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Wykaz skrétéw uzytych w pracy

STM - skaningowy mikroskop tunelowy (ang. scanning tunneling microscope)

AFM — mikroskop sit atomowych (ang. atomic force microscope)

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

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

LEED — dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw (ang. low energy electron diffraction)
CCM - tryb statego pradu (ang. constant current mode)

CHM — tryb statej wysokosci (ang. constant height mode)

DFT — teoria funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory)

CuPc — ftalocyjanina miedzi (ang. copper phthalocyanine)

H,-Pc — ftalocyjanina niemetaliczna (ang. phthalocyanine)

PTCDA - di-bezwodnik perylenu-3,4,9,10-tetra-karboksylowy (ang. 3,4,9,10-
perylenetetracarboxylic dianhydride)

VL — molekuta Violet Lander

TPA — kwas tereftalowy (ang. terephthalic acid)

LUMO - najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (ang. lowest unoccupied molecular
orbital)

HOMO - najwyzszy obsadzony orbital molekularny (ang. highest occupied molecular
orbital)

VASP — pakiet symulacyjny DFT, Vienna ab initio simulation package

MBE — epitaksja z wiazki molekularnej (ang. molecular beam epitaxy)

SXRD - powierzchniowa dyfrakcja promieni X (ang. surface X-ray diffraction)

MOF — sie¢ metaloorganiczna (ang. metal organic framework)

XPS - rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (ang. X-ray photoelectron
spectroscopy)

spektroskopia NEXAFS — rentgenowska spektroskopia absorpcyjna struktury subtelnej
przy krawedzi absorpcji (ang. near edge X-ray absorption fine structure spectroscopy)
TBP — grupa 3,5-di-tert-butylo-fenylowa (ang. 3,5—di-tert-butyl-phenyl)

ML — monowarstwa (ang. monolayer)

SAM — samoorganizujaca si¢ warstwa molekularna (ang. self-assembling monolayer)
LDOS — lokalna gestos¢ stanow (ang. local density of states)

RT — temperatura pokojowa (ang. room temperature)



Rozdzial 1
Wstep

Chemiczna funkcjonalizacja powierzchni krystalitow odgrywa niezwykle wazna rolg
zarowno z punktu widzenia potencjalnych zastosowan technologicznych, jak i podstawowych
badan wlasciwosci materii. Kontrolowana modyfikacja chemicznych i fizycznych
wlasciwosci powierzchni osiagana poprzez pokrywanie molekulami organicznymi byla
tematem licznych eksperymentow 1 symulacji teoretycznych w okresie ostatnich
dziesigcioleci [1-11]. W ostatnim czasie obserwuje si¢ zainteresowanie nie tylko plaskimi
powierzchniami. Siggnigto réwniez po bardziej wyszukane obiekty, jakimi sa nanoczastki,
czy tez nanodruty [12-14]. Szybko rosnaca popularno$¢ funkcjonalizacji chemicznej ma
swoje zrodto w szerokim spektrum praktycznych zastosowan. Do dnia dzisiejszego zaréwno
ptaskie powierzchnie, jak i nanoczastki i nanodruty zmodyfikowane poprzez naniesione
molekuty wyposazone w specjalnie zaprojektowane grupy funkcyjne znalazly szereg
zastosowan w wielu dyscyplinach od medycyny i biotechnologii poczynajac, poprzez
elektronike i optoelektronikg, az na sensorach gazoéw skonczywszy. W przypadku ptaskich
powierzchni wysitki wlozone w wytyczanie mozliwych drog modyfikacji struktury
I wlasciwosci probek doprowadzily do potaczenia dwoch niezwykle waznych grup
materiatdw, mianowicie podlozy monokrystalicznych z molekutami organicznymi.
W szczego6lnosci samoorganizacja struktur znalazta si¢ w centrum uwagi w okresie ostatnich
lat, jako niezwykle potgzne narzedzie do wytwarzania struktur ze zmodyfikowanymi
wilasciwo$ciami. Daje ona mozliwosci ekonomicznego formowania nanostruktur w geometrii
rownoleglej (ang. parallel geometry) rownocze$nie na duzych obszarach [15-17]. Cienkie

warstwy molekut organicznych byty w ostatnich latach przedmiotem badan pokazujacych, ze



procesy samoorganizacji zwiazane sa z finezyjnym wspotzawodnictwem oddziatywan
migdzymolekularnych i wiazania molekul z podlozem [16-25]. Co za tym idzie,
doprowadzenie do syntezy odpowiednich molekut mogacych =znalez¢ zastosowania
w praktyce wymaga doglgbnego poznania korelacji struktury chemicznej z mozliwo$ciami
wzrostu epitaksjalnego. Jak pokazaly dotychczasowe prace samoorganizacja struktur
molekularnych pozwala formowa¢ stabilne, charakteryzujace si¢ wysoka jakoscia warstwy
molekularne modyfikujace wtasciwosci podiozy i prowadzace do ich funkcjonalizacji [4-11].
Podobnie, kwazi-jednowymiarowe tancuchy molekularne i pojedyncze molekuly przyciagaja
uwage¢ naukowcow na calym Swiecie w konteks$cie niezwykle obiecujacych przysztosciowych
zastosowan w ramach monomolekularnej elektroniki, przy czym te pierwsze moglyby znalez¢
zastosowanie jako druty molekularne laczace poszczegélne czgsci uktadu, za$ pojedyncze
molekuly pehityby rolg elementow aktywnych wykonujacych operacje. W poréwnaniu do
wspoéfczesne] technologii  potprzewodnikowej wykorzystanie pojedynczych molekut
pozwolitoby osiagna¢ wysoki stopien miniaturyzacji. Jednym z najwigkszych wyzwan
wspotczesnej nanotechnologii jest zbudowanie urzadzen monomolekularnych dziatajacych
w skali rozmiaréw, w ktorej zdecydowanie dominuja prawa mechaniki kwantowej. Taka
koncepcje urzadzen monomolekularnych wprowadzit Joachim i wspotpracownicy [26], ktory
zaproponowal, ze wszystkie niezbedne polaczenia funkcyjne moga zosta¢ zintegrowane
w ramach jednej molekuty wykonujacej operacje.

Wigkszo$¢ dotychczas prowadzonych badan nad wlasciwosciami czy to pojedynczych
molekut organicznych, czy tez wigkszych struktur molekularnych wykonywana byta na
powierzchniach metalicznych. Wiazato si¢ to z daleko posunigta znajomoscia ich struktury,
zaro6wno geometrycznej jak i elektronowej, w poréwnaniu do innych materiatow. Jednakze
ostatnio obserwuje si¢ rosnace zainteresowanie powierzchniami polprzewodnikowymi
I nieprzewodzacymi, w tym krystalicznymi probkami tlenkow metali [27-34]. Dotychczas
kilka réznych tlenkéw, takich jak TiO,, ZnO, AgO, Al,O3, ZrO, [27-32] znalazto
zastosowanie jako podktady do badania samoorganizacji struktur, jednak to wtasnie TiO, jest
zdecydowanie najczgsciej badanym tlenkiem, traktowanym niemalze jako modelowy uktad
tlenku metalu [33]. Jego popularno$¢ znajduje swoje zroédto w szerokim wachlarzu
praktycznych aplikacji takich jak kataliza, produkcja sensorow, pokry¢ antykorozyjnych, czy
tez urzadzenia optoelektroniczne i zastosowania w medycynie [33, 35-40]. Biorac to pod
uwage mozna dojs¢ do wniosku, ze samoorganizacja struktur molekularnych jest jednym

Z najbardziej obiecujacych kierunkow badan powierzchni tlenku tytanu.



W  obliczu przedstawionych tu zagadnien niezwykle uzytecznym narz¢dziem
badawczym jest skaningowy mikroskop tunelowy (STM) pozwalajacy nie tylko obrazowac
struktury molekularne, ale takze dajacy wglad we wlasciwosci elektronowe i to
W subnanometrowej skali. Co wigcej, daje on rowniez niespotykane mozliwosci niezwykle
precyzyjnego manipulowania obiektami na powierzchniach.

Glownym celem niniejszej pracy jest zbadanie mozliwosci tworzenia nanostruktur
molekularnych takich jak uporzadkowane warstwy i struktury kwazi-jednowymiarowe
zbudowane z modelowych planarnych molekut organicznych TPA, PTCDA i CuPc na
powierzchniach rutylu TiO2(110)-(1x1) i TiO2(011)-(2x1), a takze przeanalizowanie wplywu
roznych czynnikow zewnetrznych, takich jak temperatura probek podczas nanoszenia
molekut, wygrzewanie gotowych struktur, czy wreszcie ilo$¢ naniesionych molekut na jako$¢
I rodzaj tworzonych nanostruktur. Wykorzystanie dwoch odmiennych powierzchni ditlenku
tytanu pozwala oceni¢ wptyw struktury geometrycznej na zachodzace na powierzchni procesy
samoorganizacji. Uzupetnieniem sa badania molekul Violet Lander specjalnie
zaprojektowanych do celow elektroniki monomolekularnej. W ramach tych eksperymentow
po raz pierwszy prowadzitlem badania adsorpcji duzych molekut organicznych posiadajacych
grupy boczne, tzw. nogi, na powierzchni tlenku metalu, a takze przetestowatem mozliwos¢
wykonywania kontrolowanej manipulacji tych molekut z precyzja atomowa przy uzyciu
ostrza mikroskopu tunelowego.

Struktura niniejszej pracy jest nastgpujaca: w rozdziale 2 opisana jest zasada dziatania
mikroskopu STM, podstawowego urzadzenia wykorzystywanego w przedstawionych w pracy
eksperymentach, z uwzglednieniem technik manipulacji molekul na powierzchni. Ponadto
rozdzial ten zawiera opis podstaw teoretycznych samoorganizacji struktur molekularnych na
powierzchniach krystalicznych, a takze wprowadzenie do teorii funkcjonatu ggstosci, na
ktorej opieraja si¢ obliczenia teoretyczne, ktérych rezultaty przedstawione sa w pracy.
Rozdzial 3 zawiera opis ukladu eksperymentalnego oraz procesow preparatyki probek
i nanoszenia molekul organicznych. W rozdziale tym opisane sa rowniez wykorzystywane
podtoza krystaliczne TiO,(110)-(1x1) i TiO,(011)-(2x1), a takze przedstawione sa molekuty
organiczne: TPA, PTCDA, CuPc i Violet Lander. Zawiera on réwniez podsumowanie
wcezesniejszych prac dotyczacych tych molekut. W rozdziale 4 przedstawione sa wyniki
badan peinej warstwy molekularnej tworzonej przez molekuty TPA. Rozdzial 5 zawiera
analiz¢ nanostruktur molekularnych formowanych w r6znych warunkach przez molekuty
PTCDA. W rozdziale 6 opisane jest zachowanie molekut CuPc, w tym tworzenie dobrze

uporzadkowanych struktur i1 zaprezentowane sa mozliwosci zmiany orientacji molekut



w warstwie pod wplywem wygrzewania termicznego. W rozdziale 7 przedstawiona jest
szczegdtowa dyskusja geometrii adsorpcji i zachowania molekut Violet Lander, a takze
opisane sa eksperymenty dotyczace kontrolowanej manipulacji molekut na powierzchniach
ditlenku tytanu. Ostatnia czg¢$¢ stanowi rozdzial 8 bedacy podsumowaniem uzyskanych
wynikow.
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Rozdzial 2
Podstawy fizyczne wykorzystywanych technik doswiadczalnych

| zachodzacych proceséw

2.1 Skaningowa mikroskopia tunelowa

Skaningowy mikroskop tunelowy (STM) byl pierwszym z serii urzadzen zaliczanych
do grupy mikroskopoéw bliskich oddzialywan (SPM). Zostat skonstruowany w roku 1981
przez dwoch pracownikow IBM Research Division: Gerda Binniga 1 Heinricha Rohrera
i w ciagu kilku lat stat si¢ jednym z najczegSciej uzywanych narzedzi w fizyce powierzchni.
Wynalazek ten miat tak donioste znaczenie dla rozwoju badan powierzchni, ze jego tworcy
zostali uhonorowani nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w roku 1986. Mikroskop tunelowy
jest przedstawiony schematycznie na rysunku 2.1.1. Zasada dziatania mikroskopu opiera si¢
na wykorzystaniu efektu tunelowego. Podstawowym elementem urzadzenia jest atomowo
ostra metaliczna igta, ktora zblizana jest do badanej probki na odlegtos¢ kilku angstremow
(A), a pomiedzy igle i probke przykladane jest napiecie kilku woltéw. Klasycznie rzecz
ujmujac wysokos¢ bariery pomigdzy probka 1 igla jest wigksza niz energia elektronow, co
uniemozliwia przeptyw pradu. Jednakze zanikajace w obszarze przerwy funkcje falowe ostrza
1 probki przekrywaja sig, gdy zblizymy ostrze wystarczajaco blisko probki. Umozliwia to
tunelowanie elektronéw pomigdzy elektrodami. Nat¢zenie pradu tunelowego ma typowo
wartos$ci rzedu od piko do nanoamperéw i zalezy eksponencjalnie od odleglosci igly od
powierzchni probki, przy czym zmiana natgzenia pradu o rzad wielkosci odpowiada zmianie

odleglo$ci ostrze-probka o okoto 1 A.
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Rysunek 2.1.1 Schemat ukladu skaningowego mikroskopu tunelowego

W najczesciej uzywanym (rowniez w opisanych tu eksperymentach) trybie pracy
mikroskopu tunelowego (tryb statego pradu, CCM) igta przemieszcza si¢ linia po linii ponad
badanym obszarem probki w taki sposob by warto$§¢ pradu tunelowego byta caly czas
niezmienna. Osiagane to jest dzigki zastosowaniu ukladu sprzezenia zwrotnego, ktoéry tak
dobiera wysokos$¢ igly ponad probka by prad tunelowy si¢ nie zmienial. Obraz powierzchni
uzyskiwany jest jako mapa wysokosci potozenia igly nad probka dla calego skanowanego
obszaru (rysunek 2.1.2c przedstawia pojedyncza lini¢ skanu). W trybie tym igla podaza
z grubsza zgodnie z nieréwno$ciami podtoza tworzac co§ w rodzaju obrazu topologicznego
(dotyczy to zwlaszcza wigkszych struktur). Trzeba jednak pamigtac, ze uzyskany obraz STM
jest rowniez uzalezniony od wtasciwosci elektronowych i to nie tylko probki, ale i igly.
Mowiac bardziej precyzyjnie, dla niewielkich napig¢ pomigdzy igla i probka (wielko$ci
utamka wolta), igta podaza po powierzchni statej lokalnej gestosci stanéw probki (LDOS).
Wada trybu stalego oddzialywania jest obecno$¢ szumoéw generowanych przez uklad
sprzgzenia zwrotnego. Drugim trybem pracy jest tryb stalej wysokosci (CHM), w ktérym
uktad sprzezenia zwrotnego pozostaje wylaczony. Trojwymiarowy ,.topograficzny” obraz
struktury uzyskuje si¢ dzigki rejestracji warto$ci pradu tunelowego, ktéra maleje wyktadniczo
z odlegto$cia igly od probki przy danym ustalonym napigciu przytozonym pomigdzy igla
a probka (rysunek 2.1.2b). W praktyce uzywa si¢ rOwniez trybu mieszanego, w ktorym uktad
sprzgzenia zwrotnego pozostaje co prawda wlaczony, ale stala sprzgzenia jest bardzo mata.
Pozwala to na obrazowanie powierzchni niemal jak w trybie stalej wysokosci (minimalizacja
szumOw zuktadu sprzezenia zwrotnego), ale zapewnia omijanie duzych struktur

topograficznych zabezpieczajac przed uderzeniem igta w skanowang probke [41].
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Rysunek 2.1.2. Tryby pracy mikroskopu STM, a) schemat pomiaru, b) tryb stalej wysokosci, ¢) tryb
stalego pradu

W ogo6lnosci zagadnienie interpretacji obrazow STM jest rzecza nietrywialng i czgsto
rozroznienie pomigdzy efektem czysto geometrycznym i elektronowym jest bardzo trudne lub
wregcz niemozliwe. Ponadto na wielko§¢ pradu tunelowego wplyw ma nie tylko odlegtos¢
ostrza od probki, ale takze gestos¢ stanow elektronowych w probcee i igle oraz szereg innych
czynnikow takich jak: wielko$¢ pradu tunelowego, kierunek polaryzacji ztacza tunelowego
probka-igla itp.

Dla zapewnienia mozliwosci osiagnigcia wysokiej rozdzielczosci pomiaréw kwestia
stabilno$ci 1 precyzji ruchu igly jest sprawa kluczowa. Do precyzyjnego pozycjonowania
ostrza STM wykorzystuje si¢ krysztaly piezoelektryczne. Sa to materiaty, ktére ulegaja
pewnego rodzaju odwracalnej deformacji (w opisywanym przypadku chodzi o zmiang
dhugosci) pod wptywem przytozonego napigcia. W eksperymencie wykorzystywany byt
komercyjnie dostgpny mikroskop produkcji firmy Omicron, w ktorym zastosowano
piezoelementy charakteryzujace si¢ zmiana dtugosci rzedu 10 A/V, co przy maksymalnym
podawanym napieciu okoto 100 V ogranicza obszar skanu do zakresu rzedu 1 pm® W tym
miejscu warto zwroci¢ uwage na aspekt stabilnosci mechaniczno-elektronicznej uktadu
pomiarowego. Wszelkiego rodzaju szumy mechaniczne 1 elektroniczne ograniczaja
maksymalna mozliwa do uzyskania rozdzielczo$¢. Z tego wzgledu przy konstruowaniu
uktadu duzo uwagi poswigcono na jak najlepsze odizolowanie glowicy mikroskopu od drgan

mechanicznych 1 elektronicznych. Zastosowany mikroskop spoczywa na izolujacych
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sprezynach, za$ caly uklad ultra-wysokiej prozni zawieszony jest na powietrznych
amortyzatorach pneumatycznych. Poza tym mikroskop wyposazony jest w uktad ttumienia
pradami wirowymi (magnesy i plytki miedziane). Ponadto znaczaca czgs¢ pomiardw
prowadzona byta w zakresie niskich temperatur (z zakresu od okoto —200 °C do —100 °C)
z wykorzystaniem przeptywowego kriostatu, w jaki wyposazony jest uktad mikroskopu.
Dzigki zastosowanym rozwiazaniom (w zakresie niskich temperatur) mozliwa do uzyskania
rozdzielczo$¢ pionowa jest rzedu 1 pm=0.01 A, za$ lateralna osiaga okoto 1 A.

Zastosowanie uktadu chiodzenia mikroskopu i prowadzenie pomiarow w warunkach
obnizonej temperatury ma istotne znaczenie dla prezentowanych pomiarow. Po pierwsze,
niska temperatura znaczaco obniza termiczny dryf mikroskopu, co istotnie przyczynia si¢ do
stabilno$ci prowadzonych pomiaréw. Po drugie, zastosowanie chlodzenia powoduje poprawe
warunkow prézniowych, korzystnie wpltywajac na czysto$¢ badanych probek i redukujac
adsorpcje zanieczyszczen. Po trzecie wreszcie, adsorbaty ktore wykazuja niska barier¢ na
dyfuzje, moga by¢ stabilnie obrazowane jedynie w warunkach niskich temperatur, gdy

termicznie indukowana dyfuzja jest zamrozona.
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2.2 Teoretyczny opis procesu tunelowania

W okresie ostatnich dwudziestu kilku lat rozwinigto szereg teorii prowadzacych do
opisu zjawisk zwigzanych z tunelowaniem elektrondw w mikroskopie STM. Najwazniejsze
prace zostana ponizej pokrotce omowione. W najprostszym przyblizeniu zjawisko
tunelowania opisywane jest w ujgciu jednowymiarowym 1 niezaleznym od czasu.
Zastosowanie schematycznego ukladu z prostokatna bariera potencjalu pozwala rozwiazaé
zagadnienie w sposob analityczny. Elektron o energii E tunelujacy elastycznie poprzez
prostokatna barierg potencjatu o wysokosci V, moze zostac¢ opisany przy uzyciu niezaleznego
od czasu rownania Schroedingera:

{—£~6—Z+V(x)}‘l’(x): E-¥(x). [2.2.1]
2m oX

Elektrony wewnatrz probki i igly traktowane sa jako gaz czastek swobodnych, natomiast
W obszarze ztacza tunelowego wysokos¢ bariery jest wyzsza od energii elektronow:

_[Odlaxe[o,L]
Vix)= {vo dia x ¢ [0, L] [2.22]

Rozwiagzania zagadnienia maja posta¢ fal plaskich w obszarze igly i1 prébki oraz fali
zanikajacej w obszarze ztacza (bariery):
¥(x)~ exp(+ikx), zk = %\/ZmE ,dla x ¢[0,L]

X [2.2.3]
P(x)~ exp(+ax), z x = A 2m(V, —E), dla x e [0, L]

Padajaca na barierg fala jest czeSciowo odbijana i1 czgsciowo przepuszczana, doktadna postac
funkcji falowej oraz warto§¢ wspoOlczynnika transmisji mozna otrzymac korzystajac
z warunku ciagtosci funkcji 1 jej pierwszej pochodnej w kazdym punkcie, a wige
W szczegblnosci w miejscu poczatku i konca bariery. Schematycznie sytuacj¢ przedstawia
rysunek 2.2.1.
Wartos$¢ wspolczynnika transmisji T tunelujacych elektronéw wynosi:

1
T= 5 : [2.2.4]

(k? + 2 ) sinh2(sd.)
1+ o
4k “x

przy tym dla wysokiej bariery (xL >>1) wyrazenie powyzsze mozna uproéci¢ do postaci:

16k *x?
z—(kz e exp(— 24L). [2.2.5]
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Rysunek 2.2.1. Schemat procesu tunelowania elektronéw pomiedzy iglta mikroskopu STM i prébka

Oznacza to, ze prawdopodobienstwo tunelowania, a zatem 1 warto$¢ pradu tunelowego bardzo
szybko, bo eksponencjalnie maleje wraz ze wzrostem odlegtosci probki od iglty. To wlasnie
ten szybki zanik jest zrodlem mozliwosci osiagania niewiarygodnie wysokiej pionowej
zdolnosci rozdzielczej przez mikroskop STM.

Przedstawiony powyzej bardzo uproszczony opis procesu tunelowania jest jednak
niewystarczajacy do uzyskania pelniejszego obrazu zjawiska. Aby uzyskac realistyczny opis
konieczne jest uwzglednienie tréjwymiarowej geometrii uktadu, jak pokazat Bardeen [42].
W zaproponowane] metodzie opart si¢ on na rachunku zaburzen zaleznym od czasu.
Prawdopodobienstwo tunelowania z niezaburzonego stanu igly do niezaburzonego stanu
probki mozna obliczy¢ analogicznie do zlotej reguty Fermiego, traktujac obszar tunelowania
jako region zaburzenia. Prawdopodobienstwo przejscia ze stanu ¥, iglty do stanu ¥, probki
zwiazane jest z elementem macierzowym macierzy tunelowania M,,, ktory obliczy¢ mozna

nastepujaco:
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h’ . .
szﬁjds.(wﬂ.vwv—wv.v%). [2.2.6]
Calkowanie przebiega po dowolnej powierzchni lezacej w obszarze bariery rozgraniczajacej
probke 1 igle, przez ktéra przeptywa caly prad tunelowy.
Prad tunelowy ptynacy pomigdzy probka i igla mozna wtedy wyrazi¢ nastgpujaco:

h .Z(fFD(Eﬂll_ fFD(Ev +e'V)]_ fFD(Ev +eV)[1— fFD(Ev)]'
i [2.2.7]

“.5(E, - (E, —ev )))

gdzie fep jest funkcja rozktadu Fermiego-Diraca, za§ E, i E, sa energiami stanow

I_2-7z-e

-‘M

uv

elektronowych odpowiednio ostrza i probki. W wyrazeniu tym pojawia si¢ funkcja rozktadu
Fermiego-Diraca odpowiadajaca za wzbudzenia elektrondow w niezerowej temperaturze,
ponadto dozwolone jest jedynie tunelowanie ze standow zajg¢tych do pustych. Poniewaz za$
elektrony tunelowaé¢ moga w obu kierunkach, co prowadzi do czg¢sciowego kompensowania
pradow ptynacych w kierunkach przeciwnych, sumowanie nalezy wykonaé¢ po wszystkich
stanach igty 1 probki. Delta Diraca odpowiada w powyzszym wyrazeniu zasadzie zachowania
energii, co oznacza, ze formuta jest prawdziwa dla elastycznie tunelujacych elektronow.
Korzystajac z formuty Bardeena, Tersoff i Hamann pokazali jak policzy¢ warto$é
pradu tunelowego dla metalicznej igly i probki, co pozwala na teoretyczna interpretacje
obrazow STM. Rozwazania przeprowadzone zostaly dla relatywnie prostej geometrii, ptaskiej
probki i sferycznej igly (patrz rysunek 2.2.2). Z tego wzgledu w obliczeniach uzyte zostaty
sferyczne funkcje falowe igly typu s, przyjeto za$, ze funkcje falowe probki zanikaja

eksponencjalnie poza obszarem metalicznego podtoza [43, 44].

Rysunek 2.2.2. Igla mikroskopu STM w rozwazaniach Tersoffa i Hamanna [43, 44]
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W przypadku, gdy eksperyment jest przeprowadzany w niskiej temperaturze, a przytozone

napigcie jest mate (rzedu 10 mV) formule na prad tunelowy mozna upro$ci¢ do postaci [45]:

! =27ﬂ-.e2 .V.Z‘M#v2'5(Eﬂ_EF)'5(Ev_EF)' [2.2.8]
v

Po uwzglednieniu eksponencjalnego zaniku funkcji falowych probki i obecnos$ci orbitali typu

S dla ostrza prad tunelowy wyraza sig jako:

| = 3272_3 ,h—l ,e2 -V .W2 . Dt (EF ) R2 'K_4 _e—2k~R . Z v, (F;]Z . 5<EV — E# )’ [229]

gdzie I’_(; jest potozeniem $rodka sferycznej powierzchni igly, R - promieniem igty, Dy(Eg) -
gestoscia standw elektronowych na jednostkg objgtosci na poziomie Fermiego probki, W —
praca wyjscia (najczesciej przyjmuje si¢ warto$¢ srednia z prac wyjscia materiatu probki
i igly), za§ ©=n""-(2mwW )2 [2.2.10]

Suma w powyzszym wyrazeniu jest lokalna gestoscia stanow elektronowych probki na

poziome energii Fermiego w potozeniu, w ktérym znajduje si¢ Srodek ostrza igty:

L00S = oty Ex )= 3|y, (1] 5(E, —E, ). [2.2.11]

14

Prad tunelowy jest zatem proporcjonalny do lokalnej ggstosci standw elektronowych probki
na poziomie energii Fermiego w miejscu, gdzie znajduje si¢ $rodek sferycznej powierzchni
ostrza. Po podstawieniu wartosci liczbowych wyrazenie na prad tunelowy przyjmuje postaé:

| =0.VR? exp(— 2¢-R)- pltg, Ey. ), [2.2.12]

gdzie energia jest wyrazona w eV, a odleglo$é w A.

Jezeli wezmiemy pod uwagg, ze

“Pﬁ (ﬂ]z oc exp(— 2 (R+L)), [2.2.13]

to okaze sig, ze przewodno$¢ ztacza tunelowego maleje eksponencjalnie z odlegloscia igla-
probka:

o o exp(—2x-L). [2.2.14]

Przyjmujac odpowiednia warto$¢ pracy wyjscia oszacowa¢ mozna wielkos¢ rezystancji zlacza
tunelowego. Typowa warto$¢ pracy wyjscia dla metali 1 potprzewodnikoéw waha si¢ w okolicy
4,5 eV (przyktadowo wynosi 4.26 eV dla Ag, 5.1 eV dla Au, 4.5 ¢V dla Sii5.0 eV dla Ge).
Na tej podstawie mozemy rezystancje tunelowa wyrazi¢ nastepujaco:

Rocexp(a-L), [2.2.15]

17



gdzie warto$¢ parametru a zalezy od rodzaju materialu probki (dla metali jest rzedu 2,18), zas
odlegto$é L wyrazona jest w A. Wida¢ stad, ze warto$é pradu tunelowego jest bardzo mocno
zalezna od odleglos$ci igla-probka i1 zmienia si¢ o rzad wielkosci przy zmianie separacji igta-
probka o wielko$¢ odpowiadajaca zaledwie 1 A [45].

Warto zaznaczy¢€, ze powyzej przedstawiona teoria nie jest jednak w stanie wyjasni¢
obserwacji prowadzonych na gesto upakowanych metalicznych powierzchniach.
Wyjasnienie podal Chen [46, 47] uwzgledniajac nie tylko sferycznie symetryczne orbitale s,

ale rowniez orbitale typu pj oraz d , iglty. W takich przypadkach elementy macierzowe sa

proporcjonalne odpowiednio do:

dla elektronow pi - M, o ai‘l’v (ﬁ), [2.2.16]
Xi
2 2 -
dla elektronow d , - M oc (88—2 - %}I’V (ro ) [2.2.17]
Z

Na koniec nalezy jeszcze dodaé, ze oddziatywania igly zZ powierzchnia nie mozna traktowac
,»zaburzeniowo”, gdy zblizenie igly do powierzchni staje si¢ ekstremalnie mate. Istniejq takze
teorie dajace mozliwos$¢ doktadniejszego modelowania procesu tunelowania, nieopierajace si¢

na teorii zaburzen, a bazujace na wykorzystaniu funkcji Green’a [48].
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2.3 Manipulacja ostrzem STM

Juz w czasie pierwszych eksperymentéw mikroskopem STM stato si¢ jasne, ze
blisko$¢ ostrza 1 probki powoduje czeste modyfikacje podioza (igly réwniez). To co
w standardowym trybie obrazowania powierzchni jest oczywista przeszkoda wkrotce okazato
si¢ wlasciwoscia dajaca jedna z najbardziej spektakularnych mozliwosci wykorzystania
mikroskopu STM, a mianowicie manipulowania pojedynczymi atomami i molekutami
W sposob kontrolowany, z precyzja atomowa [49, 50]. Dzigki mozliwosciom technik
manipulacji STM, przed badaczami otworzyly si¢ nowe rozdzialty prowadzenia
eksperymentéw takich jak konstruowanie struktur atom po atomie, syntezowanie molekul na
powierzchni probek, desorpcja molekul, czy tez szczegdblowe badanie chemicznych
i fizycznych wlasciwosci molekut i atomoéw. Dzi§ STM jest narzedziem stuzacym nie tylko do
ogladania §wiata w nanoskali, ale takze instrumentem dajacym mozliwosci niejako dotykania
I przemieszczania atoméw 1 molekut, dzigki mozliwosciom kontrolowanej manipulacji [45,
51-62]. W niniejszym rozdziale zagadnienia te zostana, za cytowana praca S.-W. Hla [51],
szerzej omowione.

Wsrod technik 1 sposobow manipulowania obiektami ostrzem STM wyr6zni¢ nalezy
[45]: (i) manipulacje pozioma (ang. lateral manipulation) [61, 63-67], (ii) manipulacje
pionowa (ang. vertical manipulation) [49, 60, 62, 68, 69], (iii) manipulacj¢ wykonywang
przy wykorzystaniu nieelastycznie rozproszonych elektronow (ang. inelastic tunneling
induced manipulation) [70-74] oraz (iv) manipulacj¢ indukowana polem elektrycznym
(ang. electric field induced manipulation) [49, 60, 62, 73], przy czym powyzszego
przyporzadkowania nie nalezy traktowa¢ jako roztacznego podzialu, a jako wyrdznienie
pewnych rodzajow manipulacji i sposoboéw jej wykonywania. Przykladowo bowiem
manipulacj¢ pionowa mozna indukowa¢ nieelastycznie rozproszonymi elektronami lub polem
elektrycznym. Techniki manipulacji podzieli¢ mozna na dwie kategorie: pierwsza z nich
obejmuje oddzialywanie na obiekt w efekcie znacznego zblizenia probki i ostrza nawet
w przypadku braku przylozonego napigcia 1 wptywu czynnikdw zwigzanych z napigciem,
takich jak pole elektryczne i prad tunelowy [75]. W przypadku manipulacji poziomej sity
dzialajace pomigdzy ostrzem i probka, takie jak sity wiazania chemicznego czy tez sily van
der Waalsa, sa wystarczajace do przemieszczenia obiektow i udzial pola elektrycznego badz
pradu tunelowego nie jest konieczny. W przypadku pozostalych typéw manipulacji efekty

zwiazane badz z polem elektrycznym (manipulacja pionowa, manipulacja indukowana polem
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elektrycznym), badz =z przeptywajacym pradem tunelowym (manipulacja pionowa,

manipulacja wykorzystujaca nieelastycznie rozproszone elektrony) odgrywaja kluczowa role.
2.3.1 Manipulacja pozioma

Schemat ukazujacy manipulacje pozioma przedstawiony jest na rysunku 2.3.1. Po raz
pierwszy eksperymenty demonstrujace mozliwosci prowadzenia kontrolowanej manipulacji wykonane

zostaly przez grupe D.M. Eiglera z oérodka rozwojowego IBM-Almaden w roku 1990 [49, 76].

Rysunek 2.3.1. Schemat procesu manipulacji poziomej

W eksperymentach tych, wielokrotnie poézniej powtarzanych, ostrze mikroskopu STM
uzywane byto do zbudowania nanostruktur z pojedynczych atoméw. Na rysunku 2.3.2 [53]
przedstawiony jest przyklad nanostruktury zbudowanej z pojedynczych atomoéw Zelaza na
powierzchni Cu(111). Atomy zelaza ulozone zostaly w obiekt o ksztalcie okrggu w celu

umozliwienia badania rozpraszania i uwigzienia elektronowych stanéw powierzchniowych.

