmgmi i bgnkitnymi strzagkami
tacyjnych, bfAadNcych w symetrii | ud$8.
kierunkudppriOpowierzchni Ag(111) oznaczogeo b i a § y mi(d) Natobrazia
w skal. mol ekul arnej, na U.-Jgto o0&

nmibd 1.07 nm, zmierzonych na podstav
liniami i przedstawi onych po nBpdlkajanyeh We).d s t
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7.3.3BP1COO/Ag

NaRysunku 50 przedstawiona b i - r SAM wzyskakich dlamonowarstwy
BPICOOAg. Wyni ka z ni ch, Ue str pktziezy mpmd wikeairy
pojedynceNygeumpeNNy kazuj N stopnia upor zNdk:
mol ekugami z parxzQbsaryNzyskand z A Nt gw ugu ek i s k a |
uj awnmatawjsh - §i st ni e 0 nfagoahaczopch naRysunku 50a, jako U
ibDokJadhmadi za strukdmirnpjokaa ug & amiedmkae r z ¢ h n
zuj e Uadnego molpkalarreddd koohnvearna katv ebrayie STipezios i fi
mymi liniami w kierunku szybkiego skanowania (kierunek poziomy). Ta obserwacja
wskazuje na przesuwarsei 1 mmdne@nMaratyj podczas procesu obrazowapiaez
STM, krajrwey rtavorquasty i e k o it rmMt ur 1 Agllpowi er z
W przeci wiqesksit enki (eajdnocd @zryi e mni ejsza cznSi |
jestf asKt wykaz uj e wi doczne wuporzNdkowanie w o

Sredn-4dlsnm ~bfak pokazuje jednak seria cztere

nanych w tej samej | okal i zta(czjaiz noabcezjomiuaj Nbci eaj
naRysunku 50cif) struktura ta, chol wykazuj Nca pe
niestabilna i w efekcie kilku kolejnych s}

zmi eni apB&ovwdguasice ek JANBif azNc pod uwagi niewi
domenfazyp, dwbNektracjn defekt-w w obrfinbie do
ni skN stabilnoSi podczas skanowania mikros
dziej szczeg-qgépswedr aMdaKkdwaNdjegoetstuawueykie
powierzchni Ag(11lyaznacenychnaRysunku50aor az fr agment -w stru
| arnych widocznych w nifakbnatynmyobrazi€zaznaczoe wi e | k
ny ch Unigbieskimist r zagnbo&mia) j edynie stwierdzil,
uporzNdkowanych struktur mol ekul arnych ch
BPNCOO/Ag( W szczeg:- | nkefioek zBiRMo@kdl&pych jestieznacz-

nie odchylonyd o k i e wysokidj symetriippriOhapowierzchni Ag(111).
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Rysunek50.Pr zegl Nd i analiza nanostrukt:
poddgoUu Ag(111) w temperaturze pof(aa)]j
magljskal i z zaznaczonymi Uiwsipe kjg2erwena):
or aizquaiupor zNdkowanN (na biago). Biag

-

sokiej symetrijppmtOh a powi erzchni Ag(111), 0. ¢

czono Kkierunki zaobser wodwa nwzcchl irdzui dn
noSil eaug widocznN w postaci charakt
skanowania, wykonano seri(@f).4 Wibdalz n
ra¥nie topnienie i -usptoorpznN dokwoNwv apnrezje nfia

(dobrze widocznemsij sce przej Scia fazowego za
wanN skanowaniem przez STM.
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7.3.4BP3COO/Ag

Ostatnim analizowanym wukgadem | est mo
BP3COOH, tikolejnaz ni epar zyst N »IMi &kz ol¢ kjogpdbnwys tpea k e@H
rzonych struktur wskazagd ndedolwbtler dno emii
od wszystkich an anoriowasmBPnODO/Ag,zebcanab@m STH |
w du Ue(patrzRysanékbl)n i e uyjclmnakterygfycznyck r awfidzi st opni
goUa Ag(111) wzdguU k fpent)oonuki- evmonyIsiovkii &g sryi
pr - b\kail .eplbyd kr e S1 i | w ¢lyar ankitegjrsycsut,ycdeme kr a\
Ag(111) biegn Kpres \v &y ibaenwownamdiamatywnie przygoto-
wanych epitaksjalnycvarstwA g ( 1 11) na /Pjoakolduwmi &« dl a w
innych analizowanychnCOORAEF Bmiak] wnadmcwarni £t wy
nej ori ent adcgo Uak,r akwti-drzyic hpok szt agt jest bar
bardzo efektywne] d ywhrstwy ptomowejp @ d-gw Uwi éArgz glordi
chemisorpcji monowarstwy BP3COO/Ag.

Wcel u okr eS| wytwbrzonegnorabai rl sntowdyc,i wy k 98rano s
s k a nRysunk{51bid) wybranego obszar u rrzerkfiwamN n:
ni NRysuaku 5le. D z ii takiemu zabiegowi d o k ument owalregr ayma F i |
obszarup r - ,mkiej muj Nc N ni e pdprdz lskanovwaniel mikaske@em N
STMmodyfi kacj n st r wigdaniczngja Ineo nwo wiaymt wyzypadKk
poddo Ua Jakgokazand narzekroju zamieszczonym mRysunku51f( U- gt a | i ni
C)wysokoS8Si struktur nowych wgspkianbpwgdhhi g€
i w przybliUeniu r-wna wysoko,&¢i rat wgymioas i a
0.24 nm (wysokoSi wynoszNca dokgadnie 0.24
wykresie).Tawy j Nt k o wa  mstruktwsyt motowdrstwg BH3COO/Agskazuje
nawysoiNmo bi | noSci zar - wpnjoa kmoil estuoyhg@id)spap dia ta
prawdopodobniej wpostaci mobilnyctk o mp | ek s - w tayomp o dapoEd k u § a
mi mo problem-w z modyfikacjKasowakitar vyd 3@
jednak zarejest rowmihracmak.e8%20eninkdguasiopsz aNdk o -

wany mi c z N ¢ t-zmpyezdntawanna Rysunku 51f.
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16 20 24 28
Odleglosc [nm]

Rysunek51. Pr zegl Nd obraz-w STM monowar s
utworzonej w temperaturze pokojow@) Na obr azi e w duUe

|l arne krawndzie stophni podgoUa jako
charakterystycznych dla czystgjo wi er z c hni Ag(111) kr
symetrii. t-§gtN |IliniN zaznaczono pr .
strzagki wskazuj N na wysokoSi stopn

po serii jednegdb), trzech(c)o r a zi w Ssnk(@) w obszarze zaznaczonym t
U- gted) Wwt-re to ujawni gy stopwanoWNsH
niem STMor az duUN mobil noSci N mol ekug
obrazf)w wysokiej rozdzielczwSch Ubnkakyg;i
biquasiupor zNdkewaiNe] i ni N zaznaczono pr
kresie poni Uej i 20znaczony tN sNmN
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Pomi ar ten ppodobmie ¢ B # z ano migjece w strukturze
BP1COO/Agr- w n iweayf przypadkyobserwujemyw s p - §i st ni eni e dw- ¢
czonych jakdJorazb. Fazalj e st absol utni e doaobjnawiNa as ini
obrazach w postaci charakt er yasgo skeanpwayiac h  p o
zwi Nzanych z przemi eszpomargi e€m svistk amalj ek n&
kgy o c.Penowmikskaeowanis powo doayaliloi e ApopuziNedkioawd ne
fazybdofazya,al e tak jak podkreSlano to wczeSni
przemieszaniem sifn atom-% pwadgioUaarskeamj aN
noSi obrazowania STM okr ésilenbhejadokg@ldineé,
tym przypadkujeszez t rudni ejsze ni U w pr zypwdgk u mon

na dodat kowe przemieszczanie sifn atom-w po

74Gr u b Mé&bwarstw orazGh s t Wp&kbwania

W celu obliczenia gruboSci otrzymanych
todykfi opi sgnN zwi Sgiiermnwsnz ej szej pracy dokt c
stagych), a wyni ki przedstawiono w postaci

wych naRysunku 52. Obliczonewar t 0o Sci grub®Sgiy fil m-w wyn
Depicoong= 0. 9 N 0.1 nm;
Dep2cooiag=1 . 3 8 N 0.1 nm;
Depscooiag=1.3N0.1 nm;

Depacooiag=1.6N0.1 nm.
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Rysunek 52. GruboSi (@aponroanza r psat wiye r z c {bnobliazone

zdanych XPS oraz STM i pr z exeénosteinGhHo g a |

cuchu alifatycznym w monowarstwachBPOO/ Ag. Wi ncej i nf

Zgodniez oczekiwaniamna podstawi¢ ac howani a sygnag-w Ag
otrzymane wyni kiniwylazwyjsN eparszydtacj e: wyUs

wane dla numerowanych parzysto monowar stw

dlamonowarst.z ni epar zystoN i czbN grup CH
l nny m, r-wnie istotrnynmkparSd metiree np oavi &lri
daj Ncej na jesbodvedinie@raporcjdnainadod st oSci upakowani

t worzNcych monowarstwi. Zak §ajdenjpNocc, h oldez Nwi e
cego od grupy karboksyl owdiji(lowijestipemorejp- mol e
nal na do koncent r ac jA(czylmowrankep@poncjenalnaogyvi er z ¢ |
orazbi or Nc plbed suywgangahgporterejaini¢j lsmi @ nwzr ost em gr u
monowarstwy (d) zgodnie z prawem LamberBeeramo Uermgp i (bea |

0 -Agb-, (23
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gdzie:Ait o st aga e kdng eereyl mesrttyaclzmaa; Sredni a dr ogeé
n-w @22%Bi or Nc pod uwaghi @¥podbwdiNeesyggr
BPNCOO/Agh=1i4), moUna zapisal, Ue ich stosune

- -AgBp—, 4 @

gdzieQ QO moUe byl beklpio§zakiairoo Uni ca w gruboSc
podstawie danych z wykresu Rgsunku52a.Co wi i ¢ enjo Uinaak @podst awi |

Sniej wustalonN, na podst awi ppwieszehainajgdN § o we j

mol ekugn luaz yBsFk2aGhQWO/dA g0.283 nmMy mobe Na §n. Dzi fki
biegowi oszacowanava r t 0 S|I pprwz yep dadhjeNmaNj ek ugnj dl a k
monowarstwy serii BRCOO/Ag p o mi mo br aku upor z Ndokom wan e |

warstw nieparzystych. Uzyskany wynik, zgdstawiony na&ysunku 52b, ujawniawy-

ra¥ny ef ekt egodazajgssptzecimai stlosumku do efektu

gruboSci samoor gani zcoyyNikayfakiu, Ui iz wndirkeswarns tey
powi erzchni przypadaj Ncej na molekudn jest
lekularfneja pr zez to zmniejszeniem gruboSci mon