Rysunek 2.3.2. Manipulacja pozioma atomami Fe na powierzchni Cu(11l) wykonana przez grupe
D. Eiglera z o$rodka IBM w Almaden [53]
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Przy wykonywaniu manipulacji poziomej ostrze mikroskopu przesuwane jest najpierw nad
atom badz molekute [45, 51, 61, 63- 66, 77]. Nastepnie igla jest pionowo przyblizana do
obiektu na odlegtoéé rzedu 1-3 A, co zapewnia wzrost sity oddziatywania ostrze-atom, przy
tym rezystancja ztacza tunelowego ulega obnizeniu z typowych dla obrazowania 10’-10" Q
do zakresu 10%-10° Q. Nastgpnie ostrze mikroskopu STM przesuwane jest poziomo,
zazwyczaj po z gory zdefiniowanej drodze. W tym czasie manipulowany obiekt przesuwa si¢
po podtozu pod wptywem oddzialywania z ostrzem. Po przej$ciu zadanej $ciezki ostrze STM
oddalane jest od podtoza na wysoko§¢ obrazowania, proces manipulacji jest zakonczony.
W kolejnym kroku wykonywany jest standardowy skan obrazujacy zmiang potozenia
manipulowanego obiektu. Istnieja zasadniczo dwa sposoby prowadzenia manipulacji.
W pierwszym z nich uktad sprz¢zenia zwrotnego pozostaje wlaczony i sterowanie wysokoscia
ostrza nad probka odbywa si¢ poprzez zmiang ustawienia wartosci pradu tunelowego. W tym
przypadku sygnatem pozwalajacym analizowac proces manipulacji jest pionowa sktadowa
potozenia ostrza. W drugiej metodzie uklad sprzg¢zenia zwrotnego pozostaje wytaczony
i odlegtos¢ igly od probki regulowana jest poprzez zadanie parametréw pionowej sktadowe;j
potozenia ostrza. Jako sygnal manipulacji w tej metodzie stluzy warto$¢ pradu tunelowego
[45, 51]. Jak pokazaty prace Moresco i wspotpracownikow manipulacja duzych molekut
prowadzona z wykorzystaniem tej drugiej metody pozwalajacej zredukowaé niestabilnosci
pionowego potozenia igly daje mozliwosci badania deformacji wewngtrznej struktury
molekut iudziatu poszczegélnych fragmentow molekut w procesie manipulacji [78, 79].
Natura procesu manipulacji 1 rodzaj oddzialywan odpowiedzialnych za ruch obiektu moze
zosta¢ zbadany dzigki rejestracji sygnalow pradu tunelowego 1 wysokosci ostrza nad
powierzchnia. Rodzaje oddziatywan pomiedzy ostrzem i manipulowanym obiektem zbadane
zostaly po raz pierwszy przez grupg¢ Riedera z FU Berlin [61]. Wyrdzni¢ mozemy trzy
mozliwe formy manipulacji: ciggnigcie (ang. pulling), pchanie (ang. pushing) i slizganie
(ang. sliding). Schematycznie rozne formy manipulacji poziomej oraz postac rejestrowanego
sygnatu manipulacji przedstawia rysunek 2.3.3.

W trybie ciagnigcia przyciagajace sily pomigdzy ostrzem i adsorbatem (zazwyczaj sa
to sily van der Waalsa) wymuszaja na adsorbacie podazanie za ruchem igly. Kiedy igla
przybliza si¢ do obiektu nastepuje nagle, gwaltowne odsunigcie ostrza od podtoza wskutek
dzialania uktadu sprzg¢zenia zwrotnego utrzymujacego stata warto$¢ pradu tunelowego. Dzieje
si¢ tak, gdyz przyciagnigta rosnagcym oddzialywaniem (w miarg zblizania igly do probki)
czasteczka adsorbatu przeskakuje do miejsca adsorpcji znajdujacego si¢ blizej igly. Nastepnie

W miar¢ przesuwania poziomego ostrza pionowa sktadowa jej polozenia opada tagodnie
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podazajac za konturem statej lokalnej gestosci stanow (LDOS). Dzieje si¢ tak, az do
momentu, gdy molekuta adsorbatu ponownie przeskoczy do centrum adsorpcji ponizej igly,
co wywotuje ponowne gwattowne odsunigcie igly od podtoza. Periodyczno$¢ otrzymanego
sygnatu manipulacyjnego (pionowa sktadowa potozenia igly) odpowiada periodycznosci
centrow adsorpcji w kierunku S$ciezki ruchu igly. W trybie tym adsorbat podaza za

poruszajaca si¢ po Sciezce manipulacji igla [45, 51].

B Ceee
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Rysunek 2.3.3. Rézne formy manipulacji poziomej, a) ciagniecie, b) pchanie, c¢) Slizganie

W trybie pchania odpychajace oddzialywanie igly z adsorbatem prowadzi do
odskakiwania molekuly od nadciagajacej igly, gdy tylko dystans dzielacy igle od probki
zmniejszy si¢ ponizej pewnej krytycznej wartosci. W tym przypadku sygnal manipulacji ma
kontur pitoksztaltny, jednakze w poréwnaniu do sygnatlu z trybu ciagnacego jest on
odwrocony (odbicie wzgledem osi pionowej). Pionowa sktadowa potozenia igly rosnie
W miarg zblizania si¢ do czasteczki adsorbatu podazajac za konturem statej lokalnej ggstosci
stanow. Dzieje si¢ tak az do momentu, gdy igta zblizy si¢ na tyle blisko, ze pod wplywem
oddziatywania odpychajacego adsorbat od igly, przeskoczy on do sasiadujacego centrum
adsorpcji uciekajac niejako przed nadciagajaca igla. W tym momencie igta pod wplywem

dziatania uktadu sprz¢zenia zwrotnego gwaltownie przybliza si¢ do podtoza. Nastgpnie igta
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przybliza si¢ ponownie do czastki adsorbatu tak dlugo, az dojdzie do ponownego przeskoku.
W trybie tym adsorbat znajduje si¢ przed igla w czasie ruchu po $ciezce manipulacji [45, 51].

Z trzecim trybem manipulacji, tzw. trybem $lizgania, mamy do czynienia wowczas, gdy
czastka adsorbatu wskutek silnego oddzialywania przyciagajacego z ostrzem porusza si¢
razem z igla w trakcie ruchu po $ciezce manipulacyjnej pozostajac z nim wirtualnie zwiazana.
W procesie tym odlegtos¢ adsorbatu od igly pozostaje praktycznie stata w czasie catego ruchu
manipulacyjnego. W efekcie czastka adsorbatu petni rolg atomowo ostrej koncowki ostrza.
Uzyskany sygnal manipulacyjny jest gladki i odzwierciedla struktur¢ podloza obrazowana
adsorbatem. Z uwagi na to, ze w trybie tym oddzialywanie adsorbatu z ostrzem musi by¢
szczegOlnie mocne zazwyczaj wymaga to dalszego zmniejszenia dystansu adsorbat-ostrze

W poréwnaniu do trybu ciagnigcia [45, 51].

2.3.2 Manipulacja pionowa

Z takim rodzajem manipulacji mamy do czynienia, gdy adsorbaty nic sa
przemieszczane poziomo, lecz w wyniku procesu manipulacji nastgpuje transfer czastek
adsorbatu pomigdzy podtozem i ostrzem mikroskopu STM [45, 49, 51, 60, 62, 68, 69].
Zazwyczaj procesy te zwiazane sa z desorpcja czastek z powierzchni probki i ponowna
readsorpcja w tym samym lub innym miejscu. Poza mozliwoscia przeniesienia
(w przeciwienstwie do manipulacji poziomej, gdzie nastgpuje przesuwanie po powierzchni,
I ktorej nie da si¢ zastosowac do transferu adsorbatow np. na powierzchniach wykazujacych
znaczne nier6wnosci topograficzne) czastki w inne miejsce na podtozu ten rodzaj manipulacji
wykorzystywany jest rowniez z powodzeniem do wytworzenia atomowo ostrych
sfunkcjonalizowanych ostrzy mikroskopu STM. Proces ten polega na zaadsorbowaniu na
powierzchni igly wybranej czastki, co pozwala uzyska¢ dobrze okreslona koncowke ostrza
i daje mozliwosci uzyskania chemicznej czulo$éci w obrazowaniu mikroskopem STM.
Pionierskie eksperymenty w tym zakresie prowadzone byly przez G. Meyera
I wspotpracownikow z IBM, gdzie opracowano technike kontrolowanej funkcjonalizacji igiet
STM przy wykorzystaniu molekut CO [62]. Natomiast pierwszym przykladem kontrolowane;j
manipulacji pionowej byly eksperymenty prowadzone nad transferem atoméw Xe na
powierzchni Ni(110) [49]. Proces pionowej manipulacji atomow/molekut moze zostac
zainicjowany na trzy sposoby: poprzez przylozenie pomigdzy igl¢ i probke odpowiedniej
roéznicy potencjatdow i wytworzenie pola elektrycznego, przy wykorzystaniu wzbudzen

generowanych przez nieelastycznie tunelujace elektrony lub poprzez mechaniczny kontakt
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igly z adsorbatem. Transfer czastki z powierzchni na ostrze moze zosta¢ wyjasniony
W oparciu 0 podwojna studni¢ potencjatu dla czastki [58, 80]. W czasie obrazowania, gdy
odleglos¢ ostrza od probki wynosi kilka A, adsorbat moze znajdowaé sie w jednej z dwoch
stabilnych pozycji, na powierzchni probki lub na ostrzu (rysunek 2.3.4 linia czerwona).
Schematycznie sa one reprezentowane przez dwie studnie potencjatu, ktore sa od siebie
odseparowane bariera uniemozliwiajaca przeskok czastki. W momencie rozpoczgcia
manipulacji, przyloZzenia napigcia i pojawienia si¢ pola elektrycznego, ksztatt studni
potencjalu zmienia si¢ (patrz rysunek 2.3.4 linia przerywana czarna) i wysokos$¢ bariery ulega
obnizeniu. Prowadzi to do przeskoku czastki na igle. Poprzez zmiang polaryzacji ztacza
tunelowego mozna doprowadzi¢ do odwrotnej sytuacji, w ktorej pozycji minimum energii
odpowiada polozenie na powierzchni probki. Pozwala to powroci¢ czastce adsorbatu na
powierzchni¢ probki. W przypadku manipulacji inicjowanej kontaktem mechanicznym
zblizamy probke i igle tak blisko, ze znika bariera pomigdzy dwoma stabilnymi potozeniami

adsorbatu, co umozliwia przeskok czastki pomigdzy powierzchnia 1 igla.

Rysunek 2.3.4. Manipulacja pionowa, a) schemat procesu, b) ksztalt studni potencjalu dla adsorbatu
W poszczeglélnych fazach manipulacji: linia zielona obrazuje sytuacj¢ czastki na powierzchni, linia
czerwona pokazuje ksztalt potencjalu po przyblizeniu ostrza (prawa strona obrazuje polozenie na ostrzu),
linia czarna reprezentuje sytuacje po przylozeniu napiecia miedzy igle i probke

Trzeba jednak pamigtaé, ze metoda ta nie pozwala na tak precyzyjne prowadzenie
manipulacji, jak w przypadku indukowania polem elektrycznym. Poza tym nalezy sobie
zdawaé sprawg z niebezpieczenstwa nieodwracalnego uszkodzenia badanego obiektu przy
zbyt gwaltownym iduzym zblizeniu. W przypadku trzeciego sposobu inicjowania
manipulacji czynnikiem odgrywajacym decydujaca rolg sa tunelujace elektrony (badz dziury
w zalezno$ci od polaryzacji ztacza i1 kierunku przeplywu *ladunku), ktére tunelujac
rezonansowo do stanow molekuty/czastki powoduja jej wzbudzenie. Przykladowo, we
wspomnianej juz manipulacji molekut CO na powierzchni Cu, nastgpuje transfer elektronu

poprzez antywiazace stany molekuty [60, 62]. Prowadzi to do rozerwania wiazania molekuty
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CO z podtozem i w efekcie wzbudzenia nastgpuje przeskok molekuly do innego miejsca
adsorpcji badz na powierzchni¢ igly — proces ten begdzie niecO szerzej omoéOwiony

W nastepnym podrozdziale.
2.3.3 Manipulacja indukowana nieelastycznie tunelujacymi elektronami

Kontrolowane wzbudzanie molekul i atoméw moze zosta¢ przeprowadzone w procesie
nieelastycznego tunelowania elektronow [70-74]. W wyniku rezonansowego wstrzykiwania
elektronow (badz dziur w zaleznos$ci od polaryzacji) do stanéw adsorbatow dochodzi do
réznego rodzaju wzbudzen, takich jak: elektronowe, wibracyjne i rotacyjne [81]. Maksymalna
energia wstrzykiwanych elektronow moze by¢ kontrolowana poprzez dobdér napigeia

polaryzacji zlacza, za$ intensywno$¢ wzbudzen zmienia¢ mozna poprzez zmiang warto$ci

nat¢zenia pradu tunelowego.

32 stan elektronowy { poziom Fermiego

iii adsorbatu igy
‘ ‘ poziom Fermiego
V o ¥ . 7%.9%.9% . 97.97.7.¢ probki
€ ¢ U I I ¢ ¢ e )

Rysunek 2.3.5. Manipulacja indukowana nieelastycznie tunelujacymi elektronami, a) schemat procesu,
b) tunelowanie elektronow

Podobnie do procesow zachodzacych przy adsorpcji $wiatla, rowniez w tym przypadku
wyrdzni¢ mozna procesy jedno, dwu 1 wieloelektronowe [82]. Przy tym, by moglo dochodzié
do tych ostatnich, wymagane jest by stany adsorbatow, przez ktore nastgpuje tunelowanie
charakteryzowaly si¢ dluzszymi czasami zycia, tak by procesy wieloelektronowe mogty zajs¢.
W wyniku zachodzacych proceséw mozliwe jest zarowno doprowadzenie do zmiany
konformacji molekul, jak tez zrywanie lub tworzenie nowych wiazan chemicznych. Daje to
niezwykle spektakularne mozliwosci wykonywania eksperymentéw opartych o reakcje
chemiczne zachodzace wybidérczo na powierzchni probki. Na bazie analizy danych
eksperymentalnych mozliwe jest wyznaczenie rzedu N zachodzacych wzbudzen, gdyz ich

intensywnos¢ R zwiazana jest z pradem tunelowym | zwiazkiem:
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R~IN[72, 82]. [2.3.1]
Pierwsze eksperymenty dotyczace manipulacji przy wykorzystaniu nieelastycznie
tunelujacych elektronéw przeprowadzone zostaty przez Ho i dotyczyly dysocjacji czasteczek

tlenu na powierzchni platyny [82].
2.3.4 Manipulacja indukowana polem elektrycznym

Oddziatywanie polem elektrycznym moze prowadzi¢ do manipulowania adsorbatami
na powierzchni w wyniku sil dziatajacych na czastki posiadajace multipolowe momenty
elektryczne [51]. Natomiast wykorzystanie wysokich napie¢ polaryzujacych moze prowadzi¢
do zrywania wiazan chemicznych zard6wno wewnatrz adsorbatow (na przyktad dysocjacja
molekut tlenu na powierzchni krzemu [83]), jak tez adsorbatow z podlozem (desorpcja
wodoru z grup hydroksylowych zaadsorbowanych w wakancjach tlenowych na powierzchni
ditlenku tytanu [84]; procesy takie byly wykonywane w ramach omawianych w pracy
eksperymentéw). Pamigta¢ nalezy jednak, ze w obszarze napie¢ wyzszych niz praca wyjscia
Z materiatu ostrza iglta mikroskopu STM zaczyna pehi¢ rolg dziala elektronowego i liczba
elektronow tunelujacych przez atomy/molekuty nie moze by¢ juz kontrolowana [51]. Ponadto
istnieje caty szereg eksperymentow, w ktorych kluczowa role odgrywaja tunelujace elektrony,
ale inicjowanie manipulacji nast¢puje poprzez zmiang napigcia polaryzujacego ztacze. Dzieje
si¢ tak, gdyz zmiana wartosci napigcia polaryzacji wplywa na warto$ci energii tunelujacych
elektronow, a zatem kontrola napigcia pozwala na przekraczanie wartosci progowych energii
i zapoczatkowanie manipulacji. Przyktadem moga by¢ zmiany konformacji molekut
pochodnych azobenzenu na powierzchni Cu(100) [85] badZ tez zmiany stanu tadunkowego

atomow ztota na powierzchni Cu(111) pokrytej cienka warstwa izolujaca NaCl [58].
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2.4 Samoorganizacja nanostruktur

Termin samoorganizacji (ang. self-assembly) wprowadzony zostat po raz pierwszy
w latach 60-tych dwudziestego wieku w naukach biologicznych i sektorze reklam, dzi$ jest
w zasadniczej mierze uzywany w kontek$cie naukowym [86]. Szybki rozwoj technik
pozwalajacych badaé obiekty w skali nanometrowej majacy miejsce w latach 90-tych
ubieglego wieku doprowadzit do znacznego zainteresowania uporzadkowanymi
nanostrukturami tworzonymi przez atomy i molekuly. Szczegélne miejsce zajmuja tu
struktury wytworzone samoistnie przez uktadanie si¢ atomoéw badz molekut w periodyczne
sieci. Obecna definicja samoorganizacji struktur molekularnych wywodzi si¢ ze
sformutowania podanego przez G. Whitesides’a na poczatku lat 90-tych dwudziestego wieku
[87]. Przez samoorganizacj¢ rozumie si¢ spontaniczne porzadkowanie molekut w stabilny,
uporzadkowany uktad niepowiazany oddzialywaniami kowalencyjnymi. W mysl tej definicji
W procesie samoorganizacji uczestnicza elementy budujace strukture (ang. building blocks),
ktore maja mozliwo$¢ tworzenia i zrywania wiazan migdzy soba, a takze dyfundowania po
powierzchni podioza tak dlugo, az zbudowana zostanie struktura w warunkach rownowagi
termodynamicznej. Nalezy zwrdci¢ tutaj szczegdlna uwage na znaczenie roéwnowagi
termodynamicznej. W wielu bowiem przypadkach prowadzonych eksperymentéw badany
zlozony uktad moze nie mie¢ mozliwosci osiagnigcia warunkow réwnowagi bedac
uwigzionym w metastabilnych stanach zwiazanych z ograniczeniami natury kinetycznej. Taki
sposob formowania struktur znajdujacych si¢ w metastabilnych stanach oddalonych od
warunkow rownowagowych okresla si¢ mianem kinetycznego porzadkowania (ang. self-
organization) i co nalezy podkresli¢ oznacza inne procesy niz samoorganizacja w warunkach
réwnowagi. Ponizej zagadnienia samoorganizacji nanostruktur przedstawione zostang szerzej
za cytowanymi pracami J.V. Bartha [88, 89], J. Weckessera [90, 91], M. Schunacka [92]
i A. Kuehnle [93].

Roéznice pomigdzy samoorganizacja i porzadkowaniem kinetycznym ukazane sa na
rysunku 2.4.1. By rozr6zni¢ te dwa procesy nalezy wzia¢é pod uwage strumien
naparowywanych czastek oraz ich zdolno$¢ do dyfuzji na powierzchni podtoza.
Podstawowym mechanizmem wzrostu nanostruktur jest transport adsorbatow po powierzchni
w wyniku przeskokow pomigdzy sasiadujacymi centrami adsorpcji. Taka powierzchniowa
dyfuzja jest aktywowana termicznie i typowa dla tego typu proceséw dyfuzyjnos¢ D,
rozumiana jako $rednia warto$¢ kwadratu odleglosci pokonywanej w jednostce czasu przez

czastke adsorbatu, spelnia prawo Arrheniusa — zaréwno dla molekut jak i atomoéw[88, 89].
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efekty kinetyczne efekty termodynamiczne

samoorganizacja w stanie rownowagi

Rysunek 2.4.1. Samoorganizacja i porzadkowanie kinetyczne struktur. W procesie samoorganizacji
dochodzi do formowania struktur w warunkach réwnowagi termodynamicznej, kinetyczne
porzadkowanie ma miejsce, gdy ograniczenia natury Kinetycznej nie pozwalaja osiagnaé¢ pelnego stanu
réwnowagi

Rozwazymy teraz typowy eksperyment, w ktérym atomy badz molekuly nanoszone sa na
powierzchni¢ podioza ze statym strumieniem F. Stosunek D/F determinuje w takiej sytuacji
sredni dystans, jaki adsorbat musi pokona¢ na powierzchni podtoza, by spotka¢ si¢ z innym
adsorbatem, czy to dotaczajac do juz istniejacej wyspy adsorbatow, czy tez tworzac nowy
agregat. Zatem wielkos¢ D/F jest kluczowym parametrem charakteryzujacym kinetyke
wzrostu. Jezeli molekuty nanoszone sa powoli, tzn. z matym strumieniem, tak ze dyfuzja jest
szybsza, to wspotczynnik D/F osiaga duza warto$¢ i wzrost struktur nastgpuje w stanie
zblizonym do réwnowagi. Innymi slowy adsorbaty maja wystarczajaco duzo czasu, by
eksplorowaé powierzchni¢ energii potencjalnej i znalez¢ najbardziej korzystne energetycznie
polozenie zanim uwigzione zostana poprzez oddziatywania z innymi molekutami.
W odwrotnej sytuacji, gdy strumien nanoszonych molekut jest duzy w poréwnaniu do ich
dyfuzyjnosci po powierzchni, wzrost struktur determinowany jest przez kinetykg. Tym
niemniej indywidualne oddziatywania migdzymolekularne czy tez molekut z podlozem
mogace prowadzi¢ do tworzenia struktur w stanach metastabilnych sa niezwykle istotne [89].
Powyzsza dyskusja wskazuje na istotny wplyw temperatury podtoza podczas napylania

molekul na procesy organizacji, gdyz ma ona bezposrednie przetozenie na dyfuzyjnosé
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adsorbatéw. Podobnie zwroci¢ nalezy uwage na mozliwosci, jakie niesie ze soba
wygrzewanie probki po napyleniu molekut zwigkszajace ich dyfuzyjnos¢. Nalezy jednak
pamigtaé, ze procesy te nie sa rownowazne. Przyktadowo podczas wygrzewania probki
z wczesniej naniesionymi molekutami odleglosci migdzymolekularne determinowane sa nie
przez strumien napylanych czastek, ale przez ich koncowa koncentracj¢ na powierzchni, co
moze prowadzi¢ do uwigzienia molekut wskutek oddziatywan migdzymolekularnych.
W efekcie powstawa¢ moga zasadniczo ro6zne struktury w wyniku tych dwoéch procesow, tj.
napylania na rozgrzana probke oraz wygrzewania po nanoszeniu molekul. Co wigcej,
w przypadku powierzchni tlenkéw metali, koniecznie nalezy bra¢ pod uwagg mozliwo$ci
zmian struktury pod wplywem wygrzewania, w tym wplyw wygrzewania na zachowanie
defektow powierzchni i mozliwosci tworzenia nowych, a takze mozliwo$ci zachodzenia
reakcji chemicznych pomigdzy powierzchnia i adsorbatami.

Formowanie struktur supramolekularnych na powierzchni podloza zalezne jest od
balansu pomigdzy oddziatywaniami mig¢dzymolekularnymi oraz wigzaniem adsorbatow do
powierzchni podtoza, co ilustruja rysunki 2.4.2 i 2.4.3. Dyfuzyjno$¢ molekut na powierzchni
zwigkszy¢ mozna poprzez podwyzszenie temperatury podtoza. W efekcie nastgpuje wzrost
energii kinetycznej Ex molekul, co pozwala im pokona¢ barier¢ na dyfuzje Eq.

Prawdopodobienstwo przeskoku przez barier¢ okreslone jest poprzez zwiazek

E
Iy=v, ~exp(— ﬁj, gdzie warto$ci parametru vq dla molekut wahaja si¢ w granicach

10" —10"s™ [86, 90-92]. Oznacza to, ze samoorganizacja molekul moze zachodzié
w warunkach temperatury pokojowej, o ile wysokos$¢ bariery na dyfuzje Eq nie przekracza 0.5
eV. Z drugiej strony energia kinetyczna molekul konieczna do pokonania bariery na dyfuzje
nie moze przekraczac, co jest oczywiste, wartosci energii wiazania molekut z podtozem, co
prowadzitloby do znaczacej desorpcji molekut z powierzchni. Typowo dla molekut
organicznych wartosci energii wigzania dla pojedynczej grupy funkcyjnej mieszcza sig
W granicach okoto 0.2-5.0 eV. Okazuje sig, ze jezeli tworzona przez molekuty struktura ma
by¢ stabilna w warunkach temperatury pokojowej, to energia adsorpcji pojedynczej molekuty

powinna by¢ wigksza niz 1.0 eV. Oszacowanie to wynika ze wspotczynnika desorpcji dla

E
pojedynczych molekul I'y  =v -exp(— ﬁ), gdzie warto$¢ wspotczynnika vges jest rzedu

10851,
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Rysunek 2.4.2. Najistotniejsze oddzialywania i procesy majace zwiazek z samoorganizacja molekul
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Rysunek 2.4.3. Warunki niezbg¢dne do zachodzenia proceséw samoorganizacji molekul na powierzchni

Rozwazajac  tworzenie nanostruktur uwzgledni¢ réwniez trzeba oddziatywanie
migdzymolekularne o energii E;. Z jednej strony oddzialywania migdzymolekularne musza
by¢ stabe, by umozliwi¢ molekutom eksploracj¢ powierzchni energii potencjalnej
i znalezienie globalnego minimum. W przypadku zbyt silnych oddzialywan molekuta-
molekuta adsorbujace molekuty zostana uwigzione w momencie zetknigcia ze soba, co
uniemozliwia im uformowanie uporzadkowanej struktury w stanie rOwnowagi. Z drugiej

jednak strony oddziatywanie migdzymolekularne musi by¢ na tyle silne, by utworzone
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struktury supramolekularne miaty stabilny charakter. Ten ostatni warunek moze zostaé
spetniony, gdy energia oddziatywania migdzymolekularnego jest tylko nieznacznie wigksza,
niz energia kinetyczna adsorbatéw. Zatem niezbedny warunek samoorganizacji mozna

przedstawi¢ nastgpujaco: E, >E, >E, >E,, co obrazuje rysunek 2.4.3 [93]. Podstawowe

typy oddzialywan migdzymolekularnych mogacych prowadzi¢ do procesow samoorganizacji

nanostruktur wyszczegolnione sa w tabeli 2.4.1.

Rodzaj oddziatywania | Energia Zasieg Wiasciwosci
oddziatywania
Wiazanie wodorowe |0.1-0.5¢eV ~0.4 nm selektywne,
kierunkowe
Oddziatywania 0.1-.5eV ~0.3 nm kierunkowe

elektrostatyczne
dipolowe

i kwadrupolowe

Van-der-Waals ~0.1eV ~1.0 nm nieselektywne,
Elektrostatyczne 0.1-3.0eV Do kilku nm nieselektywne,
jonowe

Mediowane przez|0.1-1.0eV Do kilku nm oscylacyjne
podioze

Oddzialywanie 1.0-3.0eV ~0.3nm kierunkowe,
ligandow z atomami selektywne
metalu

Mediowane ~1.0eV Zaleznie od uktadu, | kowalencyjne
rekonstrukcja podtoza krotkozasiggowe

Tabela 2.4.1. Oddzialywania mi¢dzymolekularne prowadzace do samoorganizacji struktur [93]

Niezwykle ciekawe z punktu widzenia samoorganizacji sa wigzania wodorowe
zapewniajace zaréwno selektywnos$¢, jak 1 kierunkowos¢. Podobnie istotny wktad do
tworzenia uporzadkowanych struktur moga mie¢ elektrostatyczne oddziatywania dipolowe
i kwadrupolowe [94]. Poza wymienionymi wyzej oddziatywaniami réwniez oddzialywania
molekul ligandéw z atomami metali tworzace zwiazki kompleksow chemicznych moga miec
selektywny 1 kierunkowy charakter znacznie przyczyniajac si¢ do porzadkowania struktury

[95]. Pozostate gtéwne oddziatywania, tj. oddzialywania van der Waalsa indukowanych dipoli
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I elektrostatyczne, nie maja charakteru selektywnego i kierunkowego. Chociaz wiazania van
der Waalsa naleza do relatywnie stabych oddziatywan, to moga odgrywaé znaczaca role
w porzadkowaniu struktur molekularnych, jak np. w przypadku molekut posiadajacych dtugie
tancuchy alkanowe [93]. Poza omoéwionymi bezposrednimi  oddziatywaniami
migdzymolekularnymi rowniez niebezposrednie oddziatywania moga prowadzi¢ do tworzenia
struktur supramolekularnych. Naleza do nich oddzialywania, w ktorych posredniczaca role
ogrywa podloze, jak np. dwuwymiarowy gaz elektronow stanéw powierzchniowych podioza
w przypadku molekut anthraquinone na powierzchni Cu(111) [96]. Inny rodzaj oddziatywan
niebezposrednich moze by¢ wywotany rekonstrukcja podtoza indukowana obecnoscia
molekut [97].

Rozwazajac procesy zachodzace podczas samoorganizacji nalezy jeszcze na koniec
doda¢, ze réwniez ilos¢ adsorbatow (pokrycie powierzchni podtoza) ma wpltyw na rodzaj
tworzonych struktur. Wplyw ilosci adsorbatéw zaprezentowany zostanie w niniejszej pracy na

przyktadzie molekut PTCDA w rozdziale 5.
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2.5 Teoria funkcjonalu gestosci w obliczeniach struktury molekul na

powierzchniach krystalicznych

W rozdziale niniejszym przedstawione zostana podstawy teorii funkcjonatu ggstosci,
ktéra byta punktem wyjs$cia w obliczeniach struktury molekut TPA i PTCDA na powierzchni
TiO,. Obliczenia te wykonywane byly w ramach wspotpracy przez doktora Filipa Zasadge,
doktora Witolda Piskorza i profesora Zbigniewa Sojk¢ z Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego [98, 99].

Teoria funkcjonatu gestosci pozwala zamieni¢ rozwazania problemu uktadu wielu ciat
na zagadnienie minimalizacji funkcjonatu gestosci elektronowej. Wykorzystanie gestosci
elektronow jako fundamentalnej zmiennej pozwala na olbrzymie uproszczenie obliczen
W poroéwnaniu do oryginalnego wielowymiarowego problemu znalezienia funkcji falowe;j.
Zwroci¢ nalezy uwagg, ze zastgpienie rozwazania wielociatowe] funkcji falowej ggstoscia
elektrondow jest doktadne, tzn. samo w sobie nie jest zadnym przyblizeniem. Problem polega
jednak na tym, ze w praktyce posta¢ funkcjonatu nie jest znana, i aby méc wykonywaé
obliczenia nalezy postuzy¢ si¢ jego przyblizeniami. Sama teoria funkcjonatu gestosci
popularno$¢ zdobywata juz od lat 70-tych XX wieku, jednak az do lat 90-tych - kiedy
zaproponowano nowe metody konstruowania funkcjonatow dajacych mozliwosé
modelowania oddziatywan wymiany i korelacji elektronowych - uwazana byta za zbyt mato
doktadna do prowadzenia obliczen chemii kwantowej. W ostatnich latach wraz ze wzrostem
mocy obliczeniowych komputerow obliczenia wykonywane z wykorzystaniem teorii
funkcjonalu gestosci przyczynity si¢ do wyznaczenia struktury coraz wigkszych uktadow,
w tym molekut organicznych na powierzchniach krystalicznych. Pamigta¢ trzeba jednak
0 ograniczeniach teorii funkcjonalu ggstosci. Przede wszystkim modelowanie efektow
wymiany i korelacji poprzez najpopularniejsze przyblizenia LDA (ang. local density
approximation) i GGA (ang. generalized gradient approximation) jest z gory skazane na
niepowodzenie w przypadku ukladow, w ktorych zalozenie wolno zmieniajacej si¢ ggstosci
elektronéow jest niepoprawne [100]. Dotyczy to sytuacji, gdy istotng role odgrywaja
nielokalne korelacje elektronowe. Przyktadami takich uktadow sa np. uklady silnie
skorelowanych elektronéw oraz uktady powiazane oddzialtywaniami indukowanych dipoli
elektrycznych (indukowane oddzialywania van der Waalsa, tzw. oddziatywania dyspersyjne).
Oddzialywania takie czgsto wystepuja pomi¢dzy molekutami z pier§cieniami aromatycznymi

oraz powierzchniami krystalicznymi, zwlaszcza metalicznymi. W opisanych w niniejszej
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pracy obliczeniach efekty zwiazane z oddzialywaniami dyspersyjnymi nie odgrywaly istotne;j
roli w przypadku molekuty TPA. Okazaly si¢ natomiast podstawa oddziatywania molekuty
PTCDA z powierzchnig TiO, [98, 99]. W zwiazku z tym przy prowadzeniu obliczen adsorpcji
molekul PTCDA wykorzystana zostala metoda zwana DFT+D, w ktorej dyspersja
aproksymowana poétempirycznie jest czlonem dodawanym ,,post-factum” do wynikoéw
obliczen chemii kwantowej. W przeprowadzonych obliczeniach oddzialywania dyspersyjne
wyznaczane byly wedlug metody zaproponowanej przez S.Grimme [101, 102], ktory
sparametryzowal dwucialowe oddzialywania migdzy atomami stosujac potencjaty Lennarda-
Jones’a thumione funkcja wykladnicza dla matych odlegltosci migdzyatomowych. Ponizej

przedstawione zostana podstawy teorii funkcjonatu gestosci wprowadzone za cytowana praca

R. Zellera [100].
2.5.1 Teoria Hohenberga-Kohna (1964)

Z uwagi na to, ze oddziatywanie elektron-elektron jest uniwersalne (oddzialywanie
kulombowskie) i nie zalezy od uktadu, zewngtrzny potencjal generowany przez rdzenie
atomowe determinuje posta¢ hamiltonianu ukladu wielu elektronéw. W zwiazku z tym

Wyznacza on roéwniez wieloelektronowe funkcje falowe stanu podstawowego 1 gestos¢
elektronéw. Oznacza to, ze istnieje odpowiednio$¢ pomigdzy zewngtrznym potencjatem V, (r)

1 gestoscig elektronow n,, ktora jest jednoznacznie wyznaczonym funkcjonalem
zewngtrznego potencjatu n, M (F)} Powyzsze sformulowanie stanowi tre$¢ pierwszego
twierdzenia Hohenberga-Kohna [100, 103].

Drugie twierdzenie mowi [100, 103], ze istnieje jeden funkcjonat E{n(?)} gestosci

elektronow n(F), ktéry przy warunku zachowania liczby elektronow In(?}j?’r osiaga

-

minimum dla ggstosci elektronéw stanu podstawowego N, (r) dajac energi¢ stanu
podstawowego zgodnie z formuta E, = E{n0 (F)}
Problemem jest skonstruowanie szukanego funkcjonatu. Levy [100, 104] podat, ze funkcjonat

E{n(?)} mozna zdefiniowaé¢ jako minimum po wszystkich funkcjach falowych dajacych
gestose n(F):

ef(r) - mincy

A A

T+U+V, ), [2.5.1]
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co mozna zapisa¢ w postaci:

el ol Pl 252

gdzie funkcjonat

) i

Y—n

T+0|%) [2.5.3]

jest taki sam dla wszystkich uktadow opisanych rownaniem Schroedingera (tzn. nie zalezy od
zewngtrznego potencjatu, a jedynie od energii kinetycznej elektronow i ich oddziatywania
kulombowskiego) [100]. Korzystajac z powyzszych réwnosci i zasady wariacyjnej Ritza-
Rayleigha otrzymuje si¢ zwiazek:

E, = mnin E{n(?)}. [2.5.4]
Minimalizacj¢ nalezy wykona¢ po wszystkich gestosciach elektronowych wynikajacych

z istnienia antysymetrycznych funkcji falowych dla N elektronéw. Powyzsze rozumowanie
daje mozliwo$¢ wyznaczenia ggstosci elektronéw stanu podstawowego N, (F) I energii E, pod
warunkiem, ze funkcjonat F{n(?)} ma jawna posta¢. Ze wzgledu na to, ze w wigkszos$ci
przypadkow nie mozna funkcjonatu F{n(?)} poda¢ jawnie, zachodzi konieczno$é

zastosowania przyblizen [100]. Metodg znalezienia przyblizonej postaci funkcjonatu F{n(?)}

podali Kohn i Sham w roku 1965.
2.5.2 Rownania Kohna-Shama (1965)

Przedstawione rozumowanie dalo mozliwo$¢ zamiany problemu znalezienia minimum

A

(¥|H|¥) z 3N-wymiarowa funkcja W na zagadnienie wyznaczenia minimum funkcjonatu

E{n(?)} opartego 0 3-wymiarowa funkcje n(?) Tym niemniej z uwagi na nieznajomo$¢
jawnej postaci funkcjonatu F{n(?‘)} pozostaje ono nierozwiazane. Metode pozwalajaca
rozwiaza¢ powyzszy problem podali Kohn i Sham [100, 105] wprowadzajac fikcyjny uktad

nieoddzialywujacych elektronow w efektywnym zewngtrznym potencjale V4 (F)

Skonstruowali oni efektywny potencjal tak, by ggstos¢ fikcyjnego uktadu
nieoddziatywujacych czastek byla identyczna =z ggstoScia rzeczywistego uktadu

oddziatywujacego. Teoria Hohenberga-Kohna (zastosowana dla potencjatu U =0)
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gwarantuje odpowiednio$¢ jeden do jeden pomigdzy ggstoSciami elektronowymi
I potencjalami. W ujeciu takim funkcjonat F{n(?)} redukuje si¢ do energii kinetycznej
nieoddziatywujacych elektronow T{n(?)} Zatem funkcjonat E{n(?)} przyjmuje posta¢ [100]:

=T P ol Bl pss

Zastosowanie do rownania [2.5.5] zasady wariacyjnej Hohenberga-Kohna [2.5.4] prowadzi do

nastgpujacego wyrazenia Eulera-Lagrange’a:

L O s R VLY 256

gdzie czynnik Lagrange’a u zapewnia zachowanie liczby czastek. Wyrazenie to pozwala
wyznaczy¢ gestos¢ elektronowa stanu podstawowego n(?’) pod warunkiem, ze znana jest
posta¢ efektywnego potencjatu Vg, (F) Dzieje si¢ tak, gdyz funkcjonal energii kinetycznej

nieoddzialywujacych elektronow T{n(r)} wyrazi¢ mozna przy uzyciu jednoczastkowych

funkcji falowych ¢, (F) Wielkosci n(?) i T{n(?)} przyjmuja wtedy posta¢ [100]:
nlr)= )
) o) v e

i 2m

[2.5.7]

gdzie sumowanie przebiega po stanach obsadzonych. Wariacja E{n(?)} wzgledem orbitali

jednoczastkowych prowadzi do réwnania:

{—ﬁﬁ +V ¢ (F)— y}oi (F)= E0; (F) [2.5.8]

2m
gdzie & sa czynnikami Lagrange’a gwarantujacymi unormowanie poszczegdlnych orbitali
jednoczastkowych, tak ze (qpi,(pi)=l. Powyzej przedstawione rownania [2.5.7] 1 [2.5.8] sa

réwnaniami Kohna-Shama [100].

By moéc w obliczeniach wykorzysta¢ przedstawiony schemat konieczne jest znalezienie

wyrazenia na potencjat efektywny V4 (F) Kohn i Sham zasugerowali, by wyrazenie [2.5.2] na

funkcjonat E{n(?)} zapisa¢ w postaci [105]:
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-

W wyrazeniu tym ostatni czton jest funkcjonatem wymienno-korelacyjnym zdefiniowanym
jako [100]:

c b6l b o -2 1 s

-

Podobnie jak poprzednio, T {n(?)} jest funkcjonalem energii kinetycznej nieoddzialywujacych

czastek. Zastosowanie zasady wariacyjnej do wyrazenia [2.5.9] prowadzi do:

N ) .
TN v (f)ee?. [ N Laor + Bl o, [2.5.11]
onlr ‘r_r" onlr

Wyrazenie to jest identyczne z rdéwnaniem [2.5.6] Eulera-Lagrange’a dla uktadu

nieoddzialywujacych elektronéw z efektywnym potencjatem:

()

-]

a°r +v, fle)fF). [2.5.12]

V., (F):vz (F)+ e’

w ktorym potencjat wymienno-korelacyjny jest zdefiniowany jako [100]:

vxc{n(;)}(;)%g@. 2513

Z uwagi na to, ze efektywny potencjat zalezy od ggstosci zgodnie z rownaniem [2.5.12], za$
gestos¢ elektronowa od potencjatu efektywnego zgodnie z wyrazeniami [2.5.7] 1 [2.5.8],
rOwnania te musza zosta¢ rozwigzane w sposob samoouzgodniony. Mozna to osiagnac
stosujac metode iteracyjna, gdy startuje si¢ z probnej gestosci, dla ktérej wyznacza sig
potencjat efektywny zgodnie z [2.5.12], dla ktorego nastgpnie rownania [2.5.7] 1 [2.5.8]
rozwiazuje si¢ otrzymujac nowa gesto$¢. Proces ten jest kontynuowany az do chwili, gdy
osiagana w kolejnym kroku warto$§¢ gestosci rézni si¢ od poprzedniej o zadany prog
doktadnosci. By unikna¢ mozliwych rosnacych oscylacji w procesie iteracyjnym czasami
niezbgdnym okazuje si¢ mieszanie warto$ci wyjsciowych z wejsciowymi. Mozna wykazac, ze
proces iteracyjny jest zawsze zbiezny do stabilnego rozwiazania jezeli parametr mieszania jest
odpowiednio maty, jednakze niezbedne moze okaza¢ si¢ wykonanie wielu krokoéw

iteracyjnych, co wydtuza czas symulacji [100].
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2.5.3 Przyblizenia funkcjonalu wymienno-korelacyjnego

Ostatnim zagadnieniem, ktore musi zosta¢ rozwiazane w przedstawionym formalizmie
jest przyblizone wyznaczenie nieznanych funkcjonatéow E, . {n(?)} oraz V,, {n(?)} Popularnos¢
teorii funkcjonalu gestosci w obliczeniach wlasciwosci fizycznych i chemicznych wynika
W duzej mierze z tego, ze skonstruowane przyblizenia dla E,, {n(?)} 1V, {n(?)} okazuja si¢ by¢
stosunkowo proste i doktadne. Jednym z nich jest przyblizenie LDA (ang. local density

approximation), w ktorym w miejsce E,. {n(?)} przyjmuje si¢ [100]:

ELCMN(E = [nlr Al Joer, [2.5.14]

gdzie £ (n) jest funkcja gestosci elektrondw (nie funkcjonatem). Dla uktadow z jednorodna

gestoscia elektronowa powyzsze wyrazenie daje doktadne wyniki oddziatywania wymienno-

korelacyjnego. Funkcje &->*(n) otrzymuje si¢ poprzez obliczenia z wykorzystaniem metody

Hartree-Focka dla czg$ci wymiennej 1 przy wykorzystaniu metod kwantowych obliczen
Monte Carlo dla cz¢sci korelacyjne;.
W przypadku uktadow o wigkszej niejednorodnosci gestosci elektronowej lepsze

rezultaty daje zastosowanie metody GGA (ang. generalized gradient approximation), gdzie
funkcjonal E,, {n(F)} przybliza si¢ poprzez zastosowanie funkcji uwzgledniajacej gestosé
elektronowa oraz jej gradient [100]:

Eff*‘{n(?)}: [ f(n(F)Vn(F))d%, [2.5.15]

przy czym stosowanych jest wiele réznych postaci funkcji f (n(?) Vn(?))

W obliczeniach struktury molekut TPA i PTCDA na powierzchni TiO2(110)-(1x1), ktoérych
wyniki prezentowane sa w niniejszej pracy, wykorzystywane byto przyblizenie GGA [98, 99].
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Rozdzial 3

Przebieg eksperymentu

3.1 Uklad eksperymentalny

Prezentowane w niniejszej pracy eksperymenty prowadzone byly w wielokomorowym
uktadzie ultra-wysokiej prozni. Schematycznie zestaw eksperymentalny przedstawia rysunek
3.1.1. Uklad sktada si¢ z 5 gtéwnych komoér (komora radialnej dystrybucji probek, dwie
komory preparacyjne, komora analityczna z dyfraktometrem niskoenergetycznych elektronow
oraz komora mikroskopu STM) oraz matej komory stuzacej do wprowadzania probek do
uktadu (komora introdukcyjna). Wszystkie komory oddzielone sa od siebie zaworami
sterowanymi recznie. W celu uzyskania warunkoéw ultra-wysokiej prézni komory wyposazone
sa wszereg pomp prozniowych. Komora radialnej dystrybucji i komora mikroskopu
wyposazone sa w pompy jonowe, komora introdukcyjna i1 jedna z komor preparacyjnych
W pompy turbomolekularne, za§ pozostate komory wyposazone sa w zestawy pomp jonowych
i turbomolekularnych. Ponadto komora mikroskopu posiadajaca uktad przeptywowego
chtodzenia strumieniem cieklego helu badZ azotu, wyposazona jest rowniez w putapke
kriogeniczna z cieklym azotem, dzigki ktorej udaje si¢ uzyskaé¢ o rzad wielkosci lepszy
poziom prozni. Komory: preparacyjna, radialnej dystrybucji, analityczna i mikroskopu
posiadaja ponadto zestawy pomp tytanowych. Komora radialnej dystrybucji probek stuzy
jedynie do transferu probek pomigdzy komorami, jest w niej rOwniez zamontowany maty
magazyn probek. Gléwna komora preparacyjna wyposazona jest w dziato jonowe stuzace do
bombardowania probek, ruchomy manipulator z uchwytem na nosniki probek, wage
kwarcowa wykorzystywana do wyznaczenia strumienia deponowanych czastek oraz cztery

niezalezne komorki efuzyjne produkcji firmy Prevac shuzace do naparowywania molekut
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organicznych na powierzchnie badanych probek w drodze epitaksji z wiazki molekularnej
(MBE).

Ukiad eksperymentalny

Manipulator

Komora preparacyjna |

A h

Komorka efuzyjna

Komorka efuzyjna

waga kwarcowa

Komorka efuzyjn

Komorka efuzyjn

Dziato jonowe

Komora STM

Komora radialnej dystrybucji
Magazyn prébek

LEED

Grzejm! oporowy

Komora LEED

L=

Komora
introdukcyjna

o Komora preparacyjna ll
Dziato jonowe

Manipulator

Rysunek 3.1.1. Schemat aparatury pomiarowej wykorzystanej w omawianych eksperymentach

Kazda z komoérek zawiera pojedynczy kwarcowy koszyczek na molekuty otoczony
drutem wolframowym oraz przestong sterowana rgcznie, jest roéwniez wyposazona
w termoparg typu C lub K stuzaca do pomiaru temperatury wewnatrz komorki. Dzigki
wykorzystaniu pompy jonowej, turbomolekularnej oraz tytanowej bazowa proéznia w komorze

analitycznej osiaga poziom ponizej 4-10™%° mbar.
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Probki montowane sa na nosnikach przedstawionych schematycznie na rysunku 3.1.2.

podktadka krzemowa probka tlenku tytanu

gorna pytka no$nika préobek

\blaszka mocujgca probke

|

L | JI— ; /‘ dolna pytka nosnika probek

Rysunek 3.1.2. Schemat no$nika proébek, na z6lto zaznaczone sa dolna plytka nosnika i podpory gornej
plytki, na czerwono linia przerywana - gérna plytka, na niebiesko — blaszki mocujace probke, na czarno
krysztal krzemu sluzacy jako grzejnik oporowy, na szaro — monokrystaliczna probka ditlenku tytanu

Probka ditlenku tytanu umieszczona jest na podktadce, ktora tworzy krysztal
domieszkowanego krzemu o identycznych rozmiarach jak probka. Konstrukcja taka
podyktowana jest aspektami natury technicznej. Po pierwsze, aby zapewni¢ mozliwosci
osiagania w krotkim czasie wysokich temperatur niezbednych w preparatyce ditlenku tytanu
(temperatury rzedu 700 °C) zastosowany zostal system oporowego grzania krysztahu.
Jednakze ditlenek tytanu nie zapewnia mozliwos$ci przeptywu pradu o odpowiednio wysokim
natezeniu. Z tego wzgledu podktadka krzemowa stuzy jako grzejnik. Pozwala to osiagac
wymagane wysokie temperatury w czasie kilkunastu sekund. Po drugie, aby umozliwi¢
powtarzalny pomiar temperatury probki, co ma kluczowe znaczenie w preparatyce
powierzchni, wybrany zostat system pomiaru przy uzyciu pirometru dzialajacego w obszarze
podczerwieni (Impac IGA 140, dlugos¢ fali 1.45-1.80 um). Jest to zakres dtugosci fal, dla
ktorych wspotczynnik transmisji w krysztale ditlenku tytanu jest bardzo wysoki. Pozwala to
mierzy¢ temperatur¢ podktadki-grzejnika, gdyz promieniowanie przez nia emitowane
praktycznie nie jest pochtaniane przez probkg. Konstrukcja nos$nika (rysunek 3.1.2) jest tak
wykonana, by umozliwi¢ umieszczanie go na dwojakiego rodzaju wozkach stuzacych do
transportu pomigdzy komorami i mocowania w stacjach grzewczych, LEED i na
manipulatorach w komorach analitycznej i preparacyjnych. Uzyskano to dzigki stosowaniu

w no$niku dwoéch ptytek (gornej i dolnej) stuzacych jako elementy mocujace do wozkow.

41



W trakcie wprowadzania nosnika do wozka jedna z ptytek stuzy jako uchwyt kotwiczacy
w szynach wozka. Stosowane sa dwa rodzaje wozkow. Pierwszy, tzw. adapter,
wykorzystywany w procesie preparatyki probek oraz drugi, produkcji firmy Prevac,
wyposazony w grzejnik oporowy i termopar¢ K. Jest on uzywany w procesie wygrzewania
probek z zaadsorbowanymi molekutami, jak tez wtedy, gdy molekuty nanoszone sa na ciepta
probke (utrzymywana w podwyzszonej temperaturze). Rozwiazanie takie podyktowane jest
koniecznos$cia zapewnienia odpowiednio precyzyjnego pomiaru temperatury przy nanoszeniu
molekul badz wygrzewaniu probek. Uzyskiwane sa przy tych operacjach temperatury
z zakresu 50 °C — 300 °C. Jest to poza zakresem pomiarowym pirometru (od 250 °C wzwyz)
wymuszajac konieczno$¢ zastosowania termopary i grzania radiacyjnego (czg§ciowo przez
kontakt termiczny), co umozliwia wozek produkcji firmy Prevac. Adapter nie zapewnia
bowiem mozliwosci stosowania pomiaru temperatury poprzez termoparg i grzania poprzez
kontakt termiczny.

Manipulatory umieszczone w komorach preparacyjnych 1 analitycznej pozwalaja
obraca¢ probke wzdluz osi manipulatora, przesuwa¢ ja wzdluz osi komory, a takze
(w ograniczonym zakresie) zmieniac jej potozenie we wszystkich ptaszczyznach. Pozwala to
dobra¢ odpowiednie potozenie probki w procesach bombardowania jonowego, wygrzewania,
i nanoszenia molekut. Wszystkie trzy manipulatory zapewniaja mozliwo$¢ wygrzewania
probki badz poprzez bezposredni przeptyw pradu (z wozkiem adapterem), badz poprzez
kontakt termiczno-radiacyjny (z wozkiem Prevaca) i w tym ostatnim przypadku rowniez daja
mozliwo$¢ pomiaru temperatury przy uzyciu termopary.

Sercem uktadu eksperymentalnego jest mikroskop STM wyposazony w przeptywowy
kriostat. Pozwala to uzyskiwa¢ temperatury w zakresie od okoto —200 °C do temperatury
pokojowej. W przeprowadzonych eksperymentach uktad chtodzony byt cieklym azotem. By
zapewni¢ odpowiednia izolacje uktadu pomiarowego mikroskop zawieszony jest na
sprezynach, natomiast cata komora mikroskopu spoczywa na trzech amortyzatorach
powietrznych. Rysunek 3.1.3 przedstawia mikroskop STM uzywany w opisanych w pracy
eksperymentach.

W wigkszo$ci omawianych eksperymentéw pomiary prowadzone byty przy obnizonej
temperaturze w zakresie od okoto —200 °C do —-100 °C, co podyktowane bylo mobilnoscia
molekul w temperaturze pokojowej uniemozliwiajaca prowadzenie pomiarow, badz tez
dazeniem do uzyskania jak najwyzszej rozdzielczo$ci, w czym obnizenie termicznych

wzbudzen uktadu izminimalizowanie dryfu mikroskopu odgrywalo wazna rolg. Jedynie
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w kilku przypadkach pomiary prowadzone byly w warunkach temperatury pokojowej
(dotyczy to molekut TPA, oraz kilku przypadkéw pomiarow molekut PTCDA).

Rysunek 3.1.3. Mikroskop VT-STM produkcji firmy Omicron

Z uwagi na niemoznos$¢ catkowitego usunigcia dryfu termicznego mikroskopu, we
wszystkich przypadkach, w ktérych bylo to mozliwe przeprowadzona zostata kalibracja
obrazow STM przywracajaca im rzeczywiste parametry rozmiaru skanu. Wykonana zostata
ona przy uzyciu programu WSxM [106] w oparciu sekwencje nast¢pujacych po sobie skanéw
lub z wykorzystaniem obrazow obiektéw o charakterystycznych rozmiarach, najczegsciej byty
to rzedy podloza.

Eksperymenty dotyczace adsorpcji 1 samoorganizacji nanostruktur molekularnych na
powierzchni TiO,(110)-(1x1) uzupelnione zostaly w ramach wspotpracy z Wydzialem
Chemii UJ (F. Zasada, W. Piskorz, Z. Sojka) o obliczenia teoretyczne z wykorzystaniem
teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Symulacje te prowadzone byty przy uzyciu pakietu VASP
[107]. W ramach obliczen wyznaczona zostala geometria adsorpcji i struktura warstwy
molekularnej dla molekul TPA i PTCDA. Nie prowadzono obliczen dla molekut CuPc
i Violet Lander. W przypadku tej pierwszej podyktowane to bylo tym, Zze nie tworzyly one
zadnych struktur supramolekularnych w przeprowadzonych eksperymentach. W przypadku

molekul VL ograniczeniem byly rozmiary molekuty — jest ona zbyt duza by mozliwe bylo
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przeprowadzenie takich obliczen z wykorzystaniem dost¢pnych zasoboéw obliczeniowych. Nie
prowadzono rowniez obliczen adsorpcji molekut na drugiej powierzchni podioza,
a mianowicie na TiO2(011)-(2x1), gdyz jej model strukturalno-elektronowy jest stosunkowo
mlody i ciagle trwaja dyskusje i rozwazania, tak teoretyczne jak i doswiadczalne, dotyczace
istotnych aspektow struktury. Z powodu braku dobrze ugruntowanego modelu struktury
elektronowej tej powierzchni obliczenia adsorpcji molekul obarczone bytyby wieloma

niewiadomymi i dlatego nie byly prowadzone.
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3.2 Podloza monokrystaliczne

Ditlenek tytanu jest najcze$ciej badanym tlenkiem metalu, czgsto uwazanym za
modelowy uktad. Ditlenek tytanu krystalizuje tworzac trzy gtowne struktury: rutyl, anataz
i brukit. Z wymienionych trzech struktur jedynie rutyl i anataz wykorzystywane sa
w praktycznych aplikacjach 1 badaniach zwiazanych ze struktura powierzchni,
W prowadzonych przeze mnie eksperymentach wykorzystywany byt ditlenek tytanu
o strukturze rutylu. Na rysunku 3.2.1 przedstawiona jest struktura krystaliczna rutylu.
W strukturze tej kazdy atom tytanu otoczony jest szeScioma atomami tlenu w konfiguracji

nieco znieksztatconego oktaedru [33].
Rutyl

[001]

Rysunek 3.2.1. Struktura krystaliczna rutylu TiO, [33]

W dwoch kolejnych podrozdziatach opisane zostana: najbardziej stabilna powierzchnia rutylu
Ti0,(110)-(1x1) oraz trzecia w kolejnosci TiO2(011)-(2x1). Powierzchnie te sa przedmiotem

badan przedstawionych w niniejszej pracy.

3.2.1 Powierzchnia TiO,(110)-(1x1)

Powierzchnia rutylu TiO,(110)-(1x1) jest najstabilniejsza i najlepiej zbadana
powierzchnia ditlenku tytanu [33, 108-113]. Na rysunku 3.2.1.1 przedstawiony jest model
struktury powierzchni, ktéra sktada si¢ z oddalonych od siebie 0 0.649 nm rzedow dwukrotnie
skoordynowanych wystajacych atomow tlenu, zwanych tlenami mostkowymi (Op),
pigciokrotnie skoordynowanych atomoéw tytanu (Tis;) oraz atomoéw tlenu lezacych

W plaszczyznie powierzchni. Geometryczna struktura powierzchni ditlenku  tytanu
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potwierdzona zostata zardwno na gruncie eksperymentalnym, jak rowniez na drodze

symulacji teoretycznych.

Widok z gory

0.649 nm

0.296
nm

[001]

tb [1-.161

t 5-krotnie skoordynowane

atomy Ti
Widok z boku
[110] . lfﬂflj!fxf!jx’!flj,’ a6y (0 3-krotnie skoordynowane atomy tlenu
’[1_10]’ i i - ) tytanu @ 2-krotnie skoordynowane atomy tlenu
(mostkowe)
® atom wodoru z grupy hydroksylowej i.: wakancja tlenowa

Rysunek 3.2.1.1 Schemat strukturalny powierzchni TiO,(110)-(1x1), a) widok z géry i z boku, b) widok
perspektywiczny

Opisang strukturg otrzymuje si¢ w efekcie procesu preparacyjnego sktadajacego si¢ z cykli
bombardowania jonami gazéw szlachetnych w warunkach ultra-wysokiej prozni
I wygrzewania. W badaniach defektow struktury powierzchni niezwykle pomocne okazaty si¢
techniki mikroskopii bliskich oddziatywan, w tym przede wszystkim skanujacy mikroskop
tunelowy (STM). Podstawowymi defektami struktury powierzchni ditlenku tytanu sa
wakancje tlenowe w miejscu mostkowych tlenéw. Sa one wytwarzane podczas standardowe;j
procedury przygotowania probki, ktora prowadzi do ich koncentracji na poziomie kilku
procent, przy czym ich ilo$¢ zmienia si¢ wraz ze zmiang temperatury wygrzewania probki, co
pozwala w pewnym stopniu kontrolowaé¢ koncentracje wakancji. Przy dostatecznie wysokiej
rozdzielczo$ci obrazow mikroskopowych wakancje tlenowe moga by¢ obrazowane zaré6wno
mikroskopem sit atomowych jak i mikroskopem tunelowym [112, 114]. Zasadniczo obraz
STM powierzchni TiO2(110)-(1x1) sktada si¢ z naprzemiennych jasnych i ciemnych rzedow
biegnacych wzdhuz kierunku [001] podtoza. W przeciwienstwie do przewidywan opartych na
rozwazaniach geometrycznego potozenia mostkowych atoméw tlenu, ktére wystaja ponad
powierzchni¢ na odlegtos¢ okoto 0.11 nm, jasne paski widoczne w obrazie STM przypisac
mozna rz¢gdom pigciokrotnie skoordynowanych atomoéw tytanu. Natomiast mostkowe atomy

tlenu obrazowane sa jako ciemne rzgdy biegnace pomigdzy rzedami jasnymi. Oznacza to, ze
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w przypadku powierzchni TiO,(110)-(1x1) efekty zwiazane ze struktura elektronowa
dominuja nad czysto geometrycznymi czynnikami w tworzeniu obrazu STM [33, 108, 112].
Typowy obraz stanéw pustych powierzchni TiO2(110)-(1x1) uzyskany mikroskopem STM
w temperaturze pokojowej przedstawiony jest na rysunku 3.2.1.2a, natomiast rysunek 3.2.1.2b

pokazuje obraz dy
AN
> RS

Rysunek 3.2.1.2. Powierzchnia TiO,(110)-(1x1), a) typowy obraz STM stanéw pustych, prad tunelowy 30
PA, napigcie zlacza 1.6 V, b) obraz dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw

Ogodlnie okazuje sig, ze pomiary mikroskopem STM moga by¢ prowadzone tylko dla pustych
stanéw probki. Skanowanie z odwrdcong polaryzacja jest niestabilne i nie pozwala na
otrzymanie obrazu powierzchni. Z kwestia interpretacji kontrastu STM dla idealnej
powierzchni blisko zwiazana jest rowniez sprawa obrazowania defektow struktury. Okazuje
sig, ze wspomniane wakancje tlenowe w miejscu mostkowych atomow tlenu obrazowane sa
jako jasne plamki w ciagu ciemnych rzedow tlenowych. Sprawa przypisania kontrastu STM
do konkretnych defektow nie jest jednak taka oczywista. Poza wakancjami tlenowymi innymi
czgsto  spotykanymi  defektami  struktury powierzchni sa powierzchniowe grupy
hydroksylowe. Sa one tworzone w przewazajacej mierze na drodze dysocjacyjnej adsorpcji
wody na powierzchni. W efekcie grupa OH™ powstata z czasteczki wody adsorbuje w miejscu
wakancji tlenowej, natomiast pozostaly proton migruje w bezposrednim sasiedztwie
adsorbujac na mostkowym atomie tlenu. Jezeli adsorpcja ta zachodzi na bezposrednio
sasiadujacym z wakancja atomie tlenu powstaja w ten sposoéb podwojne grupy hydroksylowe
[33, 108, 112]. Ogoblnie grupy hydroksylowe w obrazie STM widoczne sa jako jasne plamki,
przy czym jak wykazat Wendt [108] grupa hydroksylowa widoczna jest jako jasniejszy obiekt

niz wakancja tlenowa, a podwdjna grupa hydroksylowa jest jeszcze jasniejsza. Prowadzi to do
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komplikacji w interpretacji obrazow STM. Nawet niewielka ilos¢ wody w komorze
prozniowe] skutkuje zapetnieniem wakancji tlenowych grupami hydroksylowymi, ktére sa
trudne do odr6znienia od wakancji w obrazie STM. W przesztosci nierzadko prowadzito to do
nieprawidlowej interpretacji obrazow. W przypadku wykonywanych przeze mnie pomiaro6w
molekut organicznych na powierzchniach ditlenku tytanu umieszczenie czystej probki
podtoza w poblizu rozgrzanej komoérki efuzyjnej prowadzilo nieodwotalnie do pokrycia
powierzchni grupami hydroksylowymi.

Poza lokalnym zaburzeniem geometrii struktury powierzchni wakancje tlenowe
prowadza do powstania wewnatrz przerwy energetycznej standw rozciagajacych si¢ wzdhuz
trzykrotnie skoordynowanych atoméw Ti. Co wigcej, poza redukcja na powierzchni,
wygrzewanie probki TiO,(110) w warunkach ultra-wysokiej prézni prowadzi do zmian
stechiometrii rOwniez w obszarze przypowierzchniowym. Zmiany te rozpozna¢ mozna dzigki
zmieniajacym si¢ barwom probki, od przezroczystej poprzez niebiesko-zielony,
ciemnoniebieski, az po ciemno czarno-niebieski kolor. Dla mocno zredukowanych probek
obserwuje si¢ rowniez zmiany rekonstrukcji powierzchni na (1x2) [33, 112].

Jak pokazaty eksperymenty prowadzone przez Bikondoa i wspotpracownikow [84],
mozliwe jest usunigcie wodoru z powierzchniowych grup hydroksylowych poprzez

skanowanie mikroskopem STM z zastosowaniem relatywnie duzego napigcia polaryzujacego

na poziomie powyzej 4.0 V.

Rysunek 3.2.1.3. Desorpcja wodoru z grup hydroksylowych na powierzchni TiO»(110)-(1x1) pod wplywem
skanowania z wysokim napieciem polaryzujacym zlacze tunelowe (o wartosci 4.0 V), a) obraz STM przed
desorpcja wodoru, b) obraz STM ukazujacy uprzednio wykonang desorpcj¢ wodoru z obszaru
oznaczonego niebieskim prostokatem, napigcie zlacza tunelowego 2.0 V, prad tunelowy 2 pA
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W efekcie uzyskuje si¢ idealna powierzchnig bez grup hydroksylowych i wakancji tlenowych.
Przyktad desorpcji wodoru z powierzchni pod wptywem skanowania z wysokim napigciem
pokazany jest na rysunku 3.2.1.3.

Pomimo dobrze ugruntowanego modelu powierzchni, z uwagi na mnogo$¢ aplikacji
ditlenku tytanu, nadal trwaja intensywne prace badawcze dotyczace m. in. jego wlasciwosci
strukturalnych [113, 115], elektronowych [115-117], w tym wplywu stanéw energetycznych
umiejscowionych w przerwie wzbronionej przez defekty strukturalne, jak np. wakancje
tlenowe, a takze obrazowania mikroskopem STM [118]. Szereg prac poswigconych jest
rowniez oddziatywaniu powierzchni 1 tworzeniu wiazan chemicznych tak z nieorganicznymi,

jak i organicznymi adsorbatami.

3.2.2 Powierzchnia TiO,(011)-(2x1)

Powierzchnia TiO,-(011) charakteryzuje si¢ trzecia w kolejnosci, po powierzchniach
(110) i (100) stabilnoscia. Jednak w przeciwienstwie do powierzchni (110), ktorej model jest
od lat dos¢ dobrze ugruntowany, obecnie przyjety strukturalny model powierzchni (011)
zaproponowany zostat catkiem niedawno, bo w 2008 roku. Wczesniejsze modele albo
prowadzity do zgodnos$ci z obrazami STM 1 przewidywaly istnienie niekorzystnych
energetycznie jednokrotnie skoordynowanych atoméw tlenu, albo dostarczaty struktury
korzystniejsze energetycznie, ktore nie byly zgodne z obserwacjami STM [119, 120]. Na
przetomie 2008 1 2009 roku nowy model powierzchni zaprezentowany zostal niemal
jednoczesnie przez dwie niezalezne grupy [121,122]. Jest on oparty zaréwno na obliczeniach
teoretycznych, jak imetodach doswiadczalnych, w tym na powierzchniowej dyfrakcji
promieni X (SXRD) [121, 122] ipotwierdzony zostat pozniej w  dyfrakcji
niskoenergetycznych elektronow (LEED) [123]. Powierzchnia TiO,(011)-(2x1) zbudowana
jest z podwojnych rzedéw atomow tlenu tworzacych charakterystyczny wzor zygzakow
biegnacych w kierunku [01-1]. Rzedy wystajacych z powierzchni atoméw tlenu odlegle sa od
siebie o okoto 0.92 nm. Charakterystyczna cecha powierzchni jest brak symetrii odbiciowe;.
Wystepuje natomiast symetria odbiciowa z poslizgiem (ang. glide plane symmetry). Model
struktury powierzchni TiO2(011)-(2x1) przedstawiony jest na rysunku 3.2.2.1a i 3.2.2.1b.
Rysunek 3.2.2.1c pokazuje natomiast uproszczony model zawierajacy jedynie atomy
wystajace ponad powierzchni¢. Z uwagi na lepsza czytelno$¢ bedzie on w dalszych

rozdziatach wykorzystywany do obrazowania miejsc adsorpcji molekut organicznych.
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[100]  0.917 nm

Rysunek 3.2.2.1. Powierzchnia TiO,(011)-(2x1), a) widok perspektywiczny, b) widok z géry i z boku,
¢) uproszczony schemat powierzchni, kodowanie koloréw: czerwony — tytan, bialy, zolty, zielony - tlen

Wyglad obrazu STM powierzchni TiO2(011)-(2x1) zalezny jest od parametréw
skanowania. W przypadku, gdy igta przesuwa si¢ blisko powierzchni probki (w przypadku
duzych warto$ci pradu tunelowego) otrzymuje si¢ charakterystyczny wzér wydhuzonych
obiektow eliptycznych. W sytuacji, gdy odlegtos$¢ iglty od probki jest wigksza (mate wartosci
pradu tunelowego) otrzymywany obraz jest inny [122]. Sktada si¢ on z biegnacych wzdhuz
kierunku [01-1] zygzakowatych jasnych rzedoéw. Ten zygzakowaty wzor przypisywany jest
atomom tlenu tworzacym rzegdy rekonstrukcji powierzchni (rysunek 3.2.2.1). Nie odpowiada
on jednak doktadnie ich geometrycznemu roztozeniu, gdyz jest zmodyfikowany pod
wplywem struktury elektronowej. Typowy obraz STM stanéw pustych podioza
przedstawiony jest na rysunkach 3.2.2.2a i 3.2.2.2b. Rysunek 3.2.2.2c przedstawia obraz
dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw (LEED).