7.5 AnalizaTermiczna TP-SIMS

Kolejnym istotnym krokiem w kierunku analizy seriiBBOO/Agl 1 1) by gy pc
mi ary desorpcji t-8IM&MWszygstkie fastas@vane panametriNoral P
met ody akwizycj. danych opisano juU we wc:z
niki(Ro z d z i a54y). Ukyskane wyniki zaprezentowano Rgsunku 53 w postaci
znor mal i zowane|j intensywnoSci emi sj'w char a

funkcji temperatury pr - bki

Profile temperaturoweRysunek53a) uzyskane dla dw-ch pie
analizowanej serii tj. BP1LCOO/Ag (kolor czerwony) oBR2COO/Ag (kolor czarny)
jako jedyne wykazuj N dwuetapowoSI procesu
stwy BP1COO/Ag proces ten jest bardzo dobrze widoczny, a odpowiednie temperatury
desorpcji pierwszego-450 K) i drugiego etapu-¢ 8 6 K) ws kna\z urj-NJ nz rcaic z
poziomie~3 6 K. W przypadku monowarstwy BP2COO
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mni ejsza, a odpowiednie temp#&06ab2dK)yDladesor p
pozostagych czgonk-w serii tj. BP3COO/ Ag (|
bieska) proces desorpcji ma charakter jednoetapawgpowiednie temperatury desorp-

cj i wynoszN,519K prazvbB3eki@s Dacowane na podst a
Re d h e aljl éhergie(desorpcjiEo d powi adaj Nce temperaturom
wiono wTabeli 4.

Dane te pokazuj N dwa wyrafTne efekty wpg

proces desorpcji termicznej. Pierwszym z n
naj kr - tszej molnekumg wysafnietdwuetaatpowy c
juUOndl2a oba etapy desorpcji sN bardzo zbli
szych wartonsci3 pardamgtarwni | charakter jedn
powoSci do jednoetapowoSci procesuedesor pc
sin wartoSci energii desorpcji, kt-ma zwin
od wanzloBei 1. 32 eV)n=R@(m=M®bB4eJYo Slcy nasthipnie
nieznacznie rosnNi, w gn=an3 ciach g ivdar tpoSm

nio, Eb=1.58 oraz E= 1.62 eV.

Tabela 4.Zestawienie otrzymanych temperatur desorfgj) oraz obliczonych dla nich

energii desorpcjip) dla rii mierzonych monowarstw SAM.

SAM To [K] Eb [eV]
BP1COO/Ag(111) 436 16 1.32 p D5
BP1COO/Ag(1113 489p 19 1.49 P wO6
BP2COO/Ag(111) 506p 14 1.54p o3
BP2COO/Ag(111) 524piu 1.60 P D2
BP3COO/Ag(111) 519p&u 1.58 p W3
BP4COO/Ag(111) 533p i 1.62p Wd2
DrugN istotnN informacjin na temat przeb
nej desorpcji monowarstw BE OO/ Ag uzyskano analizuj Nc mi
sygnadgem' syognnua §[ MJJonuk t[- AgyO j e st Rysunkue3cst awi o
ObecnoSli tego jonu wt-rnego wynika gg-wni e

wej((CO0) do podgoUa Ag(111) w procesie powst
potwierdza przeprowadzona analiza XPS oraz IRRABowarstw BRC OO/ Ag, kt - r

uj awni ga brak sygnagu od tlenu niezwi Nzane
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Ue proces f or modlpsthaazoskomplikpweamy iwyaya sRorelowa-

nego przerwania kil ku wi Nz ajdHzacjilpedozascpmn 'y ¢ h ¢
cesu rozpylania jonowego, sygnag ten nie m
tl enu na powierzchni pr-bki. MoUna jednak

obecnoSci tlenu w avialeankienvkabygksykgedigi gr up
UNcej . Aby pokazal korelacje pnGOO/Agz2e t er mi
zmi anN sy 4 mpiandwymi|lifagiQprzerywanymi oznaczono Rysunku 53
temperatury odpowiednie dla procesu desorpcji analizowanych monowarstwcz2bio
przedstawienie wynik-w pokazuje, Ue we wsz
dla danej monowarstwy (w przypadku= 1 i 2 sN to temperatury

sorpcji) sN skorelowane z momentem gwagt ow

[AgO;]', wskazujNc tym samym na desorpcjin mol e
jest cagkowicie usuwana z powierzchni w tr
S1ii, Ue analogiczna analiza przeprowadzor