Zgodnie z symetria powierzchni (odbiciowa z poslizgiem) w obrazie LEED nie sa
obserwowane refleksy o indeksach (n,0), gdzie n jest liczba nieparzysta. Podobnie jak

w przypadku powierzchni  TiO,(110)-(1x1) réwniez powierzchnia TiO2(011)-(2x1)
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charakteryzuje si¢ obecnos$cia defektow, takich jak wakancje tlenowe oraz powierzchniowe
grupy hydroksylowe. Te pierwsze obrazowane sa jako ciemne przerwy w zygzakowatych
rzedach tlenowych, natomiast grupy hydroksylowe uwidaczniaja si¢ jako jasne obiekty na
powierzchni rzedow tlenowych [124, 125]. Poniewaz opisywany model struktury podioza
pojawil si¢ stosunkowo niedawno struktura tych defektow nie zostala dotychczas

szczegotowo zbadana.

Rysunek 3.2.2.2. Powierzchnia TiO,(011)—(2x1), a) i b) obrazy STM stanéw pustych, napigcie zlacza

tunelowego 2.0 V, prad tunelowy 2 pA, c) obraz dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw przy energii

wiazki 40 eV, prawy panel zawiera numeracje¢ reflekséw dyfrakcyjnych
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3.3 Molekuly organiczne

W eksperymentach opisanych w niniejszej pracy wykorzystane zostaty cztery rozne
molekuty organiczne. Naleza do nich molekulty TPA reprezentujace stosunkowo mate
molekuty zawierajace pier§cien aromatyczny, molekuty PTCDA i1 CuPc begdace typowymi
przedstawicielami do$¢ duzych ptaskich molekut tworzacych krysztaty o charakterze
poOlprzewodnikowym oraz molekuty Violet Lander bgdace reprezentantami grupy molekut
specjalnie projektowanych z mys$la o zastosowaniach w urzadzeniach elektronicznych
przysztych generacji. Podstawa niniejszej pracy bylo badanie procesow zwiazanych
Z samoorganizacja struktur molekularnych utworzonych z wyzej wymienionych molekut
organicznych. Procesy samoorganizacji molekut stanowia niezwykle wazna grupg zjawisk,
jako ze samoorganizujace si¢ warstwy molekularne charakteryzuja si¢ szerokim wachlarzem
zastosowac praktycznych od heterogenicznej katalizy poczawszy, poprzez budoweg réznego
rodzaju sensoréw, urzadzen optoelektronicznych czy tez magazynujacych, a na zastosowaniu
w budowie implantow medycznych skonczywszy. Niezwykle obiecujacym, z punktu
widzenia ekonomii produkcji, jest tworzenie wymaganych w aplikacjach optoelektronicznych
I elektronicznych nanostruktur na drodze samoorganizacji. Daje to mozliwosci rownoleglego
tworzenia struktur na duzych obszarach w przeciwienstwie do powolnego budowania
obiektow w oparciu o inne techniki, jak np. kontrolowana manipulacja. Z tego powodu
obserwuje si¢ rosnace zainteresowanie mozliwosciami tworzenia struktur molekularnych
W oparciu o procesy samoorganizacji. Znajomo$¢ wplywu budowy molekul na procesy
wzrostu dobrze uporzadkowanych warstw stala si¢ zatem jednym z najwazniejszych
zagadnien w projektowaniu molekut do zastosowan w warstwach organicznych.

W pracy niniejszej najwigcej uwagi poswigcono mozliwosci tworzenia szeroko
rozumianych nanostruktur molekularnych w procesach samoorganizacji na przyktadzie
zachowania modelowych, szeroko wykorzystywanych molekut, tj. TPA, PTCDA i CuPc.
Natomiast molekuty Violet Lander, jako stabo oddzialywujace ze soba 1 niewykazujace
tendencji do samoistnego porzadkowania, badane byly przede wszystkim pod katem
mozliwo$ci wykonywania manipulacji na powierzchniach tlenkow metali. Ponizej pokrotce
scharakteryzowane zostana wykorzystane molekuly oraz zaprezentowane zostana

dotychczasowe wyniki badan ich zachowania na szeregu innych podtozy monokrystalicznych.
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3.3.1 Molekula kwasu tereftalowego (TPA)

Molekuty kwasu tereftalowego naleza do modelowych matych molekut organicznych
mogacych funkcjonalizowaé powierzchni¢ podioza. Molekuta wykazuje plaska strukture
i sktada sie z pierScienia benzenowego oraz dwoch grup karboksylowych, mogacych na

powierzchni podtoza peié rolg grup funkcyjnych (rysunek 3.3.1.1).
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Rysunek 3.3.1.1 Molekula kwasu tereftalowego (TPA), kodowanie kolorow: niebieski — wegiel, czerwony —
tlen, zielony - wodor

Molekuty te tworza krysztaly skladajace si¢ z charakterystycznych jednowymiarowych
tancuchéw zbudowanych z molekut oddzialywujacych wiazaniami wodorowymi. Pomigdzy
molekutami nalezacymi do sasiadujacych tafcuchow wystgpuja natomiast oddziatywania
dwoch rodzajow: wiazania wodorowe oraz oddziatywania pierScieni aromatycznych [126].
Molekuly TPA naleza do jednych z najczgsciej wykorzystywanych tacznikéw (linkerow)
w trojwymiarowych sieciach metaloorganicznych (MOF) [127, 128]. Rowniez depozycja
molekut na powierzchnie monokrystaliczne, zwlaszcza powierzchnie metaliczne, byla
przedmiotem szeregu eksperymentow. W wigkszosci przypadkow samoorganizacji na
powierzchniach metalicznych molekuty TPA adsorbowaly w pozycji horyzontalnej
Z pierScieniem aromatycznym plasko lezacym na podltozu. W przypadku podlozy metali
szlachetnych takich jak Au(111) [129] i Ag(111) [130] obserwowane byto tworzenie struktur
z kwazi-heksagonalnym uporzadkowaniem i molekutami oddziatywujacymi migdzy soba
W warstwie poprzez wiazania wodorowe. Nieco odmienna sytuacja miata miejsce
w przypadku molekul nanoszonych na powierzchnig¢ Cu(100) [131]. Depozycja molekut
W obnizonej temperaturze (-80 °C) prowadzita do tworzenia podobnych kwazi-
heksagonalnych struktur, natomiast nanoszenie w temperaturze pokojowej skutkowalo

czesciowa deprotonacja molekut i tworzeniem odmiennie uporzadkowanych struktur
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metastabilnych. W wyniku dalszego podwyzszania temperatury probki (do 130 °C)
dochodzilo do catkowitej deprotonacji molekut (obu grup karboksylowych)
i nieodwracalnego przej$cia fazowego prowadzacego do jeszcze innej plaskiej struktury.
W tym przypadku migdzymolekularne porzadkowanie bylo wynikiem balansowania
oddzialywan pomigdzy molekutami oraz oddzialtywan z podlozem. We wszystkich
strukturach, czy to zbudowanych z molekul, czy tez z form zdeprotonowanych pierscien
benzenowy utozony byt ptasko na powierzchni. Jeszcze ciekawsze efekty obserwowane byly
dla molekul nanoszonych na powierzchni¢ Pd(111) [132]. Powierzchnia ta znana jest jako
katalizator dla dysocjacji molekut wodoru 1 ma ponadto mozliwosci gromadzenia atomowego
wodoru zar6wno na samej powierzchni jak i w rejonie przypowierzchniowym [133-136].
Prowadzone przez M. Canas-Ventura [132] badania wykazaly, ze wlasciwosci te prowadza
rowniez do deprotonacji nanoszonych molekul kwasu tereftalowego, jednakze jest ona
ograniczona mozliwo$ciami gromadzenia powstajacego wodoru. W efekcie w poczatkowym
okresie nanoszenia tworzy si¢ uporzadkowana warstwa sktadajaca si¢ ze zdeprotonowanych
molekut, jednak w miare wzrostu ich ilosci kolejne nanoszone molekuty nie ulegaja juz tak
tatwo deprotonacji i na powierzchni pojawiaja si¢ jednowymiarowe tancuchy zbudowane
z molekul oddzialywujacych wiazaniami wodorowymi, bardzo podobne do tancuchéw
obecnych w krysztatach molekularnych [126].

Poza omdéwionymi mozliwo$ciami tworzenia zorganizowanych struktur molekutly
TPA wykazuja zdolno$ci do tworzenia rowniez dwuwymiarowych sieci metaloorganicznych
(2D MOF) wskutek jednoczesnego nanoszenia molekut i atoméw metalu z grupy metali
przejsciowych takich jak Fe, Co czy tez Cu [137-140]. Co wigcej, fakt posiadania przez
molekule dwoch grup funkcyjnych otwiera catkiem nowe mozliwosci zastosowan
w przypadku pionowej adsorpcji molekul. W sytuacji takiej jedna z grup uczestniczy
w wiazaniu molekuty do podloza, druga za§ moze stuzy¢ jako grupa funkcjonalizujaca
podioze. Tworzenie uporzadkowanej warstwy ztozonej z molekul zorientowanych pionowo
obserwowane byto dotychczas na powierzchni Cu(110) [141].

Pamigta¢ nalezy, iz wnioski wysnute z adsorpcji molekut na powierzchniach
metalicznych nie moga zostaé w prosty sposéb przetozone na inne podktady. Przyktadem
moze tu by¢ np. powierzchnia potprzewodnikowa Si(111)-(7x7), na ktorej ze wzgledu na
duza ilo$¢ niewysyconych wiazan molekuty TPA nie tworza zadnych uporzadkowanych
struktur. Pasywacja powierzchni srebrem zmienia jednak na tyle jej wlasciwosci, ze mozliwe

jest tworzenie uporzadkowanych warstw. Nie udaje si¢ jednak stworzy¢ dwuwymiarowych
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sieci metaloorganicznych ze wzglgdu na odmienne w poréwnaniu do powierzchni
metalicznych whasciwosci potprzewodnika w stosunku do atomow srebra [142].

Chociaz dotychczas zachowanie molekut TPA na powierzchniach ditlenku tytanu nie
byto badane, przed przystapieniem do omawiania wynikow bgdacych podstawa niniejszej
pracy warto pokrotce omowi¢ zachowanie pokrewnych kwasow karboksylowych na
powierzchniach  ditlenku  tytanu.  Dotychczasowe badania  adsorpcji ~ kwasoéw
monokarboksylowych, takich jak: kwas mréwkowy, kwas octowy, kwas tréjmetylooctowy
[33, 34], czy tez wigkszych jak benzoesowy i izonikotynowy [143-145] na powierzchni
TiO,(110)-(1x1) wykazatly, ze kwasy adsorbuja w sposob dysocjacyjny. Procesy adsorpcji
prowadza do dysocjacji grupy karboksylowej. Nastgpnie ta zdysocjowana grupa wiaze si¢
W sposob mostkowy z ptaszczyzna O-C-O rownolegla do kierunku [001] podtoza z para
pigciokrotnie skoordynowanych atoméw tytanu. Tym samym jedna molekula adsorbatu
zajmuje powierzchni¢ dwoch komorek elementarnych podloza. Powstaly w procesie
dysocjacji grupy karboksylowej wodor najprawdopodobniej adsorbuje na pobliskich atomach
tlenu podtoza tworzac powierzchniowe grupy hydroksylowe. Lyubinetsky sugerowat, ze
powstate grupy hydroksylowe moga bra¢ udzial w stabilizacji warstwy kwasu
trojmetylooctowego na powierzchni TiO(110)-(1x1) [147]. W wigkszosci przypadkow
adsorbujace kwasy tworza dobrze zorganizowane warstwy o symetrii (2x1), jednakze
oddziatywania migdzymolekularne prowadza w niektérych przypadkach do taczenia molekut

w dimery badz tez trimery zaburzajac symetri¢ warstwy [143-145].

3.3.2 Molekula PTCDA

Molekuty PTCDA sa pochodnymi perylenu i w okresie ostatnich kilkunastu lat byty
intensywnie badane pod katem adsorpcji 1 samoorganizacji na podlozach krystalicznych.
Mozna by rzec, ze molekuly te staty si¢ modelowymi ptaskimi molekutami organicznymi,
podobnie jak molekuty CO sa czgsto postrzegane jako typowi przedstawiciele matych
molekut nieorganicznych. Z pewnoscia kilka czynnikéw ma istotny wplyw na taki stan
rzeczy. Po pierwsze, molekuly te naleza do grupy barwnikéw organicznych i moga by¢
wykorzystywane w urzadzeniach optoelektronicznych. Po drugie, jako ptaskie molekuty
posiadajace zdelokalizowane orbitale 7 1 tworzace krysztaly skladajace si¢ z warstw
potaczonych oddziatywaniami tych wiasnie orbitali, daja nadziej¢ na adsorpcj¢ na ptasko na

podiozach krystalicznych. Daje to szerokie perspektywy tworzenia struktur poprzez
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samoorganizacj¢. Istotnie we wszystkich znanych mi przypadkach molekuty PTCDA
adsorbuja ptasko na powierzchniach podtozy. Co wigcej, chociaz molekuty te nie posiadaja
momentu dipolowego, to obecno$¢ grup bezwodnikowych na koncach molekuty sprawia, ze
rozktad tadunku nie jest jednorodny (tfadunek ujemny zgromadzony jest na koncach molekuty,
fadunek dodatni na atomach wodoru po bokach) i prowadzi do powstania kwadrupolowego
momentu elektrycznego. W efekcie wspotzawodnictwo pomiedzy oddzialywaniami
mig¢dzymolekularnymi (oddzialywania elektrostatyczne 1 wigzania wodorowe) oraz
wiazaniem z podtozem prowadzi do szczegdlnych wiasciwosci w kontek$cie samoorganizacji
na szeregu powierzchni. Po trzecie wreszcie, istotng cecha molekut PTCDA jest tatwos¢ ich
otrzymywania, a takze stabilno$¢ wzgledem bombardowania elektronami 1 fotonami
I wygrzewania termicznego, co daje mozliwos¢ analizy wiasciwosci szerokim spektrum

technik eksperymentalnych [147].

1.42 nm

Rysunek 3.3.2.1. Molekula PTCDA, a) schemat struktury, kodowanie koloréw: szary — wegiel, czerwony —
tlen, bialy - wodor, b) kontury orbitali HOMO i LUMO [148]

Molekuta PTCDA, ktorej schemat ilustruje rysunek 3.3.2.1, nalezy do grupy molekut
tworzacych krysztaty o charakterze potprzewodnikowym. Znane sa dwie niewiele rozniace si¢
odmiany « i g struktury krystalicznej krysztalu molekularnego PTCDA [147]. Kazda
z odmian zawiera dwie molekuty w komorce elementarnej. W obu przypadkach leza one
W jednej ptaszczyznie tworzac tzw. strukturg jodetkowa (ang. herringbone) w ptaszczyznie
(102) bedacej ptaszczyzna tupliwosci. W wielu przypadkach wzrostu struktur zbudowanych
Z molekut PTCDA na podlozu tworza one warstwy zblizone do struktury ptaszczyzny (102).
Strukturg krysztatu molekularnego przedstawia schematycznie rysunek 3.3.2.2. Pochodzace
z r6znych zrodet dane podaja wielko$¢ przerwy energetycznej dla pojedynczej molekuly na
poziomie okoto 2.2 eV [149, 150] — 2.6 eV [151-153], przy czym orbital LUMO potozony
jest okoto 1.0 eV powyzej, zas orbital HOMO okoto 1.6 ¢V ponizej poziomu Fermiego [151].
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struktura a struktura

Rysunek 3.3.2.2. Struktura krysztalu PTCDA [147]

Z uwagi na modelowy charakter molekuly co roku pojawiaja si¢ setki prac dotyczacych
najrozniejszych aspektow wlasciwosci badanych ukladow od organizacji  struktur
molekularnych, poprzez ich wlasciwosci elektroniczne, optyczne, kwestie deformacji
molekul, rodzaje oddziatywan z podiozem, az po eksperymenty badajace np. przewodnos¢
molekuty w sytuacji uniesienia jednego jej konca przez ostrze mikroskopu [154]. Ponizej
opisane zostana najwazniejsze aspekty dotyczace tematyki prowadzonych przeze mnie badan,
tj. dotychczasowe osiagnigcia w zakresie samoorganizacji struktur zbudowanych z molekut
PTCDA.

Adsorpcja 1 samoorganizacja molekut PTCDA najszerzej badana byla na
powierzchniach metali, w tym takich jak Ag(111) [155-163], Ag(110) [164, 165], Au(111)
[155, 156, 166-175], Cu(111) [155, 156, 176-180], Cu(110) [181-183], Cu(100) [184],
Ni(111) [185]. Szczegdlnie interesujace jest porownanie zachowania tych molekul na
powierzchniach metali szlachetnych, takich jak ztoto i srebro oraz na miedzi. Podobnie jak
w przypadku malych molekut organicznych, najsilniej molekuty PTCDA oddziatywuja
z powierzchniami Cu(111), Cu(110) 1 Cu(100), gdzie tworzone sa wiazania chemiczne.
Nastegpnie sita wigzania molekuty z podlozem maleje dla Ag(111) i Ag(110) (réwniez
obserwuje si¢ chemisorpcjg) 1 Au(111), do ktérej to powierzchni molekulty wiaza sig juz
poprzez oddziatywanie fizyczne typu van der Waalsa.

Silne oddzialywanie molekut z podtozem wystepuje na powierzchni Cu(100), gdzie
obserwowane byto tworzenie zorganizowanej struktury wspdétmiernej ze struktura podtoza
[147, 184, 186, 187]. Molekuty tworza struktur¢ jodetki, jednak rozmiary komorki
elementarnej znaczaco roznig si¢ od dwuwymiarowej komoérki w ptaszezyznie (102) krysztatu
molekularnego. Pomiary XPS wskazuja na rozerwanie wiagzan w samej molekule i usunigcie

jednego atomu tlenu z kazdej grupy bezwodnikowej [147, 184]. Nieco inacze] wyglada
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sytuacja na powierzchni Cu(110), gdzie molekuly podobnie tworza wspotmierna strukture
(tylko po wygrzaniu do temperatury okoto 180 °C), ale nie zaobserwowano zrywania zadnych
wiazan wewnatrz molekul. Ponadto by lepiej dopasowa¢ migdzywierzchni¢ warstwy
molekularnej z podtozem, dochodzi do zmian w strukturze powierzchni objawiajacych sig
periodyczna modulacja obrazu STM wysp molekul PTCDA [147, 183]. Na powierzchni
Cu(111) obserwowano natomiast tworzenie wspoimiernej struktury o charakterze jodetki
[147, 176].

Najlepiej przebadana mig¢dzywierzchnia molekut PTCDA z metalem jest ta, ktora
tworzy si¢ na powierzchni Ag(111). Molekuly tworza na niej dobrze zorganizowana planarna
strukture o charakterze jodetki, przy czym rdéznice w wymiarach komorki elementarnej,
w stosunku do komorki plaszezyzny (102) fazy f krysztalu, sa na poziomie zaledwie kilku
procent. Nawet przy matym pokryciu na poziomie okoto 0.2 monowarstwy tworzone sa duzej
wielko$ci monokrystaliczne wyspy z malg iloscia defektow, co potwierdza wysoka mobilnosé
molekut. Tworzone struktury sa wspdtmierne z komorka powierzchni podtoza [18, 147, 188,
189]. Na powierzchni Ag(110), ze wzgledu na mniejsza mobilno$¢ tworzone struktury
wykazuja wigksza ilo$¢ defektow oraz mniejszy rozmiar monokrystalicznych wysp. Molekutly
nie ukltadaja si¢ w charakterystyczny motyw jodetki i przyjmuja zupehlie inna pozycje.
W wyniku oddziatywania z podtozem tworzy si¢ tzw. struktura cegietki (ang. brick-wall) ze
wszystkimi molekutami ustawionymi dtuzsza osia wzdhluz kierunku [001] powierzchni
podtoza. Fakt formowania zupelnie odmiennej struktury wskazuje na istotny wplyw
oddzialywania molekut z podtozem [18, 147, 190].

Na powierzchniach zlota molekuty PTCDA tworza niewspOlmierne z podlozem
struktury, przy czym obserwowane byly dwa mozliwe uporzadkowania: w strukturg
jodetkowa (na Au(111) oraz Au(100)) z nieznacznie odmienng w stosunku do krysztalu
PTCDA komorka elementarna (odstgpstwa rzedu kilku procent) oraz na Au(111) strukture,
w ktorej dwie odpowiednio zorientowane molekuty PTCDA tworza niemal kwadratowa
komorke elementarng niemajaca odpowiednika w krysztale molekularnym [147, 168, 169].
Interesujace aspekty tworzenia struktur molekut PTCDA na powierzchni Au(111) zostaly
ostatnio poruszone przez M. Mura, ktory wykonywal symulacje teoretyczne (bez
uwzglednienia udziatu podtoza z uwagi na ptaski charakter potencjalu oddziatywania na catej
powierzchni i co za tym idzie bardzo male korugacje) mozliwych do zrealizowania struktur
uwzgledniajac tworzenie wiazan wodorowych pomigdzy sasiadami. W efekcie uzyskana

zostata wigkszo$¢ z obserwowanych eksperymentalnie struktur, co wykazato istotny wptyw
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oddziatywan wodorowych [167]. Na rysunku 3.3.2.3 przedstawione s3a schematycznie dwie
najczesciej obserwowane struktury uporzadkowane zbudowane z molekut PTCDA.

Inaczej sytuacja wyglada w przypadku powierzchni polprzewodnikowych. Jak
pokazaly eksperymenty z molekutami PTCDA na powierzchniach niepasywowanych
potprzewodnikéw (GaAs(001) [191], Si(100) [192]) duza ilo$¢ niewysyconych wiazan
prowadzi do unieruchomienia molekul i nie pozwala budowa¢ uporzadkowanych ptaskich
struktur. Tym niemniej na powierzchni Si(100) mozliwy jest wzrost ptlaskiej
nieuporzadkowanej warstwy pasywujacej powierzchni¢ podloza, ktéra umozliwia

uporzadkowany wzrost kolejnej warstwy molekut w strukturze jodetki.
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Rysunek 3.3.2.3. Schematy najczesciej obserwowanych uporzadkowanych struktur zbudowanych
z molekul PTCDA, a) struktura jodelki, b) struktura cegielki

Uporzadkowany wzrost warstwy molekul PTCDA (zazwyczaj wykazujacy charakter jodetki)
byt natomiast obserwowany na powierzchniach potprzewodnikowych pasywowanych, gdzie
nastgpowato zmniejszenie iloSci niewysyconych wiazan chemicznych 1 zwigkszenie
mobilnosci molekut. Przykladami moze by¢ powierzchnia Si(111) pasywowana wodorem
[193]. Wzrost struktur jodetkowych obserwowany byt rowniez na powierzchni HOPG [194]
i w ograniczonym zakresie na InAs(001) [195].

Jeszcze inng metoda prowadzaca do zmiany wlasciwosci powierzchni jest pokrycie jej
warstwa izolujaca. Eksperymenty zwiazane z adsorpcja molekut na powierzchniach
przygotowanych wiasnie w ten sposob byty intensywnie prowadzone w ostatnich latach. Jako
przyktady mozna tu poda¢ uktady powierzchni InSb(001) pokrytej warstwami KBr, na

ktérych obserwowano tworzenie matych klastréw molekularnych [196] oraz Ag(111) rowniez
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pokrytej KBr, gdzie poza klastrami obserwowano tez tworzenie uporzadkowanych wysp
[197]. Zupehie inne efekty osiagnigte zostaly natomiast przy nanoszeniu molekut PTCDA na
powierzchni¢ KBr(001), gdzie zaobserwowano tworzenie uporzadkowanych piramidalnych
krystalitow o wysokos$ci rzedu kilkunastu warstw molekularnych nawet dla bardzo matych
nominalnych ilo$ci naparowywanych molekut [198].

Na koniec warto jeszcze wspomnie¢ o dwdch niezwyktych strukturach budowanych
przez molekuty PTCDA, a mianowicie kwazi-jednowymiarowych tancuchach molekularnych
uzyskiwanych na powierzchni InSb(001) c(8x2) [199] oraz pasywowanej cyna powierzchni
Si(111) [200]. W tym drugim przypadku molekuly tworza tancuchy przypuszczalnie wskutek
migdzymolekularnych oddziatywan elektrostatycznych pochodzacych od kwadrupolowego
momentu elektrycznego oraz wiazan wodorowych. Co ciekawe, wzrost ilosci molekut
prowadzi do utworzenia czgsciowo uporzadkowanej warstwy sktadajacej si¢ z sasiadujacych
tancuchow molekut. Nieco inaczej sytuacja wyglada w przypadku molekul na powierzchni
InSb(001), gdzie tancuchy sktadaja si¢ z molekut ulozonych wzdhuz rzedéw rekonstrukcji
podiloza i sasiadujacych ze soba grupami bezwodnikowymi. Taka orientacja wyklucza
formowanie fancuchow wskutek kwadrupolowych oddziatywan elektrostatycznych i wskazuje
na posredniczenie podtoza, mechanizm nie zostal jednak dotychczas wyjasniony. Podobnie
jak w przypadku powierzchni Si(111) pasywowanej cyna, rowniez na powierzchni InSb(001)
wzrost ilosci molekut prowadzi do ptaskiej struktury ztozonej z sasiadujacych tancuchow.

Rysunek 3.3.2.4 przedstawia molekuty PTCDA na powierzchni InSb(001).

Rysunek 3.3.2.4. Kwazi-jednowymiarowe lancuchy molekularne zbudowane z molekul PTCDA na
powierzchni InSb(001) ¢c(8x2)
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3.3.3 Molekula ftalocyjaniny miedzi (CuPc)

Molekuty z rodziny ftalocyjanin naleza do jednych z najpopularniejszych i najszerzej
badanych, réwniez w kontekscie struktur tworzonych na podtozach krystalicznych. Molekutly
te w sferze badan mikroskopami bliskich oddziatywan zajmuja zupetnie szczegodlne miejsce
nie tylko jako jedne z pierwszych molekut obrazowanych z wykorzystaniem mikroskopu
STM, ale rowniez ze wzgledu na fakt, iz sa one pierwszymi molekutami, ktére udato sig
zobrazowac¢ z submolekularng rozdzielczoscia. Ten spektakularny sukces mikroskopu STM
udato si¢ osiagnac¢ badajac pojedyncze molekuty ftalocyjaniny miedzi (CuPc) na powierzchni
Cu(100) w roku 1989 [201]. Od tego czasu molekuty ftalocyjanin byly szeroko badane na
wszelkiego rodzaju powierzchniach, przede wszystkim metalicznych i nadal sa przedmiotem
wielu intensywnie prowadzonych eksperymentow. Nie sposob omoéwi¢ w tym miejscu
wszystkich istotnych osiagnie¢ zwigzanych z ftalocyjaninami, tym niemniej w niniejszym
podrozdziale omdéwione zostang pokrotce najwazniejsze badania, ktorych wyniki wywieraty
istotny wpltyw na przedstawione w kolejnych rozdziatach dyskusje dotyczace procesow
samoorganizacji.

Molekuty ftalocyjanin naleza do typowych przedstawicieli ptaskich molekut
organicznych. Posiadaja w swojej strukturze pierScienie aromatyczne oraz cztery grupy
izoindolowe. Energetyczna separacja orbitali HOMO i LUMO ma warto$¢ okoto 2.2 + 0.2 eV
[153, 202]. Na srodku molekuly znajduja si¢ dwa atomy wodoru. Moga one zosta¢ zastapione
przez atom jednego z ponad siedemdziesigciu réznych metali. Podobnie spotka¢ mozna
bardzo wiele modyfikacji struktury, zarbwno w obrgbie pier§cieni izoindolowych, jak i na
peryferiach molekuty. Stanowi to o jednej z najwigkszych =zalet molekuly — jej
uniwersalnosci. Jednym z atomow metali, ktére moga zastgpowaé centralne atomy wodoru
jest atom miedzi. Schematycznie molekulg ftalocyjaniny miedzi przedstawia rysunek 3.3.3.1

(panele ai b).
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Rysunek 3.3.3.1. Molekula CuPc, a) i b) schemat strukturalny, c¢) dwa zdegenerowane orbitale
molekularne tworzace orbital LUMO, kodowanie koloréw: jasnoszary — wegiel, ciemnoszary — miedz,
niebieski — azot, bialy - wodor
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Z punktu widzenia struktury elektronowej molekuty oraz mozliwych jej modyfikacji wskutek
oddziatywania z podlozem istotnym jest fakt, ze orbital LUMO sktada si¢ z dwoch
zdegenerowanych orbitali, kazdy o dwukrotnej osi symetrii. Orbitale tworzace LUMO
przedstawione sa schematycznie na rysunku 3.3.3.1c. W efekcie swobodna molekuta
charakteryzuje si¢ czterokrotna osia symetrii. Sytuacja moze wyglada¢ inaczej w przypadku
molekut zaadsorbowanych na powierzchni, gdyz oddziatywanie z podtozem moze prowadzic¢
do zniesienia degeneracji orbitali 1 zlamania czterokrotnej symetrii. Taka sytuacja ma na
przyktad miejsce w przypadku adsorpcji molekut CuPc na powierzchni Cu(111) [203].

W zakresie wigkszych pokry¢ molekuty ftalocyjanin tworza na wielu powierzchniach
metalicznych zorganizowane warstwy. W wigkszosci przypadkow struktury te charakteryzuja
si¢ prostokatna komodrka elementarna, przy czym molekuly przyjmuja pozycje pozioma, leza
ptasko na powierzchni podioza, za§ minimalizacja oddziatywan migdzymolekularnych
w warstwie prowadzi do lekkiej rotacji molekul wokot ich osi. Typowy wyglad struktury
warstwy molekularnej przedstawia rysunek 3.3.3.2. Tego typu struktury obserwowane byty
m. in. dla molekut flatocyjanin na nastgpujacych podtozach (nie tylko metalicznych, ale
rowniez potprzewodnikowych): CuPc na HOPG [204], CuPc na HOPG pokrytym warstwa
alkanow [205], CuPc na Cu(111) [203], CuPc na Au(111) [206-208], VOPc na Au(11l)
[209]. Ogolnie rodzaj centralnego atomu metalu nie ma kluczowego znaczenia dla organizacji
struktur, cho¢ rézne obsadzenie orbitali d, dla poszczegdlnych metali ma istotny wplyw na

sposob obrazowania mikroskopem STM [210].

i‘@?ﬁ
-

Rysunek 3.3.3.2. Typowa struktura uporzadkowanej warstwy zbudowanej z molekul ftalocyjaniny
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Okazuje si¢ jednak, ze dobrze zorganizowane warstwy moga by¢ tworzone przez molekuty
ftalocyjanin nie tylko w przypadku najcze$ciej obserwowanej plaskiej geometrii adsorpcji.

Przyktady struktur uporzadkowanych zbudowanych z molekut zorientowanych pionowo
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pokazali Huang 1 wspotpracownicy [211] badajacy molekuty CuPc na powierzchni Au(111)
pokrytej warstwa fulerenow C60 oraz Gardener [212] obrazujacy molekuty CuPc na
pasywowanej powierzchni Si.

Opisane powyzej struktury zbudowane z molekut zorientowanych pionowo maja
bliski zwiazek z geometria tworzonych przez ftalocyjaniny krystalicznych struktur
trojwymiarowych. W zwiazku z tym warto poswigci¢ im chwile uwagi. Molekuty flalocyjanin
krystalizuja tworzac kolumny. Zbudowane sa one z molekul potaczonych oddziatywaniami
zdelokalizowanych orbitali typu 7 pochodzacych z pierScieni aromatycznych, przy czym
kolejne lezace na sobie molekuty sa nieco przesunigte w stosunku do poprzednika (to znaczy
nie przekrywaja si¢ w stu procentach). W zaleznosci od szczegotow budowy takich jak m. in.
katy pochylenia molekul, odlegtosci migdzykolumnowe, czy tez odleglosci molekut
W obrgbie jednej kolumny, wyrdéznionych moze by¢ kilka odmian zwanych strukturami o,
B oraz y. Przyktad struktury krysztalu molekut Hp-Pc pokazuje rysunek 3.3.3.3b. Podobny
wyglad maja roéwniez krysztaty innych molekul z rodziny ftalocyjanin. Jednakze, jak pokazaly
ostatnie badania wzrostu krysztalu CuPc na podtozu KCl prowadzone przez Hoshino
I wspotpracownikow [213, 214], sytuacja wyglada nieco inaczej w przypadku molekut CuPc,
gdzie wszystkie molekuty w sasiadujacych kolumnach ustawione sa rownolegle (rysunek
3.3.3.3a). W efekcie krysztaly CuPC 1 Hz-Pc r6znia si¢ budowa i nie wystepuje migdzy nimi

symetria izostrukturalna.

kolumny CuPc kolumny H,-Pc

>

Vil tllid
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Rysunek 3.3.3.3. Schemat struktury krysztaléw molekularnych zbudowanych z molekul ftalocyjaniny,
a) krysztal CuPc, b) krysztal H,-Pc

Molekuty ftalocyjanin byty rowniez w ostatnich latach obiektem kilku eksperymentow
dotyczacych adsorpcji na powierzchni rutylu TiO,. W przypadku adsorpcji na powierzchniach

TiO2(110)-(1%2) ,,cross-linked” oraz TiO2(210) przy matych pokryciach obserwowane byto
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lokalizowanie molekul na krawedziach taraséw oraz na wszelkiego rodzaju defektach
struktury powierzchni [215]. Przy wigkszej ilosci molekut udato si¢ zaobserwowaé
formowanie pewnych zorganizowanych struktur, jednak mialy one charakter porzadkowania
krotkozasiggowego. W przypadku pierwszej z wymienionych powierzchni struktury te
powstawaty wskutek uwigzienia molekut przez wystajace z powierzchni rz¢dy atomow tlenu.
Na powierzchni (210) obserwowano natomiast tworzenie jednowymiarowych struktur
tancuchow molekularnych biegnacych wzdtuz kierunku rzedow rekonstrukceji podtoza, jednak
struktury te powstawaty jedynie w obszarach wolnych od defektow podtoza i rowniez miaty
charakter lokalny. Inaczej mowiac uporzadkowane struktury otoczone byly obszarami,
w ktorych lokalizacja molekul miata charakter przypadkowy nie dajac nadziei na stworzenie
dobrze zorganizowanych struktur molekularnych rozciagajacych si¢ na wigkszym obszarze,
czy tez dobrze uporzadkowanej warstwy. Podobnie badania molekut H,-Pc prowadzone przez
Palmgrena na powierzchni TiO,(110)-(1x1) pod katem mozliwych zastosowan w ogniwach
stonecznych nie wykazaly tworzenia dobrze zorganizowanych struktur molekularnych
[1, 216]. Podobne efekty obserwowane byly rowniez przy nanoszeniu molekut FePc na
powierzchnig TiO2(110)-(1x1) [217]. Z uwagi na mozliwe zastosowanie molekut ftalocyjanin
na powierzchni TiO, jako barwnika w ogniwach stonecznych, wiele prac poswigconych
zostalo strukturze elektronowej uktadu z zaadsorbowanymi molekutami. Eksperymenty te
prowadzone byly przy uzyciu technik spektroskopowych (XPS, spektroskopia NEXAFS)
[1, 216-218]. Zasadniczo wyniki wskazuja na silne oddzialywanie molekut z podtozem na
powierzchni TiO,(110)-(1x1) i obserwowane byly znaczne zmiany rozktadu tadunku po
zaadsorbowaniu molekul. W zwiazku z tym, by zapobiec tak silnemu sprzgganiu struktur
elektronowych molekut ftalocyjanin i podtoza, zaproponowano zastosowanie warstwy
buforowej ztozonej np. z molekul bipirydyny, ktéra pozwolita skutecznie rozseparowac
molekuly ftalocyjanin od podioza [217], jednak nie przyczynita si¢ do wzrostu dobrze

uporzadkowanych struktur molekularnych.

3.3.4 Molekula Violet Lander

Molekuly z rodziny Landerow zostaly specjalnie zaprojektowane jako druty
molekularne, ktére mozna by wykorzysta¢ w przyszito$ciowych urzadzeniach elektronicznych
opierajacych swe dziatanie na elementach monomolekularnych. Rodzing ta tworzy cala grupa

molekut wykazujacych duze podobienstwo w budowie i1 rozniacych si¢ jedynie pewnymi
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szczegotami. Wszystkie te molekuty sktadaja si¢ z poliaromatycznego rdzenia i czterech grup
funkcyjnych spetiajacych rolg¢ nodg. Zapewniaja one mozliwo$¢ uniesienia aktywnego
rdzenia molekuty ponad powierzchnig¢ podtoza, tak by odizolowaé jego strukture elektronowa
od wptywu podloza. Nadmieni¢ nalezy, ze molekuly te zaprojektowane zostaly z mysla
0 wykorzystaniu na powierzchniach metalicznych, gdzie zbyt duze zblizenie molekuly do
podioza doprowadza do znaczacych zmian w strukturze elektronowej molekuty. Prowadzi to
do znacznych komplikacji w wykorzystaniu specjalnie zaprojektowanych molekul majacych
spetnia¢ okreslone funkcje w projektowanych prototypowych uktadach molekularnych. Stad
pomyst wyposazenia aktywnej czg$ci molekuty w grupy boczne dajace mozliwos¢ izolacji od
podioza. Wszystkie molekuly z rodziny Landerow zostaty zaprojektowane i wytworzone
w osrodku CEMES-CNRS w Tuluzie przez Prof. Andre Gourdona.

Pierwszymi wytworzonymi Landerami byly molekuty Single Lander (SL, zwane
réwniez po prostu Lander) sktadajace sig¢ z dos¢ krotkiego rdzenia i czerech grup bocznych.
Kolejno wyprodukowane zostaty molekuly Reactive Lander (RL) wyposazone w dodatkowe
grupy funkcyjne na obu koncach rdzenia poliaromatycznego dajace mozliwo$¢ oddziatywan
wodorowych pomigdzy molekutami i w zamyS$le tworzenia uporzadkowanych struktur,
tancuchow molekul. Pierwsze molekuty z rodziny Landeréw charakteryzowaly si¢ krotkim
rdzeniem uniemozliwiajacym niezalezne obracanie si¢ grup bocznych. Nastepnie
zaprojektowana zostata nieco inna molekuta rézniaca si¢ od pierwszych Landeréow jedynie
dlugoscia tego rdzenia. Molekuta ta nazwana zostala Violet Lander ze wzgledu na
charakterystyczne fioletowe zabarwienie. Wiasnie te ostatnie molekuly, majace wigksze
zdolnos$ci dopasowywania swojej konformacji do struktury podioza, wykorzystane byly
w prowadzonych przeze mnie eksperymentach. Uwzgledniajac duze podobienstwo
w budowie molekut Single Lander i Violet Lander prowadzace do szeregu niemal
identycznych wilasciwosci zasadnym wydaje si¢ omowi¢ pokrétce dotychczasowe wyniki
badan dla obu tych typow molekul. Natomiast ze wzgledu na odmienne wihasciwosci,
molekuty Reactive Lander nie beda tutaj przedstawiane.

Rdzen molekut SL i VL jest plaskim poliaromatycznym ukladem z przekrywajacymi
si¢ orbitalami 7. Wykazuje on charakter potprzewodnikowy z wartoscia przerwy HOMO-
LUMO na poziomie okoto 1.24 eV jak wykazaly symulacje Magoga i Joachima [219]. Rdzen
ten wyposazony jest w cztery boczne grupy zwiazane z nim poprzez wigzania typu
o umozliwiajace rotacje catych grup wokot osi tego wiazania. Schematycznie molekuta Violet

Lander przedstawiona jest na rysunku 3.3.4.1.
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Rysunek 3.3.4.1. Molekula Violet Lander, a) schemat strukturalny, b) widok perspektywiczny, kodowanie
koloréw: szary — wegiel, niebieski - wodor

Cala molekuta jest zwiazkiem czysto weglowodorowym bez dodatku zadnych innych
pierwiastkéw. Dtugos¢ rdzenia molekuty (wlacznie z promieniami van der Waalsa) wynosi
okoto 25 A. Szerokosé catej molekuty to okoto 15 A. Ponadto grupy boczne molekuty, bedace
grupami 3,5-di-tert-butylowo-fenylowymi (TBP), rozmieszczone sa w swobodnej molekule
w naroznikach kwadratu o boku dtugosci okoto 1.22 A. Grupy te charakteryzuja sie przerwa
energetyczna okoto dwukrotnie wigksza niz rdzen. Cala molekuta jest tak zaprojektowana, by
moc stanowi¢ drut molekularny 1 przewodzi¢ tadunek wzdluz rdzenia, totez charakteryzuje si¢
znaczng anizotropowos$cia w zdolnosci do przewodzenia elektronow. Co wigcej, wyposazenie
molekuly w grupy boczne, ktére potocznie nazywane sa nogami, daje mozliwosci manipulacji
molekutami na powierzchni podtoza. Jak juz wspomniano — w przypadku molekut VL rdzen
molekuly zostat wydluzony, by umozliwi¢ niezalezng rotacj¢ nég w rdznych kierunkach,
dajac przez to mozliwo$¢ lepszego dopasowania molekuty do struktury podioza podczas
adsorpcji.

Dotychczas molekuty z rodziny Landeréw badane byly przede wszystkim na
powierzchniach metalicznych. Jedynymi dotychczasowymi wyjatkami sa prace prowadzone
na czgsciowo utlenionej powierzchni miedzi [220] oraz na poétprzewodnikowej powierzchni
InSb (takze pokrytej warstwa KBr) [221]. Pierwsze prace dotyczace zachowania molekut
z rodziny Landeréw wykonane zostaly na powierzchni Cu(100) w o$rodku IBM w Zurychu
przez Gimzewskiego 1 wspotpracownikow [222]. Pozniej molekuly te badane byty,
z wykorzystaniem mikroskopu STM, na réznych innych powierzchniach miedzi takich jak

Cu(110) [molekuty SL: 223, 224, 225, molekuty VL: 226, 227], Cu(111) [molekuty SL: 228,
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molekuty VL: 229], Cu(211) [molekuty SL: 66], czy tez ponownie Cu(100) [molekuty SL:
230, molekuty VL: 232]. Wiele z poczynionych obserwacji ma charakter uniwersalny dla
wszystkich tych podtozy. Generalnie molekuly sa obrazowane jako cztery jasne plamKi
odpowiadajace grupom bocznym TBP, centralny rdzen nie daje wktadu do kontrastu STM
I pozostaje w wigkszosci wypadkow niewidoczny. Wyjatkiem jest sytuacja, gdy molekuta
osadzona byta w poblizu stopnia podtoza z rdzeniem dosunigtym do podtoza i prostopadtym
do niego. Wtedy na obrazie STM widoczne bylto miejsce zetknigcia rdzenia z podtozem [232].
Typowo jednak molekuta obrazowana jest jako cztery maksima odpowiadajace nogom, jak
przyktadowo ukazuje rysunek 3.3.4.2 przedstawiajacy molekute w konformacji nog

rownolegtych.

A

Rysunek 3.3.4.2. Typowy obraz STM molekuly Violet Lander w konformacji nég réwnolegltych

W wigkszosci przypadkow, gdy molekuly nanoszone sa na powierzchnie metaliczne
w temperaturze pokojowej wykazuja wysoka mobilno§¢ 1 adsorbuja przy krawedziach
tarasow. Jednakze przy napylaniu w warunkach obnizonej temperatury mozliwe jest
zamrozenie dyfuzji 1 adsorpcja na powierzchni taraséw.

Ze wzgledu na oddziatywanie molekuty z podtozem, konformacje zaadsorbowanych
na powierzchni molekut roznia si¢ od tych z fazy gazowej. W tej ostatniej wszystkie grupy
ustawione sa pod katem prostym do plaszczyzny rdzenia molekuly, a cata molekuta
charakteryzuje si¢ wysokoécia okoto 10 A. W wyniku oddziatywania z podtozem dochodzi do
rotacji i ugigcia bocznych grup i w efekcie odlegto$¢ rdzenia od podtoza miedzi stabilizuje si¢
na poziomie okoto 3.7 A [45]. W tych przypadkach molekuty najczesciej obserwowane sa

W jednej z dwodch typowych konformacji, nazywanych konformacjami z roéwnolegltymi
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nogami oraz ze skrzyzowanymi nogami. Nazwy te pochodza od rotacji grup bocznych, ktora
moze zachodzi¢ wokoét osi wiazan typu o. W przypadku molekut SL mozliwe sa tylko dwa
schematy — albo wszystkie nogi obracaja si¢ w ta sama strong, i wtedy mamy do czynienia
Z konformacja z nogami rownolegtymi (patrz rysunek 3.3.4.3a), albo nogi po dwoch stronach
rdzenia rotuja w Kierunkach przeciwnych — otrzymujemy wowczas konformacje z nogami
skrzyzowanymi (patrz rysunek 3.3.4.3a). Jednakze zawsze nogi po tej samej stronie rdzenia
musza rotowa¢ w tym samym kierunku, co wynika z oddziatywan sterycznych

uniemozliwiajacych inne rozwigzania za wzgledu na krotki rdzen molekuty.

o

faza gazowa nogi rownolegte nogi skrzyzowane

AN

niektére inne obserwowane geometrie

Rysunek 3.3.4.3. Konformacje nég molekul Violet Lander, a) typowe konformacje, b) rzadziej spotykane
geometrie

Nieco inaczej sytuacja wyglada w przypadku molekut Violet Lander posiadajacych
wydtuzona platform¢ — w tej sytuacji nogi moga rotowac¢ niezaleznie. W efekcie, poza
najczesciej obserwowanymi konformacjami ze skrzyzowanymi nogami iz nogami
rownolegtymi, mozna spotka¢ rdwniez inne ustawienia. Przykladowe inne geometrie nog
przedstawia rysunek 3.3.4.3b. W przypadku najczesciej spotykanych konformacji typowy
obraz molekuly sktada si¢ z czterech maksiméw umieszczonych w naroznikach prostokata
(konformacja z réwnoleglymi nogami) albo rownolegloboku (konformacja z nogami
skrzyzowanymi). Zatem, chociaz sama molekula nie wykazuje skrgtnosci, chiralno$¢ jest

indukowana przy adsorpcji z antysymetryczna rotacja nog.
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Zasadniczo molekuty z rodziny Landeréow, jako czysto weglowodorowe, nie wykazuja
tendencji do istotnych oddzialywan migdzymolekularnych i nie maja zdolnosci do tworzenia
uporzadkowanych struktur. Wyjatkiem moga by¢ przypadki molekut na powierzchni
czg$ciowo utlenionej miedzi [220], gdzie obserwowano pewne uporzadkowanie wymuszone
jednak silnie anizotropowa struktura podioza. Podobnie jest w przypadku monoatomowych
stopni na powierzchni Cu(100) [66, 230] oraz InSbh(001) [221], gdzie molekuty tworza krotkie
tancuchy adsorbujac na krawedzi stopni. Przy tym rdzen molekuly ustawiony jest rownolegle
do krawedzi stopnia i dwie nogi molekuty wiaza si¢ na powierzchni goérnego oraz dwie na
powierzchni dolnego tarasu. Ciekawy przyktad oddzialywania molekul z podlozem
obserwowany byl na powierzchni Cu(110), gdzie molekuty doprowadzaty do restrukturyzacji
powierzchni pod molekula. W efekcie oddziatywan pod rdzeniem tworzony byt nanodrut
skladajacy si¢ z wystajacych ponad powierzchni¢ podioza podwodjnych rzgdow atomoéw
miedzi [226]. Ponadto w przypadku molekut VL Otero zademonstrowal mozliwos¢
kontrolowanego unieruchamiania molekul na powierzchni Cu(110) [227] poprzez

manipulacj¢ ostrzem STM.
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3.4 Przygotowanie prébek

Monokrystaliczne probki ditlenku tytanu po wprowadzeniu do komory ultra-wysokiej
prozni wygrzewane byly przez okoto 8 godzin w temperaturze okoto 550-600 °C w celu
usunigcia zaadsorbowanych zanieczyszczen. Nastepnie przygotowywane byly w warunkach
ultra-wysokiej prozni poprzez cykle bombardowania jonami argonu i wygrzewania.
Bombardowanie prowadzone byto przez okres 15 minut wiazka o energii 1 keV padajaca pod
katem 45°. Gesto$¢ pradu bombardujacej wiazki jonow wynosita okoto 0.5 uA/cmz.
Nastepnie probka poddawana byta termicznemu wygrzewaniu trwajacemu rowniez 15 minut.
Temperatura probki podczas wygrzewania utrzymywana byta na poziomie 650-690 °C i byla
kontrolowana przy uzyciu pirometru dzialajacego w obszarze podczerwieni. Wygrzewanie
prowadzone bylo dzigki zastosowaniu pod probka ditlenku tytanu podktadki krzemowe;j
petlniacej role rezystywnego grzejnika. Ostatnich kilka cykli czyszczenia probki
zakonczonych zostalo powolnym chiodzeniem probki dajacym spadek temperatury na
poziomie okoto 1 °C/s. Zapewnialo to otrzymywanie odpowiednio duzych taraséw
i pozwalalo na formowanie dobrze okreslonych krawedzi tarasow. Jako$¢ uzyskanej
powierzchni kontrolowana byta przy uzyciu dyfrakcji niskoenergetycznych elektronow
(LEED) i mikroskopu tunelowego (STM). Cykle czyszczenia powtarzane byly az do
otrzymania wyraznego obrazu LEED z wysoka ostroscia reflekséw odpowiadajaca ptaskim
tarasom o duzych rozmiarach. W czasie calego procesu preparatyki probek szczegdlng uwage
poswigcono warunkom prozniowym. Z uwagi na wysoka reaktywno$¢ probek,
a w szczegolnosci niebezpieczenstwo zanieczyszczenia para wodna, W trakcie procesu
preparatyki utrzymywano bazowa prozni¢ na poziomie co najmniej 4-10*° mbar. Procedura
przygotowania probek zostala zoptymalizowana tak, by zachowaé¢ mozliwe najwigksza ich
czysto$¢. Po ostatnim cyklu wygrzewania probki pozostawiane byly na okres kilkudziesigciu
minut do ostygnigcia zanim przystgpowano do procesu naparowywania molekut.

Molekuly organiczne naparowywane byly z komercyjnie dostgpnych komorek
efuzyjnych firmy Prevac. W tabeli 3.4.1 podane sa warto$ci parametrow naparowywania dla
poszczegdlnych molekut. Wielkos¢ strumienia molekut kontrolowana byta podczas
eksperymentéw dzigki zastosowaniu wagi kwarcowej. Dokladno$¢ wyznaczenia strumienia
molekul, oszacowana na podstawie pomiar6w mikroskopem, byta na poziomie 20%. W pracy
niniejszej za monowarstwe (1 ML) molekut przyjeto ilos¢ molekut, ktéra prowadzitaby do

kompletnego pokrycia powierzchni przy najgestszej obserwowanej strukturze.
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Molekuta Temperatura Strumien Uwagi
parowania
TPA ~100 °C ~0.003 ML/s badanie pelnej
warstwy molekut

PTCDA ~310 °C ~0.0003 ML/s — pojedyncze molekuty
0.001 ML/s petna warstwa

CuPc ~330 °C ~0.0003 ML/s — pojedyncze molekuty
0.001 ML/s pelna warstwa

Violet Lander ~385°C ~0.0003 ML/s pojedyncze molekuty

Tabela 3.4.1. Parametry naparowywania molekul na powierzchnie krysztalu TiO,

We wszystkich przedstawionych w pracy przykladach w przypadku obserwacji
submonowarstwowego pokrycia powierzchni (na poziomie 0.1 ML) czas naparowywania
wynosit okoto 5 minut przy strumieniu czastek wynoszacym okoto 0.0003 ML/s. Przy
obserwacji pelnych warstw molekularnych strumien czastek zwigkszany byt kilkakrotnie, co
osiaggano poprzez podniesienie temperatury komorki efuzyjnej o okoto 5 °C. W efekcie petna
warstwe molekularng otrzymywano po okoto 10-15 minutach naparowywania. Jedynym
wyjatkiem byly tu molekuty kwasu tereftalowego (TPA), dla ktérych strumien wiazki
molekularnej otrzymywany byt w znacznie nizszej temperaturze. Z uwagi na prowadzenie
badan jedynie w zakresie petnej monowarstwy molekul stosowano wigkszy strumien (okoto
0.003 MLY/s), ktory pozwalal na wytworzenie petnej warstwy molekularnej w czasie okoto
5 minut.

Stosowanie matych strumieni molekul podczas naparowywania podyktowane byto
dazeniem do formowania struktur w warunkach rownowagi, tak by zminimalizowa¢ wptyw
czynnikoéw czysto kinetycznych na tworzone struktury supramolekularne (patrz rozdziat 2.4).

Z uwagi na wykorzystywanie w opisanych eksperymentach molekut Violet Lander
bedacych bardzo duzymi molekulami organicznymi warto wspomnie¢ o zaleznosci
temperatury parowania od wielkosci molekut. Generalnie wielko§¢ molekul jakie mozna
nanosi¢ w procesie epitaksji z wiazki molekularnej otrzymywanej w procesie parowania
molekut z oporowo grzanej komorki efuzyjnej jest ograniczona. Wynika to stad, ze dla
molekut stabo ze soba powiazanych oddziatywaniami van der Waalsa temperatura sublimacji
ro$nie wraz z masa. Tymczasem, gdy dojdzie do sytuacji, w ktorej temperatura ta przekracza
temperaturg, w ktorej nastgpuje zrywanie wiazan wewnatrz molekuly to sa one

naparowywane we fragmentach. Taka krytyczna temperatura jest niemalze osiagana
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w przypadku molekut Violet Lander, stad w pomiarach czgsto obserwowano wystgpowanie
pewnej liczby molekut nieckompletnych, z ,,pourywanymi’” nogami.

Proces naparowywania molekut za kazdym razem prowadzony byl w warunkach
prozni lepszej niz 1-10°° mbar, tak by wywieraé jak najmniejszy wptyw na probke ditlenku
tytanu. Tym niemniej wskutek przetrzymywania probki w poblizu rozgrzanej komorki
efuzyjnej, obserwowano znaczny wzrost ilosci grup hydroksylowych na powierzchni podtozy.

Innym istotnym aspektem preparatyki jest temperatura podloza podczas
naparowywania molekul. Jesli temperatura podloza jest niska, energia kinetyczna molekut
moze nie by¢ wystarczajaco duza, by pokona¢ barier¢ na dyfuzjg, co skutkuje przypadkowym
rozmieszczeniem molekut na powierzchni w przypadku pokry¢ submonowarstwowych.
W wyzszych temperaturach molekuly maja mozliwo$¢ dyfundowania po powierzchni probki
az do znalezienia optymalnej konfiguracji. W przypadku wszystkich molekut procesy
naparowywania prowadzone byly na probke utrzymywana w temperaturze pokojowe;.
Ponadto, za wyjatkiem molekut TPA tworzacych w takich warunkach warstwe
uporzadkowana, molekuty PTCDA, CuPc i Violet Lander nanoszone byly rowniez na
powierzchnig probki utrzymywanej w podwyzszonej temperaturze z zakresu od temperatury
pokojowej do 150-200 °C, by zwigkszy¢ dyfuzyjnos¢ i doprowadzi¢ do formowania
uporzadkowanych struktur supramolekularnych. W tych eksperymentach temperatura probki
kontrolowana byta poprzez termopar¢ typu K umieszczona na nosniku prébek firmy Prevac,
za§ same probki monokrystaliczne podgrzewane byly dzigki obecnosci grzejnikoéw
oporowych w no$nikach w poblizu probek.

Podobnie probki z molekutami PTCDA, CuPc i1 Violet Lander poddawane byly
rOwniez termicznemu wygrzewaniu po naparowaniu molekul w zakresie temperatur od
temperatury pokojowej do okoto 300 °C. Wygrzewanie prowadzone bylo na nosnikach firmy
Prevac i ze wzgledu na stosunkowo dlugi czas stabilizacji temperatury nos$nikdw proces
wygrzewania prowadzony byl przez 2 godziny, co jest czasem stosunkowo diugim jak na
procesy reorganizacji molekul. Tym niemniej zapewnial on precyzyjne osiagnigcie
zaplanowanej temperatury powierzchni probek. Prowadzone byly réwniez proby z krétszym 1
dluzszym okresem wygrzewania probek, majace doprowadzi¢ do zbadania wptywu czasu
wygrzewania na otrzymane struktury, ale nie zaobserwowano zadnych zmian w efekcie

réznicowania czasu wygrzewania.
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Rozdzial 4
TPA/TiO,(110)-(1x1): Chemiczna funkcjonalizacja powierzchni

warstwa molekularng

W rozdziale tym oméwiona zostanie adsorpcja i samoorganizacja molekut TPA na
powierzchni TiO2(110)-(1x1). Badania prowadzone byly z uzyciem mikroskopu STM
w warunkach ultra-wysokiej prézni, w temperaturze pokojowej. Ponadto w ramach
wspotpracy z Wydziatem Chemii UJ (F. Zasada, W. Piskorz, Z. Sojka) adsorpcja molekut
modelowana byta teoretycznie z wykorzystaniem teorii funkcjonatu ggstosci (DFT). Wybor
molekut TPA podyktowany zostal potencjalng mozliwoscia stworzenia chemicznie
sfunkjonalizowanej powierzchni ditlenku. Jak juz wspomniano (rozdziat 3.1) wcze$niejsze
badania adsorpcji innych kwasoéw karboksylowych pokazaly mozliwosci tworzenia
zorganizowanych warstw sktadajacych si¢ z pionowo zorientowanych molekut. W opisanych
przypadkach molekuty wiaza si¢ do podioza poprzez zdysocjowana grupg karboksylowa
oddziatywujaca z dwoma pigciokrotnie skoordynowanymi atomami tytanu z podtoza. Gdyby
taki scenariusz, tzn. wigzanie do podioza poprzez jedna grupg karboksylowa potaczony
Z pionowa orientacja molekul, powtorzyl si¢ w przypadku molekut TPA, to mozna by
otrzyma¢ powierzchnig ditlenku pokryta warstwa molekularna dostarczajaca ,,na wierzchu”
grupy karboksylowe, a wigc prowadzaca do funkcjonalizacji powierzchni. Wybér takiej, a nie
innej powierzchni ditlenku tytanu wiaze si¢ z bardzo dobra korelacja odlegtosci sasiadujacych
atomow tytanu (0.296 nm) i wielkosci grupy karboksylowej, czyniaca opisany scenariusz
utworzenia podwojnego wigzania molekuty z podlozem bardzo prawdopodobnym, a zatem
dajacym nadziejg¢ na stworzenie Sfunkcjonalizowanej chemicznie  powierzchni.

Przeprowadzone pomiary pokazuja, ze taka wlasnie chemicznie sfunkcjonalizowana
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powierzchnig Ti02(110)-(1x1) mozna wytworzy¢. Rzeczywiscie kwestia odleglosci pomigdzy
atomami tytanu bioracymi udzial w tworzeniu wiazan wydaje si¢ mie¢ niezwykle istotne
znaczenie. Proby utworzenia zorganizowanych struktur (w tym warstwy molekularnej) na

powierzchni TiO(011)-(2x1) nie daty bowiem zadnych pozytywnych rezultatow.

74



4.1 Pionowa orientacja molekul w warstwie

Dotychczas adsorpcja pojedynczych molekut TPA na powierzchni TiO2(110)-(1x1)
badana byla eksperymentalnie z wykorzystaniem technik bezkontaktowej mikroskopii sit
atomowych (ncAFM) oraz spektroskopii NEXAFS [233]. Badanie te wykazaty, ze dla niskich
pokry¢ podtoza (ponizej 0.3 monowarstwy) molekuty TPA adsorbuja pojedynczo nie tworzac
zadnych zorganizowanych struktur i przyjmuja pozioma geometri¢ adsorpcji. Wczesniejsze
obliczenia teoretyczne wykonane z uzyciem technik pola sit pokazaty, ze molekuty TPA leza
na powierzchni ditlenku tytanu ptasko i tworza dwa pojedyncze wiazania pomigdzy grupami
karboksylowymi i atomami tytanu nalezacymi do jednego rzedu [234]. Obliczenia te
prowadzone byty zaréwno dla molekuty niezdysocjowane;j jak i zdysocjowanej i nie wykazaty
znaczacych réznic w energii adsorpcji wynoszacej okoto 2.35 eV. Jedyna obserwowana
wyrazng rdéznica w adsorpcji obu form byto tworzenie wigzah wodorowych przez molekulg
niezdysocjowana pomigdzy atomami wodoru nalezacymi do grup karboksylowych
I mostkowymi atomami tlenu podloza. Prowadzito to do stabilizacji molekuly i zwigkszenia
bariery na dyfuzje do okoto 0.39 eV (wobec 0.22 ¢V dla formy zdysocjowanej). Rahe bazujac
na pomiarach ncAFM wykazat jednak, ze molekuly TPA sa niemobilne na powierzchni
W temperaturze pokojowej, co zostalo przypisane adsorpcji molekut na defektach struktury
podtoza [233].

Pozioma adsorpcje pojedynczych molekut kwasu TPA potwierdzily roéwniez
obliczenia z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci (DFT, Wydziat Chemii UlJ,
F. Zasada, W. Piskorz, Z. Sojka). Otrzymane wyniki pokazuja, ze molekuta wiaze si¢ do
podioza poprzez dwa wiazania tworzone pomiedzy atomami tlenu z grup karboksylowych
I atomami tytanu podtoza, przy czym w obu grupach karboksylowych molekuty dochodzi do
deprotonacji. Uzyskana warto$¢ energii wigzania wynoszaca 3.33 eV wskazuje na utworzenie
relatywnie silnych wiazan z podtozem.

Majac na uwadze powyzsze wnioski prace doswiadczalne prowadzitlem dla pokry¢
odpowiadajacych pelnej warstwie molekularnej, rozszerzajac pomiary jedynie nieco ponizej
pelnej warstwy (od okolo 0.7 monowarstwy). Na rysunku 4.1.1 przedstawione sa dwa

najczesciej obserwowane kontrasty STM warstwy molekut TPA.
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Rysunek 4.1.1. Obraz STM warstwy molekul TPA na powierzchni TiO,(110)-(1x1), a) i b) obrazy STM
tego samego obszaru probki ukazujace dwa najbardziej typowe kontrasty STM, wstawki ukazuja
powigkszenia obrazéw STM, c) przekroje skanéw STM ukazanych w powigkszeniach w panelach a) i b),
wszystkie skany wykonane z pradem tunelowym 2 pA i napigciem zlacza tunelowego 2.0 V

Zaktadajac, Zze jedno maksimum na skanie STM odpowiada jednej molekule otrzymujemy
gestos¢ upakowania na poziomie 2.61-10" molekut na cm?, co odpowiada jednej molekule na
powierzchni¢ odpowiadajaca dwém komorkom elementarnym podtoza (38 AZ). Sugeruje to
przyjmowanie pionowej orientacji molekut w warstwie, gdyz wyznaczona ggstos¢
upakowania jest zbyt duza, by pomiesci¢ molekuly lezace poziomo (taka geometria
preferowalaby strukture (2%2)). Rysunek 4.1.1a wykazuje obecnos$¢ dlugozasiggowego
porzadkowania o dominujacej Ssymetrii (2x1). Na rysunku 4.1.1b mozna natomiast

zaobserwowa¢ nieco mniej regularny wzor sktadajacy si¢ z pojedynczych i podwdjnych
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rzedow molekut biegnacych wzdhuz kierunku [001] poditoza. Co wigcej — oba skany
przedstawiaja doktadnie ten sam fragment warstwy molekul zarejestrowany przy
identycznych parametrach skanowania i przypadkowe, odwracalne zmiany kontrastu STM
obserwowane byly wielokrotnie w trakcie pomiaréw. Te przypadkowe zmiany kontrastu
przypisa¢ mozna zmianom w terminacji igly mikroskopu STM, a nie zmianom w strukturze
samej warstwy, jak to zostanie wykazane ponizej. Na rysunku 4.1.2 przedstawiony jest obraz
wyspy podtoza ditlenku tytanu pokrytego warstwa molekul TPA zarejestrowany z uzyciem
podwdjnego ostrza. Dwie atomowo ostre koncéwki podwdjnego ostrza byty w tym przypadku
rozseparowane na odleglo$¢ rzedu ~30 nm 1 charakteryzowaty si¢ mala roéznica w ich
relatywnej wysokos$ci w poréwnaniu do wysokoéci tarasu podloza (ok. 3.24 A). Obie
koncowki igly zarejestrowaly wyspe dajac w obrazie rézne kontrasty STM. Podczas
obrazowania wyspy podwojna igla uklad sprzgzenia zwrotnego byt zdominowany wplywem
pradu tunelowego ptynacego w danej chwili przez jedna z dwoch koncowek. W efekcie
W obszarze jednej ramki skanu STM obraz wyspy zarejestrowany zostal dwukrotnie.
Odpowiada to sytuacji niezaleznego pomiaru tej samej wyspy dwoma rdéznymi ostrzami,
w dodatku opisany efekt (tzn. obraz jednej wyspy ukazany na dwa sposoby — kontrasty STM)
obserwowany byt podczas wielu kolejnych skandéw, co wyklucza mozliwo$¢ zmian struktury

indukowanych obecnos$cia ostrza mikroskopu 1 dowodzi, ze oba kontrasty odpowiadaja tej

same]j strukturze, jedynie obrazowanej na rozne sposoby.

Rysunek 4.1.2 Dwa obrazy STM wyspy TiO,(110)-(1x1) pokrytej monowarstwa molekul TPA, obrazy
zarejestrowane zostaly podwdjna igla zapewniajaca uzyskanie dwoch kontrastow STM, w obu
przypadkach parametry skanowania byly identyczne, prad tunelowy 2 pA, napiecie zlacza tunelowego
20V
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Do interpretacji obrazow wrocg nieco pozniej. Przyjrzymy sig teraz kwestii orientacji molekut
w warstwie.

Pionowa geometria adsorpcji molekut w warstwie potwierdzona zostala
W niezaleznych pomiarach struktury warstwy prowadzonych przez Rahe i wspoipracownikow
metoda spektroskopii NEXAFS [233] oraz obliczeniach teoretycznych prowadzonych przy
wykorzystaniu teorii funkcjonatu gestosci (DFT) (Wydziat Chemii UJ). Wlasnie te obliczenia
pozwalaja wyjasni¢ przyczyng reorientacji molekul z poziomej przy niskich pokryciach do
pionowej w warstwie. Otdz okazuje si¢, ze w przypadku adsorpcji molekuty pionowo
Z tworzeniem wigzan pomiedzy zdysocjowana grupa karboksylowa 1 atomami tytanu podtoza
uzyskana warto$¢ energii wigzania wynosi 2.42 eV (mozliwa jest roOwniez analogiczna
adsorpcja bez dysocjacji, jednak energia wiazania jest nizsza i wynosi 1.35 eV). Jest ona, co
prawda mniejsza niz w przypadku adsorpcji poziomej, ale molekuta taka bedaca w mostkowej
pozycji pomiedzy dwoma atomami tytanu podloza zajmuje powierzchni¢ dwoch komorek
elementarnych podloza. Natomiast w przypadku molekuly zaadsorbowanej poziomo
blokowane sa trzy centra adsorpcji. Prowadzi to zatem do obnizenia energii na poziomie
0.057 oraz 0.068 ¢V/A? w przypadku adsorpcji odpowiednio poziomej i pionowej. Liczby te
jasno wskazuja, ze w przypadku adsorpcji pojedynczych molekut preferowana bedzie
adsorpcja w pozycji horyzontalnej, za§ w warstwie molekuly beda przyjmowaty orientacje
pionowa. Ponadto znaczaca roznica w energii adsorpcji (pionowej) molekuty zdysocjowanej
I niezdysocjowane] (na korzysc tej pierwszej) potwierdza dysocjacyjny charakter adsorpcji
molekut TPA na powierzchni ditlenku tytanu, w analogii do wcze$niej proponowanych

dysocjacyjnych mechanizméw adsorpcji innych kwasow karboksylowych [33, 34, 143- 145].

78



4.2 Obrazowanie roznych szczegolow warstwy — kontrasty STM

Majac na uwadze wnioski wysnute w poprzednim paragrafie (adsorpcja molekut TPA
w orientacji pionowej w warstwie, dysocjacyjne wiazanie do podloza) omoéwig teraz
doktadniej strukture warstwy molekul. Obliczenia teoretyczne prowadzone w ramach teorii
funkcjonatu gestosci (DFT) wykazaly, ze molekuly tworzace warstwe wiaza si¢ poprzez
zdysocjowana grupe karboksylowa z dwoma atomami tytanu podtoza z ptaszczyzna wiazan
O-C-O réownolegta do kierunku rzedow poditoza, tj. kierunku [001]. Aby umozliwi¢ petiejsze
modelowanie struktury warstwy molekularnej koniecznym okazato si¢ uwzglednienie
oddziatywan mig¢dzymolekularnych. Zostaly one podzielone na dwie grupy: oddziatywania
pomiedzy molekutami okupujacymi ten sam rzad atomow tytanu podtoza, oraz oddzialywania

pomigdzy molekutami zaadsorbowanymi na sasiadujacych rzgdach atoméw tytanu.