SAMzkaboksyl owN grupN wi NUNcN na bazie naf!t

Ag(111)*wy kazaga taki sam schemat desorpcji v
wierzchni razem z grupN wi NUNcN. Uzyskany
wskazuje na to, Ue najprawdopodobni ej pr o«

boksyl owN grautpip wji eNUNae®Nr zneaz desowpojdi - Kemp
nieniu na przykgad od molekud z selenol owN
na powierzchni po procesie desorgéfiPoni ewa U pr o c e gjijastaiwami czn e
runkowany stabilnoSci N najsgabszego wi Nza
przypuszczal, Ue stabilnoSi wiNzania mol ek
poprzez wODNgpastanApsdgabszym ogni wenil-w tym
noSi jest bardzo podobna do innego najsgat
obserwowanN eksperymentalnie jednoczesnoSi
gnagu jonu mdobrazkonul[Ag@n e dBo o[rM]lc pod uwagih wc:
czenia DFT wykonane dla tych monowarstw kt - re wskazuj N, Ue na
chemicznych poza greOCN pwimMl BihlzN jmeod te kwighlz an
syl owN moUemy przypuszczal, Ue wiNzanie mc

boksyl owN ma stabilnoSi nie winkszN od teg
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Rysunek 53.Wyniki analizy TRSIMS serii BIMCOO/Ag(111) ¢t n = 1i 4. (a): wy-
kres przedstawiaj Ncy znor mawfunkei swaenia
j Ncej sin temperatury kol ejno dl a
BP2COO/Ag(111) (czarny); BP3COO/Ag(111) (zielonfhRr4COO/Ag(111) (niebie-
skij.(b)wy kres przedstawiaj Ncy pochodnN
tychsamychbnacze & kol orystycznych poszcz
ggN zaznaczono dopasowane funkcje G
tury desorpcji (b) oznaczone liniami przerywanynic) wy k r es pr zeds
mal i zowanN int eglw winwrBK ¢ jsiy grmasjruN cAe |
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Na koniec moUna zauwaUOyi, Ue pwyread¥Tproc
nie roSnie dla kaUdej =z analizowanych tut e
wzrostu szans na formowanibeizag nf wa@me a eu
temperatury ukgadu. Co ciekawe obserwowan:
temperatury jest okodgo dwa razy2sizybrpzw gob
naniu do nieparzystycmgE 1 i 3), co | esftektagpm wner zws tNx
serwowanym w strukturze tych ukgad- -w i mo |
parzyste w odr - -Unieniu od amorficznych (Ac
turfdn krystalicznN, kt-ra wrazgale smzaprsitews
zaburzeniya przez to silniej reagowal na proce

tutaj jon- w.

7.6DyskusjaUz y s kany c hora?Wmiask - w

Zadaniemt ej czfASci pr amligsstdikdukatnarazsakalize gtabib y § a
noSci t szeregu lmologi¢zneguifatycznearomatycznychmonowarstwtypu
BPNnCOO(n = 1- 4) na powierzchni Ag(111) W z wi Nzku 2z tkomplepr zepr
mentarnebadania mikroskopowe (L-STM), spektroskopowe (IRRAS, XB$ spektro-
metryczne §IMS, TP-SIMS),w cel u optymali zacji ich strul

i sposobu wi Nzania do powierzchni, stabiln

Przeprowadzone pomiary spektroskopowe IRRAS oraz XPS jednoznacznie wyka-
zagdy, Kemonosvarsiwy tinalizowanejseii NUN si i do podgoUa
mocN gr UpoprzeaO®z a-hige o®u atom-w tlenww Anal
zakresie pasma zwi Nz an e gaodakowopaor kbaozkasgyal ,0 WiNe g
wienepgaszczyzny tego wi Nzania jest systemat
nych z molekud posiadaj Nogrcihp pmetzylse Mo wy ah
cuchukt - ry oddziela bifenylowN czi8i Jaol ekug
ustalonomonowargty z ni e p anwxy Kksatzigziivc hkBlze pochyl en
wi Nz,aomodle wp deyw na | eRyjood sty i d fneokSti par zy st «
wanonre@Ww w analizie | RRAS w zakresie pasm
jednoznacznie pokazwmij ep arUzey anvalrkdvdaczit Nwyi Az s
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pochylenie tej grupy do powierzch.odobny ef ekt parzystoSci k
Sni ej dIngch monewarsty BRS(Se)/Agz  t i %®d roavAN s e’1gernuopl No w N
wi NONc N na powCerwidiacrea Ad ekt ) parzystoSci
tacja cznSci bi f enchd losveeg r yorhesretr avolwamyag av it dje
analizowano w tej pracy dla monowarstwrBRDO/Ag. Taki rezultat wynika z podobnej
geometrii wiNzani adogWgy nkkawiadziNae¢jyczwspgo
prace wsreferowgnyd Nt Oevi Nzania pomifidzy podgoUe
Se) oraz pierwsi7i86B wd gz & tmepjoemsiitiNdzEyi iska Ec u ¢ h
fatycznym, a grupN kot wizcyzzNicyN pjoedsgto Cpar.o sA noap
przypadku monowarstBPnCOQ/Ag, preferowana orientacja i Na@ii€Ci pomi ndzy
gNczni kiem alifatjgsipzoysmdpag@ai@eNzGHBOi pod
wskawez®Sni ej sanewarBtabdaaznuijaN ¢ y ¢ h n-alkkanovwkych aa a ¢ h
powierzchniAg(111).12

P o d s u mospaktfodkopowa analizaidm IRRAS dlaserii BmMCOO/Ag
uj a wstrikijirainye f e k t p,arw y lettomoBarsiwyo nieparzysj liczbien,
c har akt ebrayrzduzji Neojienitadiugr8powania bifenylowegao jestskorelo-
warez nachyl eni gmupy@aPaEN ckyrzenlyacj i pochyl eni a
kug W monowar st wbpezezoptyrdatizach evry ¢ m@inii | c &§-ego uk
neralne aw i N k s poehylania sztywneajrupy bifenylowejdla nieparzystyclprzedsta-
wicieli seriiz wi nedkaggoSci pomi idz wskstékes fi eldtn-i wni s tme
rycznych, tymsamyeqg dsdzzaijaNgcy wa ni &rnenWdeld apyymes | e k u
lizacjitychod d z i aguytwazd mani a moUl i wie naj mniejsze
na mol ek uyjnidzieod né ddemd a ekggadu iz we Pdcleygraan i e
czinSci bifenyl owedpr z2esz rkaambpelne foivkeramkd as zc z:
podgaoblya,zmniejszyl dystwaak pakifidzyombhghku
pokazane nRysunku56( z e wz g | n drysunekderzrosszzmigarpr zesuni nt
tegor 0 z d zTekazxyrmi)ana ori entacj i zarnywnoowegjr uzpnya |wai
swojeodzwierciedleniev  danych XPS pokazuj Ncych syster
monowarstwBPnCOO/Agu zy skanych dl a ni epadrlzay skty-crhy cnf
pochylenie zar - -wno czjidkii bpffasykcawepy mwi

wierzchnimetalyj e st wi nksze zmniejszajNc w ten spi
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PogNczonXPSammwlyiniz&-w STM pozwoliga r - wr
wierzchnin przypaBhpNp&dramgsmgbcbkaoaggonk: - w o

mol ogi cznegofipewmi erzohpoi bezpoSredni o, na |
czych obraz-w STM z widocznN struktur N mol
rzystN |iczbN grapkmetytkenowyskanie takict
moUl,pwsedulUono sin analizN XPS sygnagdgu O 1:

powierzchni przypadaj Ncej na pojedynczN mc
k-w STM dla jednegnazupbnkgkhdniwepowawbb8gy | i
serii. Parametrtenvy k azag ef ekt parzystoSci odwrotny
monovarstwt o | est wiphokwsi zeN zwcahrntio Sir zypadaj Ncej n
dlamonowarstwnieparzystychco jestzra umi agN konsekwencj N zwin
| eni a w ki elUzyskakew tejmoatizipvoddrat pdSwiier zchni na | e
k u glaiBP2COO/AG-0.264 nnt oraz BP4ACOO/Ag-0.279nmPwart o por - wnal

t oSci ami it erat ur mongwarstwalkanotigh oar Agli)almpou d o
wierzchni ~-0.89m)twautasSwirawdziez nsakc z ni ealewi ks z
p or - wn @igdotyezyhylorydowegou k @ alithtycznearomatyczegaJ ak pokaz a g
Sszczem@n@dwaa por - wnawc z azaBiPs2cZoDa0V pApygzednmB P 2 S/
rozdziale oba ukgadyppawi adiag&nt wegmMng iyt
na pozomie 0.2830.288 nMd/ mo | ek u § i .

AnalizaTP-SIMSd ost arczydga i wp g ylieakaygiup metylano-t e ma't
wychnw § a Ea alifatiiczrym na proces desorpciji termicznBjo d s u mowu j Nc z ek
dane wydaEmieniajNcy sifi ch.alaBRICO®BAgipr oces
BP2COQAg proces desorpcji ma charakthvuetapowyjednakle r - Uni ce w ob
wanych temper adpoviednobSi BgntoNd Nwyr aFni a- wi dal
j Nc N sizi rrosUnNccMi wBremd&ci &n ut r zBP3COPE si i
BP4COO przejSi do proces-w ®o chwalm&t ejreet |
zane r -zumnamiWareoSci energii desorpcji. Wni
zowano naRysunku54.pr zedst awi aj Ncym zal eUnod@d ener
serii BMCOO/Ag(111) 6=1i4).Wi dzi my na nim poczNtkowo s|
sin warthkSir& wraz nelegafysyeanidepozostaje ienbaly
takasamd w gr ani dd @ah olsd radbadangchmortbwarstwh
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1,64
1,60
E 1,56 %/
51,52
=g
51,48
(]
3 1,44
2 1,40
2136
L
1,32

1,28

1 2 3 4
Liczba grup metylenowych n

Rysunek . Wy kr es przedstawiaj Ncy zal eUno
SIMS energii desorpcj.i (dla ni Uszej
od liczby grup metylenowychw ga Gc uc hu al i f athn@QOzAg(Yld)
(n=174) wraz z nY%epewnoSci ami

Wp gy w p a liczby grup m&ytenowycha monowarstwBPnCOO/Ag po-
t wi ear dtzardlzenikroskopova STM, k t -urj aa wkiuczgwvywp §yw dgJugo S«
gNczni ka alifatycznego typchmamwuwarmd taw owédl po
Ag(111) Wrezultaciemonowarsty z par zn=22i4l F o c ezdskzBledw
wie 5 minut wysoce upor Wk awgn & oimtars £ & b ie ll |
nych, w zakr @oimé aSuToMypedipzoiSidentyczne z bl i Uone
wymi ar - w wsp- § miA8)rtakml pokadarmo mRysunku §5c. $trdktura
obu monowarstw jest jednak zrotowana w stosunkuddi) a wartoSi kNt a
jest wyra¥Fnie r - 0Una DIDAdia BPACOQAgniomENdla st w  (
BP4COO/ Ag). Sama rotacja wskazuje na fakty
nowarstw z podgdgoUem Ag(111), kt rotac jebti or Nc
innad | a k a U dNegrzenzienny konttrast w postgasneciemnychr z id - w obser
wowany w danych STMila obu parzystych monowarstmynika, j ak juU wspon
wc ze Satiyepjowego dla aromatycznych struktur
Siceni aromatycznych w struktur nher-okr eS|

ringbone-"9:71.74.145,206.297 53 7naczonych na m&sko naRysunku 55¢).
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a) even|p) odd

a an

Ag(111)

| 9]