¢

Rysunek 4.2.1 Rysunki zoptymalizowanych struktur dimeréw TPA na powierzchni TiO,(110)-(1x1),
a) molekuly zajmuja jeden rzad atoméw tytanu, b) molekuly zaadsorbowane na sasiadujacych rzedach
atomow tytanu, kodowanie koloréw: ciemnoszary — wegiel z pier§cieni aromatycznych, szary — wegiel
zgrup karboksylowych, zielony — tlen z molekuly, kremowy — wodor, czerwony — tlen z podloza,
jasnoszary — tytan z podloza
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W tym pierwszym przypadku, by unikna¢ wzajemnego odpychania, dochodzi do
rotacji catego pierscienia benzenowego o kat okoto 25 stopni. Powoduje to obnizenie energii
uktadu o 0.13 eV na molekul¢ 1 daje energi¢ adsorpcji na poziomie 2.35 eV (minimalnie
nizsza niz dla pojedynczej molekuly). Geometrig ta przedstawia rysunek 4.2.1a.

W przypadku rozwazania molekut okupujacych sasiadujace rzedy atomow tytanu
trzeba uwzgledni¢ dwie mozliwe konfiguracje drugiej — swobodnej — grupy karboksylowe;j.
Pierwsza z nich oznaczam przez Cs, gdyz konfiguracj¢ jednej z grup mozna traktowac jako
lustrzane odbicie potozenia drugiej. Druga konfiguracj¢ oznaczam przez C, majac na uwadze
to, ze jest odzwierciedleniem dwukrotnej osi symetrii uktadu (wstawka w rysunku 4.2.1b).
Optymalizacja geometrii Cs prowadzi do pionowej orientacji molekut bez zauwazalnych
efektéw zwiazanych z oddziatywaniem migdzy nimi. Obliczenia wykonane dla geometrii C,
wykazaly formowanie dwoch wigzan wodorowych pomigdzy grupami karboksylowymi
sasiadujacych molekut. Prowadzi to do zauwazalnego zwigkszenia energii adsorpcji molekutly
do poziomu 2.61 eV. Przedstawione rozwazania pokazuja, ze oddzialywania pomigdzy
najblizszymi sasiadami okupujacymi ten sam rzad atomow tytanu prowadza do zmniejszenia
energii adsorpcji wskutek odpychajacego oddziatywania pierScieni benzenowych, za$
tworzenie wigzan wodorowych pomigdzy molekutami z sasiadujacych rzedow tytanowych

prowadzi do stabilizacji struktury.

Rysunek 4.2.2. Rysunek zoptymalizowanej struktury warstwy molekul TPA na powierzchni TiO>(110)-
(1x1) z goérnymi grupami karboksylowymi w pozycjach ,lustrzanych” (symetria Cg), a) rysunek
perspektywiczny, b) widok z géry, kodowanie koloréw: ciemnoszary — wegiel z piersScieni aromatycznych,
szary — wegiel z grup karboksylowych, zielony — tlen z molekuly, kremowy — wodér, czerwony — tlen
z podloza, jasnoszary — tytan z podloza
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W rzeczywistej sytuacji tworzenia warstwy molekul oba oméwione oddzialywania
odgrywaja istotna rolg. W zwiazku z tym, przy konstruowaniu modelu warstwy molekut
rozwazone zostaty dwie mozliwe orientacje grup karboksylowych sasiadujacych ze soba
rzedow molekul charakteryzujace si¢ symetriami Cs i C, (w obliczeniach symulujacych
struktur¢ pelnej warstwy wykorzystano komorke zawierajaca 4 molekuly). W pierwszym
przypadku otrzymano energi¢ wigzania na poziomie 2.23 eV na molekute, w warstwie doszto
do obrotéw pierscien benzenowych, nie zostaly natomiast utworzone wigzania wodorowe
pomigdzy molekutami (rysunek 4.2.2).

Analiza zachowania w przypadku geometrii C; jest nieco bardziej ztozona, gdyz poza

rotacja pierscieni benzenowych zachodzi rowniez tworzenie wiazan wodorowych pomiedzy

sasiadujacymi rzgdami molekut.

Rysunek 4.2.3. Zoptymalizowane struktury warstwy molekul TPA na powierzchni TiO,(110)-(1x1) ze
stabilizacja wynikajaca z oddzialywan wodorowych gérnych grup karboksylowych i réZznymi ulozeniami
pierscieni aromatycznych [panele a—d], wstawki ukazuja wigzania wodorowe pomiedzy grupami
karboksylowymi, kodowanie koloréow: ciemnoszary — wegiel z pierScieni aromatycznych, szary — wegiel
zgrup karboksylowych, zielony — tlen z molekuly, kremowy — wodor, czerwony — tlen z podloza,
jasnoszary — tytan z podloza
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Rozwazania réznych mozliwych rotacji pierscieni benzenowych doprowadzily do kilku
modeli struktury. Wszystkie charakteryzuja si¢ niemal identyczna energia adsorpcji
wynoszaca odpowiednio 2.42 eV, 2.42 eV, 2.38 eV i1 2.39 eV dla struktur obrazowo
pokazanych na rysunku 4.2.3 (panele odpowiednio od a do d).

Struktura odpowiadajaca symetrii Cs jest oddzielona bariera zwiazana z rotacja grupy
karboksylowej wiodaca do transformacji pomiedzy strukturami Cs i C,, od czterech struktur
nalezacych do grupy C,. Wysoko$¢ tej bariery aproksymowana przy wykorzystaniu metody
NEB [235] wynosi okoto 0.27 eV na molekulg. Pozwala to na relaksacj¢ uktadu ze struktury
Cs do jednej ze struktur C, charakteryzujacych si¢ wigksza o okoto 0.2 eV na molekulte
energia wiazania. Co wigcej, biorac pod uwage zaniedbywalnie mate roznice energii
pomigdzy strukturami z grupy C, W rzeczywistosci nalezy si¢ spodziewaé wspoélistnienia
wszystkich struktur uzupetionych o pozostale mozliwe katy obrotu pierscieni benzenowych.
Przedstawione powyzej rozwazania przekonuja o istnieniu jednej struktury geometrycznej ze
zdimerowanymi tancuchami molekut. Potwierdzaja one tezg¢ postawiona na podstawie
obserwacji obrazu wyspy molekularnej obrazowanej podwdjnym ostrzem STM, ktora
wykluczyla mozliwo$¢ indukowanego ostrzem mikroskopu przetaczania pomigdzy
strukturami zawierajacymi i niezawierajacymi rzedy dimerdw.

Poza omowionymi dwoma najczes$ciej obserwowanymi kontrastami STM warstwy
molekul w trakcie pomiardw rzadziej obserwowano réwniez dwa inne rodzaje kontrastow.
Wszystkie obserwowane kontrasty STM przedstawione sa na rysunku 4.2.4 (panele a, b, c).
Obserwowano przypadkowe, powtarzajace si¢ zmiany kontrastow i majac na uwadze, iz
wszystkie kontrasty odpowiadaja tej samej strukturze warstwy molekut oraz wszystkie zostaty
otrzymane przy niemal identycznych parametrach skanowania (obrazowanie stanow pustych,
prad tunelowy 2 pA, napigcie 1.8 - 2.0 V), mozna zmiany te przypisa¢ modyfikacji koncoéwki
ostrza mikroskopu. Istnieje kilka mozliwych scenariuszy prowadzacych do funkcjonalizacji
ostrza STM. Wyr6zni¢ mozna: (1) adsorpcje¢ molekuty TPA, (2) reorientacj¢ juz
zaadsorbowanej molekuty, (3) transfer na ostrze protonu pochodzacego np. z dysocjacji
molekuty TPA. Kazdy z omdwionych proceséw moze zachodzi¢ wielokrotnie podczas
skanowania warstwy, prowadzac do nagtych, niespodziewanych zmian kontrastu.

Dotychczasowe rozwazania pozwalaja zbudowaé¢ model warstwy molekut TPA
i zinterpretowac rozne obserwowane kontrasty STM. Otdz warstwa zbudowana jest z molekut
zorientowanych pionowo i zaadsorbowanych w sposob dysocjacyjny na powierzchni. Kazda
molekuta wiaze si¢ poprzez zdysocjowana grupg karboksylowa z dwoma pigciokrotnie

skoordynowanymi atomami tytanu podtoza nalezacymi do jednego rzgdu, przy czym
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ptaszczyzna wiazania O-C-O jest rownolegla do kierunku rzedéw podtoza (kierunek [001]).
Tym samym jedna molekuta zajmuje powierzchni¢ odpowiadajaca dwoém komorkom
elementarnym podtoza. Wyznaczona na podstawie obliczen warto$¢ energii wiazania wynosi

okoto 2.4 eV, co sugeruje dos¢ silne wigzanie z podtozem.

rzedy dimeréw biegnace
wzdtuz kierunku [001]

Geometryczny model adsorpcji
- widok z boku wzdtuz
kierunku [001]

Pochodzenie kontrastu

= s 5 Pochodzenie kontrastu ukazujacego
o symetrii (2x1) - widok z gory

rzedy dimerow - widok z gory

ARG

o'le: -

I
S0
S (R w L

R = C,H,-COOH

<™ Wyglad molekuty
o o [1:'0] *as* W obrazie STM

Rysunek 4.2.4. Schemat obrazowania warstwy TPA mikroskopem STM, a), b) i ¢) ukazuja rézne
obserwowane kontrasty otrzymane przy identycznych parametrach skanowania (prad tunelowy 2 pA,
napiecie zlacza tunelowego 2.0 V), wstawka w srodkowej cze$ci rysunku pokazuje pochodzenie réznych
kontrastow STM, strzalki w panelu c) ukazuja rzad jasnych plamek (kolor strzalki czerwony) oraz S-
ksztaltnych obiektéw (kolor zielony)

Molekuty oddziatywujac ze soba tworza wiazania wodorowe pomigdzy goérnymi
grupami karboksylowymi molekul nalezacych do sasiadujacych rzedéw molekularnych.
Pomiedzy rzedami dimeréw obserwuje si¢ rowniez pojedyncze rzedy molekut, ktore nie
zostaly sparowane, przy czym obserwuje si¢ przejscia rzegdow monomerowych w dimery
i odwrotnie. Przedstawiony na rysunku 4.2.4b kontrast odpowiadajacy dimerowo-
monomerowym rzedom molekut przypisa¢ mozna strukturom elektronowym zlokalizowanym
W obszarze gornej potowy molekul (stad widoczne dimery). Drugi z najczgscie]
obserwowanych kontrastow przedstawiony na rysunku 4.2.4a, charakteryzujacy sig
regularnym wzorem o symetrii (2x1) przypisa¢c mozna nizej potozonym strukturom
elektronowym molekut zlokalizowanym woko6t miejsc adsorpcji. Dodatkowe informacje

0 warstwie uzyska¢ mozna z analizy dwoch pozostatych, rzadziej obserwowanych
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kontrastow, przestawionych na rysunku 4.2.4c. Podczas, gdy gorna cze$¢ rysunku 4.2.4c
pokazuje jasne kropki tworzace rzedy biegnace wzdluz kierunku [001] (kierunek rzedow
podtoza, czerwona strzatka na rysunku), dolna czg$¢ ukazuje rzedy dimeréw tworzace pary
W ksztalcie litery S (zielona strzatka na rysunku). Pordwnanie potozenia rzedéw jasnych
kropek i figur w ksztalcie litery S prowadzi do wniosku, ze jasne plamki odpowiadaja
srodkowej czesci dimerow molekut TPA obrazowanych jako S - ksztaltne obiekty (czarna
przerywana linia). Tego rodzaju zmiany w kontrascie STM obserwowane byly w czasie
pomiaréw wielokrotnie. Mozna stad wnioskowaé, ze opisane zmiany kontrastu maja swoje
zrodto w spontanicznej modyfikacji igly mikroskopu, co pozwala wyrazniej obrazowaé grupy
—COOH z warstwy molekularnej. Tego rodzaju rozpoznawanie grupy —OH badz —COOH
poprzez chemiczna funkcjonalizacjg ostrza mikroskopu STM zademonstrowali wczeséniej Ito
I wspolpracownicy [236] na przykladzie samoorganizujacych si¢ tiolowych monowarstw
(SAM) na podtozu grafitu (HOPG). W pracy tej wzmocnienie kontrastu STM na grupach —
OH badz -COOH przypisane zostalo tworzeniu wiazania wodorowego pomigdzy
sfunkcjonalizowanym ostrzem mikroskopu i probka. Podobny efekt wzrostu kontrastu
obserwowany byt rowniez dla igiet modyfikowanych polimerami [237]. W przypadku
warstwy molekut TPA obserwowane wzmocnienie kontrastu pochodzi najprawdopodobniej
z adsorpcji molekuty TPA na ostrzu iformowania wiazan wodorowych pomigdzy
udekorowanym molekuta ostrzem oraz molekutami w warstwie lub wskutek adsorpcji
protonu na igle mikroskopu, podobnie jak zaproponowano we wczesniejszych pracach
dotyczacych obrazowania samej powierzchni ditlenku tytanu [108]. Co ciekawe znaczne
wzmocnienie kontrastu obserwuje si¢ jedynie na molekutach tworzacych dimery, doktadny
powdd takiego stanu rzeczy nie jest znany. Warto jednak wspomnieé, ze podobny efekt
znacznego wzmocnienia kontrastu obserwowany byt przez Ito w warstwie molekul, gdzie
dwie grupy —OH badz —COOH byty w kontakcie, analogicznie jak w przypadku dimeréw
molekul TPA zwigzanych oddzialywaniami wodorowymi pomigdzy goérnymi grupami —
COOH [236].

Inny rodzaj kontrastu - widoczny w dolnej czesci rysunku 4.2.4c - ukazany jest
bardziej szczegétowo na rysunku 4.2.5a. W obrazie tym molekuty TPA wchodzace w skiad
rzedéw monomerdw zachowuja okragly ksztalt podobnie do obserwowanych w pomiarach
zaprezentowanych na rysunkach 4.2.4a i 4.2.4b. Natomiast rzedy dimeréw sktadaja si¢ z S-
ksztatltnych struktur z nieco owalnym, wydluzonym obrazem molekut (niebieskie znaczniki
na rysunku 4.2.5a). Mozna wnioskowac, ze rdznice te sa odzwierciedleniem rotacji pierscieni

benzenowych oraz pochylania molekut tworzacych wigzania wodorowe. Jednakze rozmycie
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obrazu STM molekul mogace wynika¢ zard6wno ze wzbudzen termicznych w temperaturze
pokojowej (temperatura pomiarow), jak i wielko$ci i whasciwosci elektronowych igly nie

pozwala na przypisanie obserwowanego kontrastu STM do Zadnej z czterech modelowych

struktur (patrz rysunki 4.2.3 panele a, b, ¢, d oraz 4.2.5 panele b, c, d ,e).

Rysunek 4.2.5. Warstwa molekul TPA, a) obraz STM ukazujacy rzedy S-ksztaltnych obiektow, panele b)-
¢) ukazuja geometri¢ pierscieni benzenowych w zoptymalizowanych strukturach (rysunek 4.2.3) wraz
Z zaznaczeniem na zo6lto obrazu STM danej struktury

By potwierdzi¢ zaproponowang interpretacje¢ obrazow STM wykonane zostalo
modelowanie teoretyczne obrazéw STM (na podstawie przyblizenia Tersoffa-Hamanna [42,
44]) struktur otrzymanych w wyniku obliczen metoda funkcjonatu ggstosci. Majac na uwadze
wspomniane rozmycie obrazu STM w eksperymencie, by umozliwi¢ poréwnanie wynikow
obliczeniowych z danymi doswiadczalnymi, otrzymane obrazy z symulacji poddane zostaty
splotowi z funkcja Gaussa. Szeroko$¢ polowkowa funkcji Gaussa dobrana zostata
(w pikselach) do s$rednicy kota odpowiadajacego rozmiarowi obrazu STM molekuty, za$
obszar catkowania ograniczony zostal przez obszar o $rednicy rownej dwoém szeroko$ciom
potéwkowym. Na rysunku 4.2.6 przedstawione jest porownanie symulowanych obrazéw
STM z obrazami uzyskanymi w pomiarach. Otrzymana zostata bardzo dobra zgodnos¢
symulowanych obrazow STM z wynikami do$wiadczalnymi w przypadku kontrastow

przedstawiajacych rzedy dimerow oraz wzmocniony kontrast pochodzacy od grup
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karboksylowych zdimeryzowanych molekut. W tym drugim przypadku obraz zasymulowany
zostal przy nieco innych parametrach skanowania od otrzymanego w eksperymencie (napigcie
3.0 V w symulacji wobec 2.0 V w doswiadczeniu). Zmiany w modelowanym obrazie moga
pochodzi¢ od poszerzenia okna energetycznego dostgpnego dla tunelujacych elektrondéw
i dodania do procesu tunelowania nowych stanow. Moga by¢ rowniez wynikiem zwigkszenia
odlegtosci igta-probka pod wptywem zwigkszenia napigcia 1 w tym kontek$cie moga dobrze

modelowac¢ efekty zwigzane z adsorpcja molekuty na igle i zmiana jej wlasciwosci.

M. O
Os_OH
F .
| @ T widok
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o 0
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Rysunek 4.2.6. Poréwnanie otrzymanych w symulacjach (panele a i ¢) obrazow STM warstwy molekul
TPA z obrazami eksperymentalnymi (panele b i d), €) schemat pochodzenia kontrastu STM, parametry
skanowania: prad tunelowy 2 pA (wszystkie panele), napigcie zlacza tunelowego 2.0 V (panele a, b i d), 3.0
V (panel c)

Przeprowadzone obliczenia oparte o przyblizenie Tersoffa-Hamanna nie sa natomiast
wystarczajace do uzyskania obrazu odpowiadajacego miejscom adsorpcji molekut (rysunek
4.2.4a). Wymagatoby to teoretycznego modelowania wtasciwosci igly, co wykraczalo poza
ramy prowadzonych symulacji. Tym niemniej przeprowadzone eksperymenty i obliczenia
potwierdzity tworzenie warstwy molekut zorientowanych pionowo i formowanie rzeddéw
dimeréw (wskutek tworzenia wigzan wodorowych pomigdzy gornymi grupami
karboksylowymi molekul TPA) biegnacych wzdluz kierunku (001). Ten ostatni aspekt —
tworzenie wigzan wodorowych pomiedzy grupami karboksylowymi - jest niezwykle istotny
z punktu widzenia wiasciwosci warstwy i jej potencjalnych zastosowan. Ot6z Martin
I wspolpracownicy sugerowali na podstawie wczesniejszych badan warstwy pionowo

zorientowanych molekut TPA na powierzchni Cu(110) [141], Ze tworzenie wigzan
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wodorowych pomigdzy molekutami moze uniemozliwi¢ funkcjonalizacjg powierzchni
(wyposazenie jej w aktywne chemicznie grupy —COOH na wierzchu). Przedstawione tu
rozwazania wykazaly, ze tworzenie wigzan wodorowych istotnie ma miejsce w warstwie
molekut TPA na powierzchni TiO2(110)-(1x1). Dla zbadania mozliwosci osiagnigcia
chemicznej funkcjonalizacji powierzchni i zasymulowania mozliwosci oddziatywania jonow
cynku bedacych jednym z podstawowych sktadnikow MOF-5 [238] ze zdimeryzowanymi
molekutami TPA, przeprowadzono réwniez obliczenia adsorpcji jonu mroéwczanu cynku.
Symulacje wykazaly, ze najbardziej stabilng geometri¢ uzyskuje si¢ poprzez zerwanie wigzan
wodorowych i zwiazanie kowalencyjne jonu cynku w konfiguracji tetraedrycznej, co
wskazuje ze mozliwosci wykorzystania sfunkcjonalizowanej powierzchni TPA/TiO; nie

powinny by¢ zaburzone poprzez tworzenie wigzan wodorowych pomigdzy molekutami TPA.
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4.3 Defekty struktury i stabilnos¢ warstwy

W tej czgéci pracy opisane zostang podstawowe defekty warstwy molekularne;j,
stabilno$¢ warstwy wzgledem obrazowania mikroskopem STM oraz odpornos¢ na wpltyw
srodowiska atmosferycznego. Ta ostatnia wlasciwos¢ ma kluczowe znaczenie w konteks$cie
mozliwych aplikacji praktycznych uktadu np. tworzenia podktadu do wzrostu struktur sieci

metaloorganicznych (MOF), ktérych formowanie nie nast¢puje w warunkach prozniowych.

4.3.1 Stabilnos¢ warstwy wobec skanowania

Zagadnienie stabilno$ci struktur wobec skanowania i wptywu skanujacej igly ma
zasadnicze znaczenie w prowadzeniu pomiarow. Dotychczas zaprezentowane skany STM
uzyskane zostaly przy bardzo matej wartosci pradu tunelowego wynoszacej 2 pA oraz przy
relatywnie wysokich wartosciach napigé¢ polaryzujacych zlacze tunelowe z zakresu 1.8 - 2.0
V. Generalnie z rezultatow pomiaréw wynika, ze warstwa molekut jest odporna na
skanowanie nawet przy pradach wigkszych o dwa rzedy wielkoSci (i niezmienionym
napigciu). Jednak uwaga ta prawdziwa jest tylko w odniesieniu do pelnej warstwy
molekularnej. Z analizy skanéw zaprezentowanych na rysunku 4.3.1.1 wynika, ze
nieinwazyjne obrazowanie niepelnej warstwy molekularnej mozliwe jest jedynie
w warunkach bardzo niskiej wartosci pradu tunelowego. Uwidoczniony na rysunku 4.3.1.1a
wysokorozdzielczy obraz probki zawierajacej 0.6 monowarstwy molekul wykonany zostat
przy pradzie tunelowym o wartosci 2 pA 1 napigciu polaryzujacym 2.0 V (duza warto$¢ oporu

ztacza tunelowego).

[001] &7\ [110]

Rysunek 4.3.1.1. Obrazy STM niepelnej warstwy molekul TPA, a) wysokorozdzielczy obraz STM
ukazujacy pokrycie 0.6 monowarstwy z wyraznie widocznymi rzedami dimeréw, b) i ¢) dwa kolejno
zarejestrowane obrazy STM tego samego obszaru prébki ukazujace redukcje pokrycia podloza z okolo 0.7
monowarstwy (panel b) do okolo 0.5 monowarstwy (panel c¢), parametry skanowania: a) prad tunelowy
2 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.0 V, b) prad tunelowy 20 pA, napiegcie ztacza tunelowego 2.0 V, c¢) prad
tunelowy 20 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.0 V
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W przypadku zwigkszenia warto$ci pradu tunelowego do poziomu 20 pA obrazowanie
mikroskopem STM zasadniczo zmienia strukture warstwy — dochodzi bowiem do wyrywania
molekul 1 obszary niepokryte molekutami zajmuja w kolejnych skanach coraz wigkszy
obszar. W omawianym przypadku nastapita zmiana pokrycia probki z okoto 0.7 do 0.5
monowarstwy. Dokumentuje to sekwencja dwoch nastepujacych po sobie skanow
zaprezentowanych na rysunkach 4.3.1.1b i 4.3.1.1c. Z przedstawionych tu rozwazan plynie
niezwykle istotny wniosek o koniecznosci doboru takich parametréw obrazowania, aby miato
ono charakter nieinwazyjny, co w przypadku niepelnej warstwy molekul TPA oznacza
konieczno$¢ obrazowania przy bardzo matej wartosci pradu tunelowego (duzy opdr ztacza

tunelowego).

4.3.2 Podstawowe defekty strukturalne

Podstawowymi  defektami  struktury  warstwy  molekul  obserwowanymi
w eksperymencie sa wakancje molekularne, przy czym sposéb ich obrazowania zalezy od
konfiguracji ostrza STM. Inaczej mowiac, wyglad wakancji w obrazach STM otrzymanych
przy roznej terminacji iglty mikroskopu (a co za tym idzie dajacej r6zne kontrasty) nie jest
jednakowy. W szczegodlnosci w obrgbie dwoch najczgsciej rejestrowanych kontrastow, obrazy
wakancji wykazuja zasadnicze roznice. Rysunek 4.3.2.1 pokazuje ten sam obszar probki
pokrytej warstwa molekut TPA, ktéry byt wielokrotnie obrazowany i wskutek spontanicznych
zmian terminacji igly zarejestrowane zostaly dwa typowe Kkontrasty (przy jednakowych
parametrach napigcia polaryzujacego ztacze tunelowe i wartosci pradu tunelowego). Na
obrazie wykazujacym symetri¢ (2% 1) widoczne sa ciemne zaglgbienia w niektorych obszarach
probki. Mozna by je bylto interpretowac jako rzeczywiste wakancje molekularne, gdyby nie
fakt, ze na drugim z zarejestrowanych obrazow ukazujacym rzedy dimerdw obszary te moga
odpowiada¢ zarowno rzeczywistym wakancjom molekularnym (biale kotka na rysunkach
4.3.2.1c i14.3.2.1d), jak i obszarom, w ktorym molekuly sa wciaz obecne (zo6tte elipsy na
rysunkach 4.3.2.1c i 4.3.2.1d). Warto przy tym zaznaczy¢, ze obraz 4.3.2.1a wykazujacy
obecnos¢ ,,dziur” zostat zarejestrowany wczesniej niz obraz 4.3.2.1b, co wyklucza mozliwos¢
wyrywania molekut z warstwy podczas skanowania pomigdzy rejestracja tych dwoch skandw.
Tym niemniej, w przypadku obecnosci defektow warstwy, skanowanie moze mie¢ wplyw na
wyglad tych defektow. Na przykiad igta skanujac moze oddziatywa¢ z molekutami bedacymi

na granicy warstwy (w sasiedztwie wakancji), pochylajac je w Kierunku obszaru niepokrytego

89



molekutami, jednak bez zrywania wiazan z podlozem. Tym samym niektore obszary
niezawierajace molekul wykazuja w obrazie STM rozmyty charakter (patrz bialy okrag na
rysunku 4.3.2.1d). Co wigcej, niektore ciemne obszary zarejestrowane na rysunku 4.3.2.1c

odpowiadaja wciaz dobrze uporzadkowanej warstwie molekularnej (poréwnaj obszary

zaznaczone zOtymi elipsami na rysunkach 4.3.2.1c i 4.3.2.1d).

[110]

Rysunek 4.3.2.1. Obrazy STM warstwy molekul TPA, a) i b) dwa obrazy ukazujace ten sam obszar probki
zarejestrowane z dwoma réznymi kontrastami STM, czarne kwadraty odpowiadaja obszarom ukazanym
w powigkszeniu odpowiednio w panelach c i d. Biale przerywane okregi i linie w panelach ¢ i d ukazuja
pojedyncza wakancje oraz granice domen. Czarne i zolte przerywane elipsy oznaczaja defekty
obrazowane na roézne sposoby (zobacz tekst), wszystkie obrazy zarejestrowane z pradem tunelowym 2 pA
i napigciem zlacza tunelowego 2.0 V
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Mozna to zrozumie¢ biorac pod uwage, ze kontrast o symetrii (2x1) odpowiada strukturom
elektronowym dolnej cze$ci warstwy molekul, a co za tym idzie, sprawia wrazenie
wystgpowania wakancji zarowno wtedy gdy molekut w obszarze nie ma, jak i wtedy gdy sa
one inaczej zwigzane z podtozem. Taka sytuacja moze mie¢ miejsce np. wtedy, gdy molekuty
nie sa zwiazane z podlozem poprzez podwoOjne wigzanie z dwoma atomami tytanu, ale
adsorbuja tworzac tylko jedno wiazanie zjednym atomem tytanu podtoza (np. wskutek
defektow struktury podioza). W takiej sytuacji molekuty te moga nadal tworzy¢ dobrze
zorganizowang warstwg i1 dlatego w obrazach STM wykazujacych charakter dimerowy nie sa
obserwowane zadne zaburzenia (porownaj elipsy na rysunkach 4.3.2.1c 14.3.2.1d).

Innym typem defektéw, czgsto obserwowanym w warstwie molekut, sa translacyjne
granice domenowe pomiedzy domenami przesunietymi o pojedyncza stala sieci (2.96 A)

w kierunku [001] zaznaczone na rysunku 4.3.2.1 biala linig przerywana.

4.3.3 Stabilnos¢ warstwy w powietrzu

Jak juz wspomniano wczes$niej, stabilno$¢ wytworzonej warstwy molekut
w warunkach powietrznych ma kluczowe znaczenie w konteks$cie jej zastosowan jako
podtozy do wzrostu struktur sieci metaloorganicznych (MOF). Jest to zwiazane z procesem
wzrostu sieci, majacym miejsce w warunkach roztworu zawierajacego jony metali i taczniki
(linkery) organiczne. Tymczasem sama powierzchnia TiO,(110)-(1x1), ktorej preparatyka
przebiega (podobnie jak i tworzenie warstwy molekut) w warunkach prézniowych, nie moze
zosta¢ wystawiona na dziatanie powietrza. By zbada¢ odpornos¢ powierzchni probki pokrytej
warstwa molekul na dziatanie czynnikow atmosferycznych wykonany zostal eksperyment
polegajacy na wyjeciu probki z uktadu prézniowego, a nastgpnie ponownym umieszczeniu
(po okresie godziny) w uktadzie prozniowym. Przed przeprowadzeniem pomiaréw
mikroskopem STM probka pozostawiona zostala na kilka godzin (bez podgrzewania), by
umozliwi¢ desorpcje wody z powierzchni krysztatu oraz nos$nika probek. Uzyskany obraz
struktury probki przedstawiony jest na rysunku 4.3.3.1 ukazujacym, ze warstwa molekularna
nie doznata znaczacych zniszczen.

Otrzymane wyniki dowodza mozliwosci przygotowania probki TiO2(110)-(1x1)
pokrytej wysokiej jakosci warstwa molekul, a nastgpnie transportu w $rodowisku

powietrznym do dalszej obrobki. Podobne procesy pasywacji powierzchni ditlenku tytanu
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z zaadsorbowana warstwa molekut byly rowniez obserwowane wczesniej dla innych molekut
[239, 240].

10nm o | [11]
— [001]&?