Struktura
nieuporzgdkowana

Rysunek 5. Schematyczne przedst awi e nnCeO/AgiSAM
(a) Parzysta liczba grup metylenowych (w tym przypadki2) powoduje powstanie struktur
z bardziej stoj NcN or i@EkNta cyiNDLGaomasaonylaio
¥ 4°9b8@z cznSci aromatycznejapombfidzegf ml
prowadzi do powst ané dvuwymiaromve]etrukiupytb) Niepadzysia
liczba grup metylenowych powoduje powstanie struktury z bardzeejc h yclzairSNe i N

tycznN i gr ugWN&IBBNUNcoN poovadzi do z wi
sNsiedni mi maelpokudpa mii @ir eigaid WwaconwefeKcie prowadzi
do powstania nieuporzNdkowanej struktuil

ni a moeploedkuolhe zostaga przedstawiona z L
czy ¥niE€Shé@tadsorpcjiBEOOH/ Ag(111), widok z
|l ekug wynika z uprzedniej analizy STM.
tycznych mol ekug, HeringboneKdloceen czertvanymkoznaczoio ki
m-rkin edNmeingwsp- gmi er nej struktury t we
kNcie & stzrymo WiabSNb Swk dtt osunku do ki er
pOha powi erzchni Ag(111). Kol orem zi e
wsp- ONi st r A XY uré gdr - wnywalnych wymtar .

ci efkagg@WWy ni k ten jest zaskakuj Ncy, biorNc

A

rzystoSci poSr - d ar omat y c z mpg.crmonowd@stwm:- w
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BPnSe(S)/Au(111)*®w kt - rych widoczna byga ystedyni e
| i cznej twor zon e| priypadke monawarstvwBEOO/Adgefektpa- W

rzystoSci jest znacznie silniejszy i pr ow
uk gadu, Co wprostakadtainsdujuktoraym opggplUe po

nie.

Sinywpgyw par zyshmacsit gpimonanstesinio Una powi Nz a
zjgst r ukwy ko Nz prayttymprdsty fenomenologiczny modelv  k m enery
getyka monowarstwy jest zdeterminowgnaez trzy podstawowe czynnitakie jak (i)
gistoSi upakowania molekué gaspodi ewrt tlkaiE
nychOAgpomi fndzy mol ekuijkmt wi NOdjiodekg gy do
powierzchnioraz(i) od d zi agy wani a p didak pokazano schermatyézu § a mi
nie naRysunku 56d a monowar stw z parngbsBrwajempei
wszystkie trzy czynni ki mogzNe bwi g lyyskn orcaz e S
giistoSi upakowanio&l zwi Nk azfFa-j@Nag ridnorsyt khi  Ag
wierzchni oraz zmni ej sz ajticsamymazywsi tiiaknssz apj oNtTi  1ic
dzi agynvanizgy mo | Taka kdomeratgvenaelacja wszystkich trzech czynni-
k-w strukturalnych prowadzi do powstania ¢
serii BICOO/Ag. Dla nieparzystych przedstawicieli utrzymamie U1 iwws e ki e | gn
stoSci upakpwami & amadlyark utghSice wy Nalineja gios
i wydaj ny c hmiofdddzzyi naodl ygweas® a mo YJ¢ h we znjniejster ni e p -

niek Nt aO- &, tp znaczykosztem porzuceab pt y mal nej geomet ri i Wwi
do powierzchni. W ten s po szydeynpkani swaminku- si n |
i Ncy mi energetykn monowarstwy, co prowadzi
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Seria BPnCOO/Ag(111)
Uktad kooperatywny = Uktad konkurencyjny

n=24 n=13
CH,
C
a O
Ag(111)
Emlnanla Ez fnanta
& F 3
Elmer Q : Elmer Q
F 1 &
Epu:r-,-:l: a : Epmm a
& 'y
\_./ . \j R
BPnCOO pokrycie BPnCOO pokrycie
Rysunek 3.Schematyczna ilustracja pokazuj N

(ukgad kooperatywny) | ub wsp  -wpzjaywoad nN ¢
ukgad-w SMEOOAg(RIL). BB-Riener gi a z mi an yO-Q® (Ma-¢
czejq,ENenergia oddzi agywa&S exdfidayodbégg
steczkami;Evik 0 szt ener get yc zpnoyk ruykcdi aednu pzown i Nezra
macji w tekScie.
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Analiza STM wujawni ga, Ue poza parzysto¢

alifatycznegana i st ot nBPnC@@/Fgy wc m ap o wo d u jmenavaldtey w o b r
parzystych i ni epar zwichstukiunzel wak, dla gazyste nus N r - |
merowanych struktur moUna wyr-UOUnil zmianhi

podjgoUa oraz redukcjn o okogo pogJown wiel]|
liczby grup CHzn=2don=40il e zma amat &kdNjti wskazuj e n
strukturn krystalicznN obu monowarstw i p
zmi ana wielkoSci struktur dowmyednagivdyacdh ws k a
czNstepadgodam Am{4dd)male wyni kal po prost
oddziagywa® mifidzymol ekul arny,ch wali & Od gu @s =
nowarstw z nieparzystym parametram b s er wowana j est silna zal
|l ekugd od dgug olBec iwigrak@czuyoohpao lzzn atSycmin wy kaz uj N
z winkszN warBwSpirMybadkbhy kt -rych podczas
tykonast npuj e r aptoa giNarkioel wad @ ggiak @k dla mono-

warstwzn=1), al e moUl i wy | estt anakw epTodagimlban.y t r e
nie mogdjoby wskazywal na zwifnkszenie mod0Ul
uk gawdyerm kaj Nce ze zmniejszenia przewodnict
zadane] wartoSc.i TparkNideu w yutngeul noaneain® naipe ajwe ® t o
dobne z uwagi na dbserwowdred |eaf erkatj dt geunUnsnzleej |jneosl t
kt-ra jest analizowana w ¢t yNsteakbsiplemroSidengo c
analizy STM przy tych samych paNamebi AobSb
dl a wi nidparzystycvart oSci npaUmanewy uaSni il na gru
wi onego wczeSwWysei amodle maupwazlydadku ukgadu
wart oScnzNvilfikcszzbayni e dugoSci §GaCEcucha alif
dzymol ek mymaimc dystorsjn kNta wi Nzanmjpravdano | e k u
podobniej jeszcze bardzie]j destabilizuje u
mo | e k u gmp laekk si - vk-amoolme kpuogdaj o Ua. W tym punkci e
nasz prosty model energetyki ukgad-w SAM n
Ag i jego relaksacjN w trakcie formowani a

widoczne wuzyskanycla nych STM w postaci dodat kowych

domen rotacyjnych. NiezaleUnie jednak od t
wano, Ue mobilnoSi atom-w podgoUa jest sk
powi erzchni i j easjtn a s zdclzae g wlamiseé w wkd - r e
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ni eupor z Ndk o&&¥%e2?ptgryuk tdugruyg o Sci gaEcucha a
widoczny w procesie termicznej desorpcji monowal8nCOO/Ag (= 1- 4). Wraz ze
wzrostem dgugoSci gaCGucha widoczny |jest
potwierdka r osnNca energia desorpcjnEloahez2gwadt c
proces ten ejoarakienjawyca¥f Nicy 83 3JorazthE4Wmwastr t o Sc i
dgugoSci gaGEGucha zmienia r-wnieU mharakt e
1i2do jednoetapowego dife= 3 i 4. Proces termicznej desorpcji eliminuje z powierzchni
grupn wioNWS&kMzuje Ue jej wiNzanie do powi e
bilne od wiaNzgmabazelemi cznego, kat -orbyrnii bniae proe
stawie wczeSni eseyt hwiol tpaoeni ei@EzD)F Tgr up N kar

a resztN molekugy.

Ef ekt p avrbadgnyn zai@esie zmiaparametrin = 1- 4 jest widoczny
jedyni e w opSroecdensiioe desorpcji termicznej po
jonu wt-rnego zwi Nzanego z grupN wi NUNcN
zmi any dla uporzNdkowkhychokhkghnd: wrpatalst
ul egal zniszczeniu pod wp Jay wernz erzo stnoNcneije It e
emisjn jonu zwi Nzanego z grupN wi NONcN mol
bil noSci BPaCOOMGILEzDstanie szerzej przedyskutowanyRazdziale
9, gdzie analizie poddano znacznie szerszy zakres parametéd 6, a takUe prze
zowano wyniki dla czysto alifatycznyamonovar stw z ti ol owN i kar
wi NONc N.
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8. Analiza Por - wnawcza Ar danavarste
BPOCOO/Agi BPOS/Ag

Wtejc zfiSci niniejszej pracy doktorskiej au
j aki | ebsrta kwipdgy\ve £ mit ¥ ¢ z n agnatycpiz m NS ye lau J y
karbokgyupMWNwipddNainajma strukturfn i stabil
ki ch uSA§.a\dramach teanalizyd o S w ialaefivgkprzystano dwa rodzaje czy-
stoar omat yczn,ychndhdyyedkhu s woi mi anal ogami c h
jedynie griupiNol wiwNlONcoNeN k aWbokswul przepr owac
strukturalnej tych monowarstw kol ej ny ¢ h wylombnosemth aid a §Ea s Ip e k -
troskopowych(XPS, IRRAS) oramikroskopowyc STM) . Anal i zn stabil
ne,j przeprowadzono w$IMSD Uzgskaet unjyhd kti e gphomi- kwn
wy ni kami prezentowany mi we wczeSniejszych
warstw alifatycznearomatycznyciZ awar t oS t ego rozdzi agu | e:
nie do publikacj’

8. 1 Wwlb -l reikPreygotowanie MonowarstwSAM

Do eksperyment-w w tym doSwonagyamyeni u ul
zbudowanych z dw-ch pierScieni fenyl owych
COOH) lub tiolowej{SH) . Jak juU wczeSniej wspomni an
j Nce ze wzglndu na wysokie przewodngiac-t wo z
twy dostfip ze wzglnindu na nieskompli kowanN
goUa metalicznego nast fnpuj eRoddeidles.&d wine etla k
przygotowaniemonowarstwy tiolowej BPOSH oraz karbokdgwej BPOCOO/Agwyko-
nanoanalogicznie da n al i z o wa n ymonowavstwBR2SAgii BH2COO/Ag
UOyto tych samych podgoUy Ag(111), stinUeCE
nych wRozdziale 6.
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8.2 Analiza Spektroskopowa IRRAS

W pierwszym krokumonowarstwyBPOS/Ag orazBPOCOO/Ag poddananalizie
spektroskopowey wykorzystaniem spektroskopii podczerwienwy k or zy st uj Nc
ni KRRAS. Wyni ki
Zzaznaczono najistotniejszeanmddmal aolbscerpvow
t ak

zaprezent oRwsumkuS54v paskacecryd

wi dm, jak w poprzednich rozdziagach, p

tablice korelacji spektralnstrukturalnyckp:%:190.191

BPOS/Ag(111)

1489 cm!