Rysunek 4.3.3.1. Obraz STM warstwy molekul TPA na powierzchni TiO,(110)-(1x1) po wystawieniu na
okres jednej godziny na dzialanie warunkéow atmosferycznych, prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza
tunelowego 2.0 V
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4.4 \Wnioski

Samoorganizacja pelnej warstwy molekul TPA na powierzchni TiO,(110)-(1x1)
przebadana zostata przy uzyciu skaningowego mikroskopu tunelowego (STM). Eksperymenty
pokazaty, ze molekuty tworza dobrze zorganizowana warstwg zbudowana z pionowo
zorientowanych molekul. Proces wzrostu ma charakter samoograniczajacy sig, gdyz nie
obserwuje si¢ tworzenia drugiej warstwy molekut. Kazda molekuta z warstwy wiaze si¢
z podtozem w sposob dysocjacyjny zajmujac powierzchni¢ dwoch komoérek elementarnych
podtoza itworzac dwa wiagzania kowalencyjne pomigdzy atomami tytanu z powierzchni
probki oraz atomami tlenu ze zdysocjowanej grupy karboksylowej. Prowadzone we
wspotpracy z Wydziatem Chemii UJ obliczenia na bazie teorii funkcjonatu gestosci
potwierdzity opisany sposob adsorpcji molekut i wykazaly dobra zgodno$¢ symulowanych
teoretycznie obrazéw STM warstwy molekularnej z obserwowanymi dos$wiadczalnie.
Zaproponowany zostal mechanizm powstawania czterech réznych kontrastow obrazow STM
obserwowanych w eksperymencie potwierdzajacych mozliwosci obrazowania rdznych
fragmentéw struktury elektronowej uktadu. Jednoczesnie wyjasniony zostal mechanizm
tworzenia rzedéow dimeréw molekut biegnacych wzdhuiz kierunku [001] podioza, ktore
powstaja wskutek oddziatywania gornych grup karboksylowych sasiadujacych molekut.
Prowadzi to do tworzenia wigzan wodorowych 1 formowania dimeréw molekularnych.
Ponadto symulacje wykazaly, ze odpychanie pierscieni aromatycznych sasiadujacych molekut
prowadzi do ich rotacji. W kontekscie potencjalnych zastosowan otrzymanego uktadu jako
podktadu do wzrostu struktur sieci metaloorganicznych (MOF) niezwykle istotna kwestia
okazala si¢ wykazana stabilno$¢ warstwy w warunkach powietrznych, gdyz wzrost warstw
MOF nastegpuje poza uktadami ultra-wysokiej prozni. Co wigcej, symulacje adsorpcji jonu
mrowczanu cynku na powierzchni warstwy potwierdzily staby charakter oddziatywan
wodorowych goérnych grup karboksylowych niezaburzajacy funkcjonalizacji powierzchni
warstwa molekularna. Daje to potencjalne mozliwosci uporzadkowanego wzrostu struktur

MOF na wytworzonym podktadzie.
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Rozdzial 5
Struktury zbudowane z molekul PTCDA — wplyw temperatury
podloza

W rozdziale niniejszym opisane zostana wyniki badan molekut PTCDA na dwoch
powierzchniach ditlenku tytanu, TiO2(110)-(1x1) 1 TiO,(011)-(2x1). Eksperymenty
prowadzone byly z wykorzystaniem mikroskopu STM, w wigkszo$ci przypadkow
W warunkach obnizonej temperatury (okoto —170 °C) w celu zmniejszenia mobilnos$ci
molekut. Wybor molekult PTCDA podyktowany zostat ich modelowym charakterem i faktem,
7ze sa jednymi z najlepiej przebadanych organicznych molekut w kontek$cie struktur
tworzonych na powierzchniach krystalicznych. Dzigki dostepowi do pokaznych zasoboéw
wynikow badan na wielu podtozach mozliwe bylo przeprowadzenie szczegdlowej analizy
porownawczej. Tym niemniej, pomimo modelowego charakteru molekut PTCDA, prace
dotyczace organizacji struktur molekularnych na powierzchniach tlenkow dotychczas nie byly
prowadzone. Przeprowadzone przeze mnie eksperymenty wykazaly mozliwosci tworzenia
uporzadkowanych struktur na obu powierzchniach ditlenku tytanu. Okazalo si¢ jednak, ze
zachowanie molekul na obu powierzchniach jest diametralnie r6zne. Wskazuje to na fakt, ze
istotnie rézniace si¢ powierzchnie krystalograficzne danego krysztatu wykazuja odmienne
wlasciwos$ci. W badaniach zaobserwowano szereg ciekawych zjawisk, migdzy innymi
mozliwo$ci tworzenia dobrze uporzadkowanej warstwy molekut na powierzchni TiO,(110)-
(1x1). Udato sig¢ rowniez w specyficznych warunkach wytworzy¢ kwazi-jednowymiarowe
tancuchy molekularne na powierzchni TiO,(011)-(2x1). Adsorpcja i Samoorganizacja
molekut PTCDA na powierzchni TiO2(110)-(1x1) byta réowniez, w ramach wspolpracy

z Wydziatem Chemii UJ (F. Zasada, W. Piskorz, Z. Sojka), modelowana teoretycznie.
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5.1 Molekuly PTCDA na powierzchni TiO,(110)-(1x1)

Wszystkie pomiary, ktorych wyniki przedstawiono w niniejszym rozdziale wykonane
zostaly w temperaturze obnizonej do okoto —170 °C. Typowy obraz STM matej ilosci
molekut (na poziomie okoto 0.1 monowarstwy) zaadsorbowanych na powierzchni TiO,(110)-
(1x1) przedstawiony jest na rysunku 5.1.1. Na rysunku tym w panelach a i b dobrze widoczna
jest znaczaca koncentracja powierzchniowych grup hydroksylowych powstatych podczas
depozycji molekul, gdy probka wystawiona jest na dzialanie niekorzystnych czynnikow
podwyzszonego ci$nienia gazow resztkowych. Ponadto zwraca uwage niemal catkowite
pokrycie krawgdzi tarasow molekulami oraz tworzenie klastrow molekularnych wskazujace
na wysoka mobilno$¢ molekut umozliwiajaca osiagnigcie najkorzystniejszych energetycznie
potozen. Tym niemniej uktad okazal si¢ stabilny wzgledem skanowania mikroskopem STM
i nie zaobserwowano zadnych przypadkow niezamierzonej manipulacji molekut ostrzem
STM.
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Rysunek 5.1.1. Molekuly PTCDA na powierzchni TiO,(110)-(1x1) naparowane w ilosci okolo 0.1
monowarstwy, a) obraz STM ukazujacy miejsca adsorpcji molekul, b) wysokorozdzielczy obraz STM
ukazujacy molekuly STM z rozdzielczoscia submolekularna widziane jako dwa charakterystyczne
maksima (molekula zaznaczona czarnym okregiem), niebieskie linie wskazuja polozenie rzedow atomow
tytanu, ¢) schematyczny model geometrii przyjmowanej przez molekul¢ PTCDA wraz z jej obrazem STM,
kodowanie kolorow: szary — wegiel, bialy — tlen z podloza, czerwony — tlen z molekuly i tlen mostkowy
Z podloza, czarny - tytan, d) zoptymalizowana geometria adsorpcji molekuly PTCDA, kodowanie
koloréw: ciemnoszary — wegiel, jasnoszary — tytan, czerwony — tlen, bialy - wodor; parametry skanowania
w obrazach STM: prad tunelowy 2 pA, napiecie zlacza tunelowego 2.0 V

Kazda molekuta obrazowana jest jako pojedyncze maksimum bez widocznych
szczegotow struktury submolekularnej (rysunek 5.1.1a). W wigkszosci przypadkéw molekuty
znajduja si¢ centralnie ponad wystajacym rzegdem atomow tlenu, pozostate przyjmuja rézne

niepowtarzajace si¢ geometrie, ktore mozna przypisa¢ unieruchomieniu przez defekty
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struktury podloza. Jednakze w pewnych przypadkach, gdy osiagnigta byta wyzsza zdolno$¢
rozdzielcza, molekuty obrazowane byty jako charakterystyczne dwa maksima, co zaznaczono
czarnym okrggiem na rysunku 5.1.1b. Obserwacja ta pozwala opisa¢ orientacj¢ molekuty na
powierzchni. Podobnie jak w przypadku wczesniejszych pomiaréw na innych powierzchniach
(np. na powierzchni Ag/Si(111) [241]) potozenie dwoch maksimow w obrazie STM molekuty
przypisa¢ mozna obszarom po obu stronach dtuzszej osi molekutly, co oznacza, ze wigkszos¢
molekul adsorbuje w pozycji, w ktorej dtuzsza o§ molekuty zwrécona jest wzdluz rzedoéw
podtoza, tj. kierunku [001], co schematycznie ilustruje rysunek 5.1.1c.

Prowadzone we wspotpracy z Wydzialem Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
obliczenia na gruncie teorii funkcjonatu gestosci potwierdzity, ze molekuty PTCDA adsorbuja
z dluzsza osia molekuly zorientowana wzdtuz kierunku [001] podloza i rdzeniem molekuty
ustawionym ptasko, centralnie ponad rzgdem tlendw mostkowych. Geometria adsorpcji
pojedynczej molekuly przedstawiona jest na rysunku 5.1.1d. W odrdéznieniu jednak od
molekut TPA molekuty PTCDA nie tworza wiazan chemicznych z powierzchnia.
Oddzialywanie molekuta-powierzchnia ma charakter wigzania van der Waalsa indukowanych
dipoli (tzw. oddzialywanie dyspersyjne). Oddziatywania dyspersyjne obliczone zostaty przy
zastosowaniu metody zaproponowanej przez S. Grimme [101, 102]. Uzyskana warto$¢ energii
wigzania molekuly zpodlozem wynosi 1.59 eV. Przeprowadzone obliczenia wykazaly
wystepowanie niskiej bariery na dyfuzje molekuty wzdhuz rzedéw rekonstrukcji podtoza na
poziomie okoto 0.15 eV oraz znacznie wyzsza bariera przy przemieszczaniu molekut
w kierunku poprzecznym do rzgdéw. Potwierdza to mozliwosci dyfundowania molekut
wzdtuz kierunku [001] i jest zgodne z obserwacjami mikroskopem STM ukazujacymi

unieruchomienie molekut na krawedziach tarasow podtoza.

5.1.1 Wplyw ilosci molekul na samoorganizacje

Gdy na powierzchni¢ probki napylona zostaje wigksza 1los¢ molekut dochodzi do
formowania struktur supramolekularnych wskutek oddziatywan mig¢dzymolekularnych.
Pierwszy przyktad takiej struktury przedstawiony jest na rysunku 5.1.1.1, gdzie ukazane sa
meandrujace tancuchy molekularne tworzone podczas adsorpcji ograniczonej ilosci molekut
(~0.7 monowarstwy) w temperaturze pokojowej. Rozwazenie wewngtrznej struktury
molekuty PTCDA, ktora charakteryzuje si¢ niejednorodnym rozktadem tadunku
elektrycznego i istnieniem niezerowego kwadrupolowego momentu elektrycznego daje

mozliwo$ci wyjasnienia prawdopodobnego mechanizmu formowania tych lancuchow. Sa one
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zbudowane z przyciagajacych si¢ elektrostatycznie molekut okupujacych co drugi wystajacy
rzad atomoéw tlenu podloza. Pozycje sasiadujacych molekut sa czgsto przesunigte wzdhuz
kierunku [001], tj. kierunku rzedéw molekularnych o wielokrotno$¢ stalej sieci, tak ze
sasiadujace molekuly zaadsorbowane sa W identycznych potozeniach. Warto$ci przesunigc
sasiadow wydaja si¢ by¢ przypadkowe i nie obserwuje si¢ korelacji pomigdzy przesunigciami
sasiadujacych par molekul. W efekcie obserwuje si¢ pary przesunigte o jedna (linia
niebieska), dwie (linia zielona), badz trzy state sieci (linia czerwona), a takze nieprzesunigte
(linia czarna) — wszystkie pary ukazane sg na rysunku 5.1.1.1. Prowadzi to do chaotycznego,

meandrujacego obrazu tancuchow molekularnych.
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Rysunek 5.1.1.1. Struktury wytworzone przez molekuly PTCDA podczas adsorpcji 0.7 monowarstwy
molekularnej w temperaturze pokojowej, a) b) i c¢) lancuchy molekularne, okrag wskazuje pojedyncza
molekule obrazowang jako charakterystyczne dwa maksima, d) model strukturalny réznych konfiguracji
sasiadujacych ze soba molekul ukazanych w panelu c), kodowanie koloréw: szary — wegiel, bialy — tlen
z podloza, czerwony — tlen z molekuly i tlen mostkowy z podloza, jasnoszary — wodor, czarny — tytan;
parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napiecie zlacza tunelowego 2.0 V.
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W nielicznych przypadkach molekuty umiejscowione sa ponad sasiadujacymi rzedami
atomow tlenu 1 poza oddziatywaniami elektrostatycznymi dochodzi réwniez do formowania
wigzan wodorowych pomigdzy atomami wodoru 1 bocznymi atomami tlenu grup
bezwodnikowych sasiadujacych molekul, podobnie jak w przypadku opisanym przez
M. Mura [167]. Przyktad takiej struktury zaznaczony jest na rysunku 5.1.1.1 kolorem
fioletowym. Jako, ze oddzialywania momentéw kwadrupolowych sasiadujacych molekul sa

relatywnie stabe utworzone struktury meandrujacych tancuszkéw molekularnych wykazuja

si¢ termiczna niestabilno$cia. Zostanie to opisane w rozdziale 5.1.3.
Pokrycie 1.0 ML

Rysunek 5.1.1.2. Nanostruktury tworzone w temperaturze pokojowej, a) i b) pelna warstwa molekularna
o symetrii c(6x2), ¢) i d) wyspy molekularne o symetrii c¢(6x2) utworzone wskutek adsorpcji 0.85
monowarstwy, czarne okregi wskazuja dodatkowe molekuly drugiej warstwy zaadsorbowane na
defektach pierwszej warstwy molekularnej, ¢) model strukturalny pelnej warstwy molekularnej o symetrii
¢(6x2), kodowanie koloréw: ciemnoszary — wegiel, czerwony — tlen, bialy — wodor, jasnoszary — tytan;
parametry skanowania w obrazach STM: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.0 V

Zachowanie molekul zmienia si¢ zasadniczo wraz z dalszym wzrostem liczby
napylonych na powierzchni¢ molekut. Molekuly tworza dobrze uporzadkowana, ggsto
upakowana struktur¢ o charakterze cegietki podobnie do obserwowanej wczesniej na
powierzchniach Ag(110) [18] i KCI(001) [242]. Typowy przyktad struktury cegietki pokazuje
rysunek 5.1.1.2, gdzie ukazana jest struktura zbudowana po napyleniu pelnej warstwy
molekularnej (panele a i b) oraz okoto 0.85 monowarstwy (panele ¢ i d). W obrazie STM
molekuly w warstwie widziane sa jako pojedyncze maksima bez detali struktury

submolekularnej. Charakterystyczna cecha utworzonej struktury jest bardzo duza ggsto$¢
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upakowania molekut, ktore adsorbuja na sasiadujacych rzedach tlenowych, co prowadzi do
niemalze stykania si¢ molekut narozami, gdzie formowane sa wiazania wodorowe. W efekcie
budowana jest wspotmierna z podtozem struktura o symetrii ¢(6x2). Warstwa ta tworzona jest
wskutek oddziatywan wodorowych sasiadujacych molekut, podobnie jak w przypadku
opisanym przez M. Mura i wspotpracownikow [167]. Potwierdzenie tworzenia monowarstwy
molekut PTCDA o strukturze c¢(6x2) przyniosty obliczenia teoretyczne wykonane w oparciu
o teori¢ funkcjonalu gestosci. Uzyskany model zoptymalizowanej struktury warstwy
molekularnej przedstawiony jest na rysunku 5.1.1.2e. Calkowita energia adsorpcji
wyznaczona na podstawie obliczen wynosi 1.79 eV na molekule i jest wyzsza niz dla
pojedynczej molekuty wskutek wiazacych sasiadow oddziatywan wodorowych.

Zwro6ci¢ nalezy uwagg na to, ze w utworzonej warstwie przedstawionej na rysunku
5.1.1.2 dostrzec mozna wyraznie oddzielone od siebie domeny rozciagajace si¢ na odleglosé¢
rzedu kilkudziesigciu nanometréw. Inny rodzaj defektow struktury stanowia przesunigcia
molekut wzdhluz rzedow podiloza. Wyraznie wida¢, ze periodycznos¢ warstwy w poprzek
rzedéw jest bardzo dobrze zachowana natomiast w kierunku wzdluz rzedow podtoza
(kierunek [001]) obserwuje si¢ znaczna ilo$¢ przesunigé. W efekcie sasiadujace molekuty
oddalone sa od siebie nie o standardowa odleglo$¢ rowna szesSciokrotnosci komorki sieci
podioza, ale np. 0 odleglos¢ odpowiadajaca siedmiokrotnej dlugosci statej sieci. Jeszcze inny
rodzaj defektow stanowia dodatkowe molekuty ulokowane zazwyczaj w wakancjach badz
granicach domen pierwszej warstwy i wyraznie wystajace powyzej powierzchni warstwy.
Molekuty te obrazowane sa w charakterystyczny sposob. Obraz STM kazdej molekuty sktada
si¢ dwoch maksimow 1 molekuly te obrocone sa w stosunku do molekut pierwszej warstwy
090°, tak ze dluzsza o$ jest prostopadta do rzedow podtoza i wskazuje kierunek [1-10].

Przyktady takich molekut oznaczone sa czarnymi okrggami na rysunku 5.1.1.2.

5.1.2 Wplyw temperatury podloza na otrzymane nanostruktury

By przetestowa¢ termiczna stabilnos¢ wytworzonych nanostruktur molekularnych
wykonane zostalo wygrzewanie probek po nanoszeniu molekut. Na rysunku 5.1.2.1, panele
a i b, przedstawiony jest obraz STM warstwy molekut poddanej wygrzewaniu w temperaturze

100 °C. Uzyskana struktura nie r6zni si¢ od tej sprzed wygrzewania.
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Rysunek 5.1.2.1. Struktury zbudowane z molekul PTCDA wskutek termicznego wygrzewania
w temperaturze 100 °C, a) i b) pelna warstwa molekularna, c) i d) wyspy molekularne uzyskane przy
pokryciu na poziomie 0.7 monowarstwy, czarne okregi wskazuja dodatkowe molekuly z drugiej warstwy,
zielony prostokat ukazuje lancuch molekul z drugiej warstwy biegnacy w kierunku [-113], niebieskie
strzalki uwidaczniaja granice domen pierwszej warstwy molekularnej, parametry skanowania: prad
tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.0 V

Nadal obserwuje si¢ warstwg molekularng o symetrii ¢(6x2). Warto tutaj zwroci¢ uwagg na
obecno$¢ dodatkowych molekul w wigkszosci zlokalizowanych w defektach struktury
warstwy. Sa one zorientowane dtuzsza osig molekuly w kierunku poprzecznym do rzedow
podioza. Jednakze z uwagi na nieznaczny nadmiar molekul w stosunku do ilosci

odpowiadajacej monowarstwie, dodatkowe molekuly obserwowane sa réwniez na
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powierzchni monowarstwy, przykltady takich molekul oznaczone sa czarnymi okrggami.
W nielicznych przypadkach te dodatkowe molekuty tworza krotkie tancuchy biegnace
w kierunku [-113]. Na rysunku 5.1.2.1b tancuch taki oznaczony jest zielonym prostokatem.
Zupelie inaczej zachowuja si¢ pod wplywem wygrzewania termicznego struktury
molekularne uzyskane wskutek napylania mniejszej ilosci molekut. Ukazane na rysunku
5.1.1.1 meandrujace tancuchy molekularne uzyskane podczas napylania okoto 0.7
monowarstwy molekut ulegaja pod wptywem wygrzewania w 100 °C przemianie w strukture
o symetrii ¢(6X2) charakterystycznej dla pelnej warstwy molekularnej. Struktury molekularne
uzyskane w efekcie wygrzewania tancuchow molekularnych z rysunku 5.1.1.1
zaprezentowane sa na rysunku 5.1.2.1, panele c i d. Przemiana ta wskazuje na metastabilny
charakter wytworzonych w temperaturze pokojowej tancuchéw, ktére pod wplywem
wygrzewania ulegaja przeobrazeniu w wyspy molekularne o symetrii c(6x2).

W kolejnym etapie eksperymentu wykonano nanoszenie molekut PTCDA na
powierzchni¢ probki TiO»(110)-(1x1) utrzymywana w temperaturze podwyzszonej do 100
°C. W efekcie niezaleznie od pokrycia powierzchni zaobserwowano tworzenie struktury
0 symetrii ¢(6x2). Przyktad uzyskany dla peinej warstwy molekularnej przedstawiony jest na
rysunku 5.1.2.2, panele a i b. Podobnie dla mniejszej ilosci molekut uzyskuje si¢ wyspy
zbudowane z molekul PTCDA tworzacych struktury o symetrii ¢(6x2), co dla pokrycia okoto

0.6 monowarstwy obrazuje rysunek 5.1.2.2c.

,\6\

Pokrycie 1.0 ML \@"t\/\"' Pokrycie 0.6 ML

PR 1 — )
Rysunek 5.1.2.2. Struktury tworzone przez molekuly PTCDA wskutek adsorpcji na powierzchni
TiO,(110)-(1x1) utrzymywanej w temperaturze 100 °C, a) i b) pelna warstwa molekularna, c) wyspy

molekularne charakteryzujace si¢ symetria ¢(6x2), parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie
zlacza tunelowego 2.0 V

Wyniki te sugeruja, ze najbardziej stabilna struktura formowana przez molekuty PTCDA na

powierzchni TiO,(110)-(1x1) jest struktura o symetrii c(6x2), ktora jest tworzona zaré6wno
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w przypadku nanoszenia odpowiednio duzej ilosci molekul (powyzej 0.85 monowarstwy)
w temperaturze pokojowej, jak 1 podczas nanoszenia dowolnej ilosci molekut
W podwyzszonej temperaturze. Jedynie podczas napylania mniejszej ilosci molekut
w temperaturze pokojowej formowane sa meandrujace tancuchy, ktore jednak wykazuja

metastabilny charakter i znikaja wskutek pozniejszego wygrzewania w temperaturze 100 °C.
5.1.3 Destrukcja nanostruktur

Okazuje sig, ze wytworzone struktury o symetrii c¢(6x2) charakteryzuja si¢ niska odpornoscia
termiczna. Nanoszenie molekut na powierzchni¢ utrzymywana w temperaturze 150 °C
prowadzi wciaz do formowania struktur o symetrii c¢(6x2), co obrazuje rysunek 5.1.3.1a.
Tymczasem wygrzewanie probki pokrytej molekutami w temperaturze 150 °C skutkuje
zniszczeniem otrzymanych struktur. Obrazuja to panele b i ¢ na rysunku 5.1.3.1, gdzie wciaz
widoczne sa pojedyncze molekuly obrazowane jako charakterystyczne podwdjne maksima
(przyktad takiej molekuly oznaczony jest czarnym okregiem), jednak molekuty nie tworza juz
zadnej uporzadkowanej struktury. Trudno okresli¢ jakie procesy prowadza do tak
drastycznych zmian w obserwowanych nanostrukturach. Mozliwe ze dochodzi do reakcji
chemicznych pomigdzy powierzchnia izaadsorbowana warstwa, jednak weryfikacja tej
hipotezy wykracza poza ramy niniejszej pracy.

Nanoszone w 150°C Wygrzewane w 150°C

LYop®

Rysunek 5.1.3.1. Struktury zbudowane z molekul PTCDA, a) wskutek nanoszenia na powierzchnig
utrzymywang w temperaturze 150 °C, b) i ¢) w efekcie wygrzewania w temperaturze 150 °C, czarne
okregi wskazuja obrazy pojedynczych molekul, parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie
zlacza tunelowego 2.0 V
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5.2 PTCDA/TiO,(011)-(2x1) — ograniczona samoorganizacja

W przypadku molekut PTCDA na powierzchni TiO2(011)-(2x1) nie byly prowadzone
obliczenia teoretyczne adsorpcji. Nie ma rowniez opublikowanych danych dotyczacych
adsorpcji innych bezwodnikéw kwasow karboksylowych na tej powierzchni. Z tego wzgledu
nie ma mozliwosci odniesienia si¢ do wynikéw innych eksperymentéw badz obliczen
pozwalajacych oceni¢ mozliwosci zachodzenia reakcji chemicznych pomigdzy molekutami
PTCDA i powierzchnia TiO»(011)-(2x1). Dlatego tez rozwazania dotyczace adsorpcji
molekut PTCDA na powierzchni TiO,(011)-(2x1) prowadzone byly bez zagl¢biania sig
W szczegOly oddziatywania molekul z powierzchnia. Szczegélny nacisk polozony zostat

natomiast na doktadny opis tworzonych struktur supramolekularnych.

5.2.1 PTCDAI/TiO,(011)-(2x1) — jednowymiarowe tancuchy molekularne

Prowadzone pomiary wykazaly, ze w temperaturze pokojowej molekuty
charakteryzuja si¢ wysoka mobilnoscia. Powoduje to utrudnienia w prowadzeniu pomiaréw
mikroskopem STM, ktére mozna pokona¢ wykonujac badZz obrazowanie w niskiej
temperaturze, badz tez doprowadzajac do odsunigcia igty mikroskopu od powierzchni poprzez
zmniejszenie warto$ci pradu tunelowego i1 zwigkszenie napigcia. W prezentowanych tutaj
pomiarach submonowarstwowych pokry¢ podtoza zastosowana zostata ta druga metoda. Aby
unikna¢ przesuwania molekul po powierzchni podczas skanowania, pomiary wykonywano
przy pradzie tunelowym o natgzeniu 1 pA oraz stosunkowo wysokim napigciu osiagajacym
warto$¢ 3.8 V. Na rysunku 5.2.1.1a przedstawiony jest typowy obraz molekul naniesionych
na powierzchni¢ podtoza w temperaturze pokojowej. Molekuly tworza agregaty wydluzone
w kierunku [01-1], tj. wzdluz rzedow podtoza. Obraz kazdej molekuly sktada si¢ z dwoch
charakterystycznych maksiméw zazwyczaj znajdujacych ponad sasiadujacymi rzedami
atomow tlenu, ze Srodkiem molekuty zajmujacym pozycje pomiedzy rzedami podtoza.
Wskazuje to na jednorodna orientacje¢ molekut na powierzchni.

Zupelnie inne rezultaty osiaga si¢ po napyleniu molekut na powierzchnig
utrzymywana w temperaturze okoto 100 °C. Typowy obraz uzyskanych struktur pokazuje
rysunek 5.2.1.1b. Molekutly organizuja si¢ w tancuchy molekularne rozciagajace si¢ wzdhuz
kierunku [01-1]. Doktadniejszy wglad w tworzone struktury daja rysunki 5.2.1.2a i 5.2.1.2b

ukazujace tancuchy molekularne na obrazach o mniejszych rozmiarach. Ponownie kazda
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molekuta obrazowana jest jako dwa maksima. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na to, ze
maksima te nie zawsze wygladaja jednakowo. W niektorych przypadkach oba maksima

nalezace do obrazu jednej molekuly sa symetryczne wzglgdem siebie, w innych sa one

wyraznie asymetryczne.

nanoszone w 30 °C nanoszone w 100 °C

Rysunek 5.2.1.1. a) Submonowarstwa molekul PTCDA naniesionych w temperaturze pokojowej.
Molekuly tworza agregaty nieco wydluzone w kierunku [01-1], b) Submonowarstwa molekul PTCDA
naniesionych w temperaturze 100 °C, w warunkach, w ktorych preferowane jest tworzenie lancuchow
molekularnych; prad tunelowy 1 pA, napigcie zlagcza tunelowego 3.8 V

nanoszone w 100 °C

Rysunek 5.2.1.2. Lancuchy molekul PTCDA naniesionych w temperaturze 100 °C na powierzchnig
TiO,(011)-(2x1), obraz STM kazdej molekuly sklada si¢ z dwoch maksimow zlokalizowanych ponad
sasiadujacymi rzedami atoméw tlenu. Wyrézni¢ mozna dwa rodzaje kontrastow: symetryczny (S)
i asymetryczny (A); prad tunelowy 1 pA, napigcie zlacza tunelowego 3.8 V
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Oba przypadki sa oznaczone na rysunku 5.2.1.2b. Niezaleznie jednak od tego czy uzyskany
obraz jest symetryczny czy tez nie, to opisane maksima ulokowane sa ponad rzgdami atoméw
tlenu, za$ $rodek molekuly znajduje si¢ pomigdzy tymi rzgdami. Z uwagi na staba korelacje
pomigdzy kontrastami sasiadujacych molekut, zmiany kontrastu wzdtuz tancucha molekut nie
wykazuja uporzadkowanego charakteru i1 wygladaja na przypadkowe. Prowadzi to do
zmodulowanego obrazu tancucha molekut, ktory wydaje si¢ pofatdowany, pomimo tego ze
sasiadujace molekuly ulokowane sa doktadnie ponad ta sama para rzegdow atomow tlenu.
W przypadku niektorych tancuchéw wyraznie widoczne jest ich zakrzywienie. Spowodowane
jest ono rzeczywistym przesuni¢ciem sasiadujacych molekut w kierunku poprzecznym do
rzedéw podtoza o odlegtos¢ 0.92 nm odpowiadajaca separacji rzedow podioza. Pomiary
odlegtosci pomigdzy molekutami w obrgbie tancucha prowadza do wniosku o jednorodnym
rozlozeniu molekut wzdluz tancucha ze s$rednia odlegloscia pomigdzy molekutami na
poziomie okoto (pomiar dla 30 par): 1.66 = 0.06 nm. Warto$¢ ta jest bardzo bliska potrojone;j
dhugos$ci komorki elementarnej podtoza wynoszacej 3x0.545 nm=1.635nm. Sugeruje to, ze
otrzymana struktura moze by¢ wspdtmierna z podtozem. Tym niemniej aktualnym pozostaje
pytanie o pochodzenie modulacji kontrastu obrazu molekut wzdluz fancuchow, ktora
w przypadku niewspotmiernej struktury moze mie¢ zrodlo w nieekwiwalentnych miejscach
adsorpcji poszczegdlnych molekut. Wracajac do otrzymanych tancuchow molekularnych
stwierdzi¢ mozemy, ze orientacja molekul wzgledem podioza jest w nich identyczna, jak
w przypadku molekut nanoszonych w temperaturze pokojowej (rysunek 5.2.1.1a).
Uwzglednienie charakterystycznego obrazu molekuty, ktory sktada si¢ z dwoch maksimow,
pozwala okresli¢ orientacj¢ molekul. Obraz taki jest bowiem do$¢ typowy i wielokrotnie byt
obserwowany (np. na powierzchni Ag/Si(111) [241]). Obserwacje na powierzchni TiO,(011)-
(2x1) prowadza do wniosku, ze dluzsza 0§ molekuty zorientowana jest wzdhuz kierunku
rzedow podtoza. Wniosek taki jest rowniez zgodny znajprostszymi rozwazaniami
dotyczacymi oddzialywania molekuly z powierzchnia uwzgledniajacymi jedynie
elektrostatykg. Ot6z powierzchnia TiO; ma dos¢ silnie jonowy charakter z ujemnie
naladowanymi rzedami tlenowymi i dodatnim tadunkiem zgromadzonym na atomach tytanu
pomigdzy rzedami tlenowymi. Molekula za§ posiada tadunek ujemny zgromadzony na
koncowych grupach bezwodnikowych oraz tadunek dodatni na bokach. W efekcie, w mysl
zaproponowanej geometrii z dluzsza osia molekuly biegnaca wzdhuz kierunku [01-1]
i umiejscowiona pomig¢dzy sasiadujacymi rz¢dami tlenowymi, mozliwe jest oddzialywanie
atomoéw tlenu pochodzacych z molekuty z atomami tytanu podioza i rownoczesne wiazanie

wystajacych z powierzchni rzedow atomoéw tlenu z atomami wodoru pierScieni
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aromatycznych. Sa one jednak stabo spolaryzowane i takie oddzialywania nie powinny
odgrywac¢ kluczowe;j roli.

Duzo trudniej jest zrozumie¢ i wytlumaczy¢ powdd tworzenia tancuchow molekut
sktadajacych si¢, w mys$l przeprowadzonego powyzej rozumowania, z molekut sasiadujacych
ze soba grupami bezwodnikowymi. Gdyby dla uproszczenia zaniedba¢ oddziatywanie
Z podtozem 1 uwzgledni¢ jedynie oddziatywania trwatych momentéw kwadrupolowych
molekul, to nalezaloby w obserwowanej geometrii oczekiwac silnego odpychania. Struktura
tancuchéw nie moze by¢ zatem efektem jedynie takich oddzialywan. Formowanie podobnych
kwazi-jednowymiarowych  tancuchéw  molekut PTCDA  sasiadujacych  grupami
bezwodnikowymi pokazali roéwniez Mendez i wspoOtpracownicy na powierzchni Au(111)
[243], przy czym struktura lancuchow powstawata wskutek umieszczania pomigdzy
molekutami atoméw zelaza peligcych role¢ mediatoréw oddziatywan. Rozwazajac
mechanizm powstawania tancuchéw na powierzchni TiO2(011)-(2x1) warto przypomniec, ze
poza najczesciej obserwowana i najbardziej naturalna dla molekut PTCDA struktura jodelki,
w przypadku silniejszego oddzialywania molekuta-podioze obserwowano réwniez
formowanie struktury cegietki, na przyktad na powierzchniach Ag(110) [18] i KCI(001)
[242], ktora to struktura jest znacznie blizsza tancuchom molekularnym przypominajac
tancuchy utozone obok siebie. Ponadto oddzialywania migdzymolekularne zawieraja nie tylko
czton pochodzacy od trwalych momentow elektrycznych molekul prowadzacy do struktury
jodetki, ale rowniez oddzialywania van der Waalsa indukowanych momentéw. Rozenbaum
I wspolpracownicy pokazali [244], ze dla ukladu niepolarnych molekut i og6lnych
oddziatywan zawierajacych czlony pochodzace od trwatych momentéw kwadrupolowych
i momentow indukowanych mozliwe jest tworzenie szeregu réoznych konfiguracji, przy czym
najbardziej korzystna geometria zalezy od szczegotéw oddziatywan migdzymolekularnych
oraz wzajemnej odleglosci molekul. Przykladowo mozliwe jest, ze dla molekut PTCDA,
w przypadku ich malej separacji, preferowane jest tworzenie struktury jodetkowej. Natomiast
przy nieco wigkszej odlegtosci pomiedzy molekutami 1 obecnosci wiazan z podtozem,
oddziatywania prowadza do geometrii rownolegtej. Ogolnie struktura tancuchéw
molekularnych jest z pewnoscia efektem finezyjnego wspdtzawodnictwa oddziatywan migdzy
molekutami oraz wiagzania molekut zpodiozem, co prowadzi réwniez do opisanego
modulowanego wygladu tancuchow.

Dalsze eksperymenty, w ktorych napylanie molekul wykonywane bylo w zakresie
innych temperatur podiloza pokazaty, ze tworzenie tancuchéw zachodzi jedynie w waskim

zakresie temperatur.
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nanoszone w 80 °C

O,

Rysunek 5.2.1.3. Submonowarstwa molekul PTCDA naniesionych w temperaturze 80 °C, molekuly
adsorbuja pojedynczo w wiekszosci w konfiguracji Il z dluzsza osia molekuly prostopadla do rzedow
podloza, cze$¢ molekul obserwowana jest w konfiguracji I z dluzsza osia molekuly réwnolegla do rzedéw
podloza, prad tunelowy 1 pA, napigcie zlacza tunelowego 3.8 V

Na rysunku 5.2.1.3 przedstawiony jest obraz submonowarstwy molekut PTCDA napylonych
w temperaturze 80 °C, ponizej temperatury prowadzacej do tworzenia tancuchéw
molekularnych. Efekty tego eksperymentu pokazuja znaczne réznice zarbwno w stosunku do
struktur tworzonych w temperaturze pokojowej, jak i w 100 °C. Po pierwsze molekuty
adsorbuja pojedynczo i nie tworza zadnych agregatow, po drugie za$, co jest szczegdlnie
dobrze widoczne na zblizeniu ukazanym w panelu b, molekuly przyjmuja zupeknie inna
konfiguracj¢ - z dluzsza osig prostopadta do kierunku rzedéow podtoza (oznaczona jako
konfiguracja I, rysunek 5.2.1.3b). Co wigcej, srodek molekuly rowniez umieszczony jest
W innym miejscu, ponad rzegdem atoméw tlenu (tylko bardzo nieliczne molekuly przyjmuja
konfiguracj¢ z dluzsza osia rownoleglta do rzedow taka, jak przy nanoszeniu w 100 °C
i w temperaturze pokojowej, konfiguracja I, rysunek 5.2.1.3b). Nanoszenie molekul na
podtoze utrzymywane w posredniej temperaturze, tj. okoto 50 °C (rysunek 5.2.1.4a) pokazuje
tworzenie krotkich agregatdow rozciagajacych si¢ wzdluz rzeddow z molekutami
zaadsorbowanymi w konfiguracji I (podobnie jak w temperaturze pokojowej). Widoczne sa
jednak pojedyncze molekuty w konfiguracji II z dluzsza osia w poprzek rzedow podloza,
podobnie jak przy nanoszeniu w temperaturze 80 °C.