1005 em!

3028 cm’!

M

BPOCOO/Ag(111)

1401 em!

3060 cm™!

1
3035 cm’! 1007 ca

/
77 1

" T
2800 1600 1400

Liczba falowa (cm™)

d T ' T " T T
3200 3000 1200 1000 800

Rysunek 57. Widma IRRAS monowarstw SAM odpowiednio dla BPOS/Ag
BPOCOO/Ag?

Przegl Nd
rakterystycznych pasm absorpcyjnych przy:

wi d mamonowarstyy mBP @ /o0Agl lmskazuj e na

~1005cm*( dr gani a -H gw npaijeNrc®c iCeni ach

~1489 cm! (drgania symetryczne-C  z

~3028cm*( drgani a €Hzwi Nigaj Slcieeni ach

Por -wnuj Nc
stwy BP2S/Ag widoczny jestnaturalnyb r a k

cm', ~1380 cmt) oraz CH (~2920 cnm), k t
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brak pasma1615cm'z wi Nzanego =z aromatyczzatwyczag i Sci N
niska intensywnoSi zaleUy od orientacji gr

Przegl Nd wi dmamoadwarstyBRECO®/Aganalddicznie wskazuje
na obecnoSi charakterystycznych pasm absor

~1007cm*( dr gani a z gH nbafj dNNcece tw pujaCszczyFnie bi

~1401cm'( symetryczne drgania rozci Ngaj Nce gru

~1489 cm!(drgania symetyzne GC cz i Sci aromatycznej mo |l ek
~1615cm'( drgani a symetryczne rozci Ngaj Nce C=C
~3060cm'( dr gani a rozci-HgvwajmNiceer Svd iNezraind cah Car o ma
~3035cmm'(drgani a rozci-HNgvajmNiceer Swd iNzmaina cah Car o ma

Por - vemtzymsne widma IRRAS analizowaymi w Rodziale 6widmamidla
monowarstyy BP2COO/Ag widoczra | e st d o d a tskjoavbpasya Ipreyc n o S i
~1615cmY kt -re jak podkese6| awo Npbifamgoliegjega n Sc

ewentuanmbecnoSi w widmie zaleUy od ustawi eni

Podsumowuj Nc, IRRABPla wé ewddmaN ut wmar zeni e
powierzchni Ag(111d |l a obu mol ekug, w tym obdanolSi
BPOCOO/Ag potwierdza symetryczngo d w-wji Ne ani e si @i t e] mo | e
Ag(111) jak dyskutowando szerzej wRozdziale 6

8.3 Analiza Spektroskopowa XPS

W drugim etapie zostagy wykonane pomiary
fotoelektron- w. PrzebuNgoweé e wistanykrdoWyih o d va
zakresie energii od 2600 eV i przedstawiono maysunku58. Sz czeg- owe wi d
dla BPOS/Ag orazBPOCOO/ Ag w zakresie sygnag-w Ag 3d
(wygdgNcznie dl a maaprezerdowand Naysunkui5® poaupraegnim

odcifciu nieelastycznego ¥ga dopasowanego
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Rysunek58. Wi d mo p r zXP§dlakkiBrose (b) BPOCOO/Ag(111)

Jak wspomniano w poprzednich rozdziagac
tym przypadku dla obu rodzaj -w monowar st w
widm zostaga skal i bdgpowkatn-ar epgoop rzedo (bea rki eAgp r:
eVv. Dl a obu monowarstw zar:-wno rozszczepier
sunek pola powierzchni (Ag 8d:Ag 3cko= 3: 2) skgadowych sygnac
sifn z danymi [|=i6.0leV, Ag3dys: AgBe»F 3:2) %% E

Dla monowarstwy BPOS/Ag widmo €Cs wy kazagdo pnoeksendnywmczy p
okolicy~2845 eV, co odpowiada g§- wnijestzgodneneat y c z
w ¢ znejSzymipomiaramiHR XPS°*wykonanymi dlatej monowarstw na powierzchni
Ag(111).Sygnag S 2prwiypadxmuy BBOSI AgwygfHladai e :
czegodubletu S 2p2.12(~1630 eV; ~1618 e V; .2a&¥ S 2p-:% 2pr = 2:1)zgod-
nezewczeSniejszymi plaBPOS/AEThaHRKkXRS obu sy

Swiadczy o uformowaniu czystej, nieutl enio
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Rysunek 59. Oryginalne widma XPS monowarstw SAM odpowiednio
BPOS/Ag(111) (l ewa kolumna) i BPOCO
pasowane do widm oznaczono kolorami. Wszystkie widma zaprezentowano w
po odcifAciu nieebBhsyiaycznego tga met

Dla monowarstwyBPOCOO/Agr - wni eU zgodni e Byogla@kiCwae
skgada sifn z dw-ch czni0SceV) dowi MagmMNegag oz p:
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