Powyzsze obserwacje wskazuja na bardzo skomplikowany mechanizm oddziatywan
molekut w opisanym uktadzie. Formowanie tancuchoéw molekut jest nie tylko efektem
aktywacji dyfuzji molekul, ale rowniez zmiany konfiguracji adsorpcji molekul. Wyniki
zaprezentowane na rysunku 5.2.1.3 pokazuja, ze wraz ze wzrostem temperatury podtoza do

80 °C podczas napylania molekul zwigksza si¢ ilos¢ molekut zaadsorbowanych
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w konfiguracji Il z dluzsza osia prostopadta do rzedéow podloza. Tym niemniej
w temperaturze 80 °C lancuchy molekularne nie sa tworzone. Moze by¢ to spowodowane
tym, ze w temperaturze 80 °C preferowana jest konfiguracja II, w ktorej: (1) dyfuzja molekut
nie zachodzi lub zachodzi bardzo powoli lub (2) konfiguracja ta uniemozliwia zachodzenie
procesu nukleacji. Dalszy wzrost temperatury podczas nanoszenia molekut do wartosci 100
°C moze prowadzi¢ zardwno do zwigkszenia dyfuzji molekul, jak i umozliwia¢ spotykajacym
si¢ dwom molekutom reorientacj¢ do konfiguracji I i tworzenie tancucha. Tworzenie
stabilnych par molekul jest najprawdopodobniej pierwszym krokiem w formowaniu
dhuzszych tancuchéw molekularnych. Opisane tu procesy prowadza do tworzenia dtuzszych
I bardziej regularnych fancuchow niz w przypadku nanoszenia w temperaturze od pokojowej
do 50 °C. W rezimie nizszych temperatur, w ktorym pojedyncze molekuly preferuja
konfiguracjg I, mobilno$¢ molekut nie jest wystarczajaca do utworzenia dtugich tancuchéw.

n 0.917 nm

0.545
nm

Orientacja |
symetryczna (S)

Orientacja | I
asymetryczna (A)

Orientacja Il

nanoszone w 50 °C

Rysunek 5.2.1.4. a) Obraz STM molekul PTCDA naniesionych na powierzchni¢ TiO,(011)-(2x1)
w temperaturze 50 °C, wigkszo$¢ molekul obserwowanych jest w aglomeratach w konfiguracji I z dluzsza
osig molekuly réownolegla do rzedéw podloza, czes¢ molekul adsorbuje w konfiguracji II z dluzsza osia
molekuly prostopadla do rz¢edéw podloza, b) strukturalny model geometrii adsorpcji molekuly PTCDA
polaczony ze schematem obrazu STM, kodowanie koloréw: szary — wegiel, bialy, zolty, zielony — tlen
Z podloza, czerwony — tlen z molekuly; parametry pomiaru: prad tunelowy 1 pA, napiecie zlacza
tunelowego 3.8 V

Dalszy wzrost temperatury podloza podczas nanoszenia molekut powyzej 100 °C

prowadzi do  powstawania  dwuwymiarowych, a  nawet  trojwymiarowych

nieuporzadkowanych klastrow. Tym samym formowanie tancuchow mozliwe jest tylko
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W waskim oknie temperaturowym. Typowy obraz struktur otrzymanych przy nanoszeniu
molekul w temperaturze 120 °C pokazuje rysunek 5.2.1.5.

nanoszone w 120 °C

(o] 3n )

Rysunek 5.2.1.5. Molekuly PTCDA naniesione na powierzchni¢ TiO,(011)-(2x1) w temperaturze 120 °C,
widoczne dwuwymiarowe wyspy (niebieski prostokat) oraz krotkie lancuchy molekularne (bialy
prostokat), a takze tréjwymiarowe agregaty (zielony prostokat); prad tunelowy 1pA, napiecie zlacza
tunelowego 3.8 V

Wzrost liczby napylonych molekul prowadzi do niestabilnosci uktadu wzgledem
skanowania w temperaturze pokojowej. Na rysunku 5.2.1.6 pokazany jest przyktad ewolucji
struktury w efekcie oddziatywania z ostrzem mikroskopu. Na powierzchni probki, na ktora
molekuty zostaly napylone w temperaturze okoto 120 °C wida¢ dwuwymiarowe ptlaskie
wyspy molekularne oraz pojedyncze molekuty rezydujace na powierzchni taraséw. Panele
aib pokazuja nastgpujace po sobie skany STM, na ktorych wyraznie wida¢ formowanie
tancuchow molekularnych. Obraz molekuly tym razem przyjmuje zupetlnie asymetryczna
forme 1 kazda molekuta widziana jest jako pojedyncze maksimum, przy czym sasiadujace
molekuty obrazowane sa jako maksima umieszczone po przeciwnych stronach osi molekuty.
Blizsze spojrzenie na zbudowany, poprzez manipulacj¢ molekut, tancuch pokazane jest na
rysunku 5.2.1.6¢. Przekrdj wykonany wzdtuz tancucha pokazuje, ze odlegtos¢ sasiadujacych
molekut wynosi okoto 1.3 nm i jest znaczaco inna niz dla tancuchéw uformowanych wskutek
samoorganizacji w temperaturze 100 °C, dla ktorych najblizsi sasiedzi sa odsunigci o okoto
1.7 nm. Otrzymana $rednia odleglo$¢ wynoszaca 1.3 nm jest bardzo bliska dtugosci stalej

sieci podtoza pomnozonej przez czynnik 2.5 (2.5x0.545 nm=1.36 nm).
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Rysunek 5.2.1.6. Przyklad zmian struktur molekularnych wywolanych skanowaniem mikroskopem STM.
Panele a) i b) przedstawiaja ten sam obszar przed i po wykonaniu 4 skanéw STM, na bialo zaznaczono
lancuchy molekularne uformowane wskutek oddzialywania z igla mikroskopu STM; panele c¢) i d)
przedstawiaja lancuch molekularny w powigkszeniu wraz z przekrojem wzdluz rz¢déw podloza; panel e)
ukazuje model strukturalny lancucha, kodowanie koloréw: szary — wegiel, bialy, zélty, zielony — tlen
Z podloza, czerwony — tlen z molekuly, jasnoszary - wodor; parametry skanowania: prad tunelowy 1 pA,
napigcie zlacza tunelowego 3.8 V

Nie oznacza to jednak, ze sasiadujace molekuly usytuowane sa w roznych,
nieekwiwalentnych pozycjach. Uwzgledniajac symetri¢ podtoza (symetria odbiciowa
Z poslizgiem) dojs¢ mozna do wniosku, ze translacja o potowe dtugos¢ komorki elementarne;j
wzdhuz rzedéw podloza prowadzi do pozycji, ktora jest odbiciem lustrzanym wyjSciowego
centrum adsorpcji. W zwiazku z tym, w przypadku symetrycznej molekuly zaadsorbowanej
ponad osia odbicia, opisane pozycje adsorpcji sa ekwiwalentne, przy czym maksima
odpowiadajace sasiadujacym molekutom ulokowane sa po przeciwnych stronach osi odbicia.
Sugeruje to, ze obraz molekuly sktadajacy si¢ z symetrycznych badz asymetrycznych dwoch
maksimow lub w sytuacji skrajnie asymetrycznej ukazujacy zanik jednego z maksimow jest
raczej efektem oddziatywania molekut z podtozem niz wptywu powierzchniowych defektow
struktury, takich jak wakancje tlenowe, badz grupy hydroksylowe. W rezultacie zmiany
wygladu molekut zwiazane sa z adsorpcja w roznych, nieekwiwalentnych miejscach.
Mozliwa jest rowniez inna Sytuacja, w ktorej defekty struktury powierzchni odgrywaja
znaczaca role. Biorac pod uwage mozliwosci restrukturyzacji powierzchni przez adsorbujace
molekuty, jak to byto obserwowane w przypadku warstwy molekul PTCDA na powierzchni
Cu(110) [147], badz tez pojedynczych molekut Violet Lander na powierzchni Cu(110) [226],
rozwazy¢ nalezy rowniez mozliwos$¢ bardziej ztozonych procesow, w ktorych istotng rolg

odgrywaja oddziatywania molekul PTCDA z defektami powierzchni.
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Rysunek 5.2.1.7. Modele nanostruktur zbudowanych z molekul PTCDA, a) laficuchy uzyskiwane poprzez
samoorganizacje podczas nanoszenia w temperaturze 100 °C, b) lancuchy uzyskiwane wskutek
oddzialywania z igla mikroskopu oraz podczas nanoszenia w temperaturze 120 °C, ¢) geometrie adsorpcji
pojedynczych molekul; w panelach a i b dodatkowo pokazany jest schemat obrazu STM molekul,
kodowanie kolorow: szary — wegiel, bialy, zolty, zielony — tlen z podloza, czerwony — tlen z molekuly,
jasnoszary - wodoér

W takim wypadku mogtoby dochodzi¢ do przemieszczania defektow wspolnie z molekutami
badZz tez formowania struktur zbudowanych z defektow zwigzanych ze strukturami
molekularnymi. Na podstawie przeprowadzonych pomiaro6w rozstrzygnigcie tego zagadnienia

nie jest jednak mozliwe. Dla pelno$ci opisu, na rysunku 5.2.1.7 przedstawione sa modele

obrazowanych tancuchéw molekut PTCDA oraz geometrie | i Il adsorpcji pojedynczych
molekut.
5.2.2 Wigksze pokrycia PTCDA/TiO,(011)-(2x1) - ograniczenia

samoorganizacji

Jak pokazano w poprzednim paragrafie, depozycja wigkszej ilosci molekut prowadzi
do zakltocenia procesu skanowania wykonywanego w temperaturze pokojowej. W zwiazku
Z tym pomiary dotyczace formowania dwuwymiarowych struktur molekularnych prowadzone
byly w temperaturze obnizonej do okoto —170 °C. Na rysunku 5.2.2.1 pokazany jest obraz
powierzchni po napyleniu okoto 0.5 monowarstwy molekut PTCDA w temperaturze 100 °C.

Wida¢, ze krawedzie tarasow pokryte sa trojwymiarowymi agregatami molekut. Natomiast na
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powierzchni tarasow wyrézni¢ mozna dwa rodzaje ptaskich wysp molekularnych. Pierwszy
rodzaj obejmuje uporzadkowane struktury wystepujace w dwoch symetrycznych wersjach.
Drugi rodzaj, to rowniez ptaskie wyspy, jednak nie wykazuja one uporzadkowania. Pomimo
identycznych warunkéow jak w przypadku formowania tancuchéw molekularnych (poza
iloscia molekut), tym razem nie obserwuje si¢ tancuchow. Jest to zwiazane
Z oddzialywaniami migdzymolekularnymi prowadzacymi w przypadku wigkszej liczby
molekut do formowania wysp dwuwymiarowych oraz trojwymiarowych agregatow na

krawedziach.

lleuporzqdko /ana

wyspa

Rysunek 5.2.2.1. Dwuwymiarowe struktury zbudowane z molekul PTCDA naniesionych na powierzchnig
TiO»(011)-(2x1) w temperaturze 100 °C, prad tunelowy 2 pA, napigcie ztacza tunelowego 2.0 V

Struktura uporzadkowanej wyspy molekularnej dobrze widoczna jest na rysunku
5.2.2.2 ukazujacym ja w powigkszeniu, na ktorym widaé charakterystyczna modulacje¢ obrazu
wystgpujaca w postaci paskow. Wstawka w rysunku, z kontrastem dobranym do powierzchni
podtoza, pokazuje, Zze na obrazie STM widoczne sa nie tylko rzgdy rekonstrukcji, ale rowniez
modulacja wzdluz rzedow ujawniajaca si¢ jako charakterystyczny zygzak. Pozwala to
precyzyjnie skorygowac znieksztatcenia obrazu STM wynikajace z dryfu termicznego skanera
i niedoktadnosci jego kalibracji. W ten sposob mozliwe stato sig ustalenie parametréw, takich
jak charakterystyczne kierunki krystalograficzne obserwowanego obrazu  wyspy.
Przyktadowo, jasne paski biegna w kierunku [45-5] podtoza. Precyzyjna korekta odlegtosci na
zarejestrowanym skanie pozwala na pomiar okresu modulacji obserwowanego obrazu wyspy,

ktory w kierunku rzedéw podioza jest jedenastokrotnoscia podstawowej dtugosci komorki
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sieci (11x0.545nm = 6.0nm). Wszystkie charakterystyczne elementy obrazu wyspy oddalone
sa od siebie o wielokrotnosci  potowy  dlugosci  komorki  elementarnej
(0.5x0.545nm=0.27nm) w kierunku [01-1] oraz wielokrotnosci calkowitej dlugosci
komorki elementarnej (0.917 nm) w kierunku prostopadtym do rzedow, tj. [100]. Pozwala to
zbudowa¢ model dwuwymiarowej wyspy, ktora jest wspotmierna struktura o stosunkowo

duzej komorce elementarnej. Zaznaczona na rysunku 5.2.2.2 kolorem niebieskim komoérka

elementarna odnosi si¢ tylko do struktury warstwy molekul bez uwzglednienia podtoza.

—

Rysunek 5.2.2.2. a) Dwuwymiarowa wyspa zbudowana z molekul PTCDA naniesionych w temperaturze
100 °C. Fragment obrazu ukazuje dobrze widoczny zygzak odpowiadajacy rzedom tlenowym podloza;
b) schemat kontrastu STM molekul, cz¢§¢ molekul obserwowana jest jako pojedyncze maksima, cze§é
jako podwdjne maksima; parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.0 V

Opisana komorka elementarna rozpigta jest wektorami (45-5) i (12-77), za$ strukturg opisaé

mozna nast¢pujacym wyrazeniem macierzowym:

a :(4 4]_ aoui]
6 -7 12 5[100] '

gdzie wektory 5[01i] i 6[100] odnosza si¢ do wektorow sieci niezrekonstruowanej powierzchni
TiOy(011).

Dodatkowych informacji na temat rozmieszczenia molekut wewnatrz komorki
elementarnej dostarczaja obrazy STM wuzyskane przy roznych warto$ciach napigcia
polaryzujacego zlacze tunelowe. Okazuje si¢ bowiem, ze zmiany napigcia prowadza do

znaczacych réznic w wygladzie warstwy molekut.
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Jak pokazuje rysunek 5.2.2.3 zasadnicza zmiana kontrastu nast¢puje przy napigciach rzedu
1.5 V 1 nizszych. W tych warunkach obserwowany kontrast STM ulega znacznemu
uproszczeniu - wszystkie molekuty widoczne sa jako jednakowe prostokatne obiekty, CO
pozwala sadzi¢, iz odzwierciedlaja rzeczywiste polozenie geometryczne molekut.

Rysunek 5.2.2.3b zawiera polaczenie obrazu ukazanego jako charakterystyczne
maksima, uzyskanego przy napigciu 2.5 V, z potozeniem molekul wyodregbnionym ze skandéw
uzyskanych przy obnizonym napigciu. Warto zwr6ci¢ w tym miejscu uwage na przesunigcie
obrazu molekuty widzianej jako pojedyncze maksimum w stosunku do jej rzeczywistego

potozenia, podobnego jak w przypadku tancuchéw molekularnych.
B s 2.0V b

1.5V 1.2V

Rysunek 5.2.2.3. Struktura obrazu STM dwuwymiarowej wyspy molekul PTCDA; a) sekwencja obrazéw
STM wyspy molekularnej zarejestrowanych z réznymi napieciami zlacza tunelowego; b) model
strukturalny wyspy molekularnej z zaznaczonym kontrastem STM molekul PTCDA; molekuly oznaczone
jako A i B obrazowane sa jako pojedyncze maksima, cho¢ zajmuja rézne, nieekwiwalentne miejsca
adsorpcji; warto$¢ pradu tunelowego w obrazach STM 2 pA

Na rysunku 5.2.2.3b wida¢, ze molekuty w wyspie ulozone sa w formie znieksztatcone;j
jodetki, z dlugimi osiami molekut ustawionymi réwnolegle badz tez prawie roéwnolegle do
kierunkow [01-1] oraz [100] w poszczegolnych przypadkach.

Oddziatywanie z podtozem prowadzi do asymetrii obrazu STM niektorych molekut.
W rezultacie pojawia si¢ dodatkowa paskowana modulacja na obrazie wyspy uzyskiwanym
przy napigciu wyzszym niz 1.5 V. Formowanie struktury o charakterze jodetki nie dziwi,
gdyz — jak wyjasnitem we wstgpie — jest to struktura najbardziej zblizona do struktury
warstwy w Kkrysztale molekularnym 1 wielokrotnie byla obserwowana na innych
powierzchniach.

Powyzsza dyskusja analizy periodycznej struktury dwuwymiarowych wysp

molekularnych pozwala na dokladne okreslenie potozenia poszczegdlnych molekut
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W warstwie 1 powiazania z obserwacjami poczynionymi dla mniejszych pokryé. W obu
przypadkach zwraca uwage wystgpowanie zaroOwno symetrycznych, jak i asymetrycznych
obrazéw molekuly, przy czym w wyspach i fancuchach utworzonych wskutek manipulacji
modulacja kontrastu ma charakter periodyczny, natomiast w lancuchach formowanych
W procesach samoorganizacji modulacja nie ma charakteru uporzadkowanego. Rozny sposob
obrazowania molekul PTCDA moze mie¢ swoje zrédto w innym charakterze oddziatywan
tych molekut z powierzchnia z powodu nieekwiwalentnych pozycji adsorpcji badz tez
wystepowania defektow struktury powierzchni. Jednakze periodyczny charakter omowione;j
modulacji w wyspach sugeruje raczej wplyw centrow adsorpcji 1 wyklucza wplyw
przypadkowo rozmieszczonych defektow powierzchni. Biorac pod uwage mozliwosci
rekonstruowania podtoza w efekcie oddziatywania z molekutami (jak np. w przypadku
PTCDA na Cu i Violet Lander na Cu) nie mozna odrzuci¢ hipotezy istotnego wptywu
defektéw powierzchniowych, ktére w wyniku sprzg¢zenia z adsorbujacymi molekutami moga
migrowa¢ 1 tworzy¢ zorganizowane struktury powiazane ze strukturami molekularnymi.
Hipoteza taka moglaby réwniez wyjasni¢ mocno ograniczony rozmiar uporzadkowanych
wysp molekut PTCDA. W przypadku pojawienia si¢ czynnikdw uniemozliwiajacych
swobodne formowanie wspotistniejacych ze struktura molekularna uporzadkowanych struktur
defektow powierzchni, dalszy wzrost wyspy molekut PTCDA mogltby przebiega¢ w sposob
nieuporzadkowany, jak w istocie obserwuje si¢ w eksperymencie. Poczynione obserwacje
formowania klastrow trojwymiarowych na krawedziach tarasow, a takze mocno
ograniczonego wzrostu uporzadkowanych wysp czynia badany uktad warstwy molekularne;j
(w przeciwienstwie do tancuchow) raczej nieprzydatny w potencjalnych zastosowaniach
optoelektronicznych.

Podsumowujac warto dodaé, ze zadnych z wytworzonych struktur nie mozna uzyskac
poprzez wygrzewanie probki po naniesieniu molekul, co podobnie jak w przypadku molekut
Violet Lander (rozdzial 7) moze sugerowa¢ zmiany zachodzace na powierzchni probki
W momencie napylania molekut w temperaturze pokojowej, gdy probka wystawiona jest na
dziatanie niekorzystnych czynnikow podwyzszonego ci$nienia gazow resztkowych.
Réwnoczesnie utrzymywanie probki w podwyzszonej temperaturze, uniemozliwiajace
adsorpcj¢ np. pary wodnej, moze prowadzi¢ do zachowania jej oryginalnych witasciwosci

i umozliwi¢ tworzenie obserwowanych nanostruktur molekularnych.
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5.3 Whnioski

Przeprowadzone eksperymenty wykazaty mozliwosci tworzenia uporzadkowanych
nanostruktur molekularnych na powierzchniach ditlenku tytanu. Zaobserwowano tworzenie
meandrujacych tancuchow molekularnych na powierzchni TiO2(110)-(1x1) wykazujacych
metastabilny charakter. Lancuchy te pod wptywem wygrzewania termicznego w temperaturze
100 °C ulegaja reorganizacji tworzac dobrze zorganizowana strukture o charakterze cegietki.
Formowanie stabilnej warstwy gesto upakowanych molekut o symetrii ¢(6x2) tworzacych
strukture cegietki zostato rowniez zaobserwowane podczas nanoszenia wigkszych (powyzej
okoto 0.85 ML) ilosci molekut w temperaturze pokojowej. Identyczne struktury uzyskuje si¢
rébwniez wygrzewajac probkg¢ po naniesieniu molekut oraz prowadzac nanoszenie na
powierzchni¢ podktadu utrzymywanego w podwyzszonej temperaturze do 100°C - 150°C.
Prowadzone z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci obliczenia wykazaty wystepowanie
silnego oddziatywania dyspersyjnego pomiedzy molekutami bezwodnika oraz powierzchnia
podtoza. Wyjasniony zostal mechanizm powstawania warstwy, ktora sktada si¢ z ptasko
zaadsorbowanych molekut polaczonych wiazaniami wodorowymi pomigdzy sasiadujacymi
molekutami. Pokazano, ze wygrzewanie struktur w temperaturze 150 °C prowadzi do ich
zniszczenia.

Na  powierzchni  TiO,(011)-(2x1)  zaobserwowano  formowanie  kwazi-
jednowymiarowych tancuchow molekularnych zbudowanych z molekut ustawionych wzdtuz
rzedow podtoza, ktére zachodzi jedynie w bardzo waskim zakresie temperatur podioza
podczas nanoszenia molekut na probke utrzymywana w temperaturze okoto 100 °C.
Obserwowane dla innych temperatur podloza rézne geometrie adsorpcji dowodza, ze
formowanie nanostruktur zachodzi wskutek niezwykle finezyjnego wspotzawodnictwa
pomiedzy oddziatywaniem molekul z podlozem, a wiazaniami migdzymolekularnymi.
Podczas nanoszenia molekul na powierzchnig utrzymywana w temperaturze do okoto 50 °C
dochodzi do formowania agregatow molekularnych rozciagajacych si¢ wzdtuz kierunku
rzedéw rekonstrukcji podtoza. Gdy molekuly nanoszone sa na powierzchni¢ utrzymywana
w temperaturze okolo 80 °C obserwuje si¢ adsorpcj¢ pojedynczych molekul zorientowanych
w poprzek rzedow rekonstrukcji. Z obserwacji poczynionych dla wigkszych ilosci molekut
wynika, ze moga by¢ tworzone uporzadkowane struktury (wyspy) jedynie o bardzo
ograniczonych rozmiarach. Prowadzone eksperymenty z wygrzewaniem probek po

naniesieniu molekut wykazaty, ze nie zachodzi zadna reorganizacja wytworzonych struktur.
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Rozdzial 6
CuPc/TiO,(011)-(2x1): Kontrolowana reorientacja struktury

W rozdziale niniejszym przedstawione zostana wyniki badan molekut CuPc na
powierzchni  TiO2(011)-(2x1). Eksperymenty prowadzone byly z wykorzystaniem
mikroskopu STM w warunkach niskiej temperatury (okoto —170 °C). Wybdr molekut CuPc
podyktowany byt z jednej strony ich uniwersalno$cia objawiajaca si¢ w bardzo szerokim
spektrum zastosowan, z drugiej za$ modelowym charakterem tej ptaskiej molekuty
zawierajacej pierScienie izoindolowe. Co wigcej, zarowno molekuly ftalocyjanin jak
I krysztaty ditlenku tytanu znajduja zastosowanie w produkcji ogniw stonecznych. Jednak
dotychczas nie udato si¢ wytworzy¢ zorganizowanych warstw lub innych uporzadkowanych
struktur  molekularnych  zbudowanych z ftalocyjanin na powierzchniach tlenkow.
Przeprowadzone przeze mnie eksperymenty pokazaty, ze zachowanie molekul na powierzchni
TiO2(011)-(2x1) znaczaco rozni si¢ od dotychczas obserwowanego na innych powierzchniach
ditlenku tytanu i daje mozliwosci tworzenia uporzadkowanej warstwy molekularnej. Udato
si¢ rowniez zaobserwowaé wzrost zorganizowanych struktur drugiej warstwy molekularnej,
atakze po raz pierwszy zaobserwowa¢ mozliwosci kompletnej reorientacji geometrycznej
molekul w uporzadkowanej strukturze pod wplywem wygrzewania termicznego.
Uzupelnieniem pomiarow bylo wykonanie badan na powierzchni TiO»(110)-(1x1), ktore
jednak zgodnie z oczekiwaniami, nie potwierdzito mozliwosci budowy nanostruktur. Udato
si¢ jedynie zaobserwowal, ze tworzona warstwa molekularna, cho¢ ptaska, jest

nieuporzadkowana.
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6.1 Pojedyncze molekuly — zlamanie czterokrotnej symetrii

Typowy obraz STM bardzo matej ilosci molekut CuPc (okoto 0.025 monowarstwy)
przedstawia rysunek 6.1.1, panele a i b. W poczatkowej fazie wzrostu molekuty nanoszone na
powierzchni¢ podtoza utrzymywana w temperaturze pokojowej sa na tyle mobilne, ze
dyfunduja w kierunku stopni podtoza, gdzie ulegaja unieruchomieniu. W efekcie molekuty
obserwowane sa na krawedzi stopni (pozycje I 1 III). Czg$¢ molekut znalez¢é mozna réwniez
na powierzchni tarasow, gdzie zwigzane zostaja na defektach struktury podtoza, przede
wszystkim na granicach domen (pozycja I1). Zdecydowana wigkszo$¢ molekut znajduje si¢ na
krawedziach taraséw biegnacych w poprzek rzedéw podloza (pozycja I), a tylko bardzo
niewielka czg$¢ okupuje pozycje na krawedziach rozciagajacych si¢ w kierunku [01-1].
Swiadczy to o tym, ze albo (1) dyfuzja molekul na powierzchni ma charakter silnie
anizotropowy z zasadnicza dominacja w kierunku rzedow podioza, albo (2) krawedzie
biegnace w réznych kierunkach istotnie rdznia si¢ wlasciwos$ciami i1 odgrywaja rézna role
jako centra nukleacji. Jak wykazaly pomiary z wigksza iloscia molekut (przedstawione
w dalszej czgs$ci rozdziatu), dyfuzja molekul wykazuje silnie anizotropowy charakter
i molekuty moga do$¢ swobodnie dyfundowaé¢ wzdtuz rzedow podtoza, podczas gdy ruch
W kierunku prostopadtym jest utrudniony. Najprawdopodobniej to jest wlasnie przyczyna
dominacji adsorpcji na krawedziach biegnacych w poprzek rzedéow podtoza. Jedyne molekuty
ktore znalez¢ mozna na krawedziach tarasow biegnacych wzdhuz kierunku [01-1] (pozycja
IIT) ulokowane sa na brzegach tarasow tworzacych figury wklgste. Mozna to wytlumaczy¢
nastgpujaco: molekuly dyfunduja po powierzchni wzdluz rzgdéw podloza i w momencie, gdy
napotykaja na krawedz biegnaca wzdhuz kierunku [01-1] zostaja unieruchomione zsuwajac si¢
czesciowo w kierunku dolnego tarasu. Sytuacja taka mozliwa jest jedynie, gdy fragment
krawedzi gornego tarasu charakteryzuje si¢ wklesta krzywizna. W konfiguracji 11l
ptaszczyzna molekuly jest przechylona i w obrazie STM widoczne sa tylko dwa pier§cienie
izoindolowe. Podobny efekt obserwowany byt wczesniej przez Wanga na powierzchni
TiO2(110)-(1%2) ,,cross-linked” [215].

Molekuly unieruchomione na krawegdziach tarasoéw znalezé mozna zarO6wno na
powierzchni dolnego tarasu jak i na powierzchni gérnego (rzadziej), przy czym centralna
cz¢§¢ molekuty (atom Cu) umiejscowiona jest ponad jasnymi rzgdami podtoza
odpowiadajacymi podwdjnemu, wystajacemu z powierzchni rzgdowi atomow tlenu. Doktadna

geometria adsorpcji (m. in. kat obrotu wokot wiasnej osi) zalezy od kierunku krawedzi
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podtoza. Molekuly zaadsorbowane na krawedziach wykazuja si¢ duza stabilno$cia 1 nawet
zwigkszenie pradu o trzy rzedy wielkosci nie prowadzito do zadnych proceséw manipulacji
molekutami. Submolekularna mapa molekuty sklada si¢ z dwunastu maksimow (rysunek
6.1.1c) z czterema widocznymi grupami izoindolowymi. Obraz ten jest zgodny z konturem
orbitalu LUMO molekuty wskazujac na stabe oddziatywanie z podtozem prowadzace do
jedynie drobnych modyfikacji struktury elektronowej molekuly. Na tej podstawie mozna
sadzi¢, ze molekuly wiaza si¢ z podtozem na drodze fizysorpcji badz tez ewentualnie

formowane sa bardzo stabe wiazania chemiczne. Przemawia za tym rowniez fakt, ze

podgrzanie prébki do temperatury okoto 300 °C powoduje catkowita desorpcje molekut.

Rysunek 6.1.1. Obraz STM molekul CuPc przy bardzo niskim pokryciu okolo 0.05 monowarstwy,
a) molekuly dekorujace krawedzie taraséw, b) obraz STM uzyskany z submolekularna rozdzielczo$cia
pokazujacy trzy typowe geometrie adsorpcji: (I) na powierzchni dolnego tarasu przy krawedzi, (II) na
granicy domenowej, (III) ukosnie na krawedzi tarasu, c) submolekularny obraz STM molekuly CuPc
ukazujacy typowy obraz skladajacy si¢ z 12 maksimow, parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA,
napiecie zlacza 2.0 V

Wzrost liczby naparowanych molekut prowadzi do pojawienia si¢ znacznej ich liczby
na powierzchni tarasow. Tym niemniej cze$¢ molekut wciaz obserwowana jest na
krawegdziach. Z uwagi na wysoka mobilno$¢ molekut na powierzchni tarasow, dla doktadnego
zbadania ich geometrii adsorpcji, konieczne okazuje si¢ prowadzenie pomiaréw z bardzo

niska warto$cia pradu tunelowego. Na rysunku 6.1.2a przedstawiony jest obraz STM molekut
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CuPc zaadsorbowanych na powierzchni tarasu. Koniecznie trzeba w tym miejscu podkreslié,
7e zazwyczaj osiagnigcie wysokiej rozdzielczosci na molekutach okupujacych tarasy jest
niezwykle trudne ze wzgledu na mobilno$¢ tych molekul. Na przedstawionym rysunku
wyr6zni¢ mozna kilka geometrii adsorpcji molekut. By opis uczyni¢ bardziej przejrzystym
najpierw podzielimy wszystkie molekuty na dwie grupy. Molekuty oznaczone na rysunku
6.1.2 kwadratami ulokowane sa swoja centralng czgscia (atom Cu) ponad rzedami atomoéw
tlenu (jasne rzedy na skanach). Okolo 55% molekul nalezy do tej grupy. Druga kategorig,
oznaczong okrggami, stanowia te molekuly, ktore sa umieszczone na powierzchni w taki
Sposob, ze centralny atom Cu zlokalizowany jest pomigdzy rzegdami tlenowymi. Molekuly
Z tej grupy stanowia okoto 45% ogoétu.

Majac na uwadze dalsze r6znice w konfiguracji molekut mozemy poddac¢ je bardziej
szczegotowej analizie nie zapominajac oczywiscie o podziale na ,,0kregi” i ,,prostokaty”. Na
zielono zaznaczono molekuly umiejscowione na krawgdziach tarasow. Oznacza to, ze
molekuly te byly na tyle mobilne, by dotrze¢ do krawedzi, gdzie zostaly uwigzione.
Wigkszo$¢ z nich ulokowana jest centralng czgs$cia ponad rzedami tlenowymi (kwadraty).
Potwierdzeniem mobilno$ci molekut zaadsorbowanych ponad rzedami tlenowymi jest
rejestracja ich samoistnego przesuwania po powierzchni objawiajaca si¢ rozmytymi,
rozciagnigtymi obrazami. Przyklady takich mobilnych molekut oznaczone sa biatymi
kwadratami na rysunku 6.1.2.

Pozostate molekuty umiejscowione na powierzchni tarasOw moga zostaé jeszcze
posegregowane ze wzgledu na rotacje wokot wiasnej osi. Wyrdzni¢ mozemy molekuty
oznaczone kolorami: niebieskim i czarnym. Dla przejrzystosci doktadna pozycja i kat rotacji
molekul nalezacych do tych grup ukazana jest na rysunku 6.1.2. Najciekawsza grupg stanowia
molekuly oznaczone kolorem niebieskim. Blizsze spojrzenie na typowe obrazy STM ukazuje
ztamanie symetrii molekuty. Istotnie, typowy obraz STM molekuty CuPc charakteryzujacej
si¢ 4-krotna osiag symetrii ma symetri¢ obnizona do 2-krotnej. Objawia si¢ to wyraznie
jasniejszym kontrastem dwoéch lezacych naprzeciw siebie grup bocznych w poréwnaniu
Z pozostatymi dwiema. Generalnie, obserwowane obrazy STM dobrze odpowiadaja konturom
orbitalu LUMO swobodnej molekuty. Sktada si¢ on z dwoch zdegenerowanych orbitali o 2-
krotnej osi symetrii. Redukcja symetrii obrazu STM odpowiada zniesieniu degeneracji tych
dwoch orbitali wskutek oddziatywania z podlozem. Zmiany w symetrii obrazow STM
molekuty uwidocznione sa na rysunku 6.1.2d, gdzie kontrast zostal dostosowany do
ptaszczyzny molekuly. Dla jasnosci 2-krotna symetria obrazow STM molekuty jest

schematycznie przedstawiona na rysunku 6.1.2d. Podobny efekt redukcji symetrii obrazu
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molekuty CuPc obserwowany byt rowniez wczes$niej na powierzchni Cu(l11) przez

Karacubana [203].

Rysunek 6.1.2. Molekuly CuPc¢ na powierzchni TiO,(011)-(2x1) przy pokryciu okolo 0.15 monowarstwy,
a) obraz STM uzyskany z rozdzielczoscia submolekularna, kwadraty i okregi wyroézniaja molekuly
zaadsorbowane w roznych konfiguracjach (patrz tekst), b) schematyczna reprezentacja geometrii
adsorpcji na tarasach, c) schemat molekuly CuPc wraz z dwoma orbitalami tworzacymi orbital LUMO,
obrazy STM molekul charakteryzujace si¢ obnizong dwukrotna osia symetrii, e) schematyczna ilustracja
obrazu STM molekuly, kodowanie kolorow: szary — wegiel, bialy, zélty, zielony — tlen z podloza,
jasnoszary — wodér, niebieski — azot, ciemnoszary - miedz; parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA,
napiecie zlacza tunelowego 2.0V

Z analizy oddziatywania molekul z podlozem wynika, ze prawdopodobnie zasadnicza
role odgrywa wiazanie pierScieni izoindolowych z podtozem, podobnie jak w przypadku
molekut CuPc na powierzchni TiO,(110)-(1x2) ,.cross-linked” [215]. We wszystkich
analizowanych przypadkach czg¢$¢ z odmiu atomow azotu przypadajacych na jedna molekulg
znajduje si¢ w poblizu 5-krotnie skoordynowanych atoméw tytanu podiloza zwigkszajac

prawdopodobienstwo oddzialywan pomigdzy nimi. Jest natomiast mato prawdopodobne, by
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istotng role odgrywaty wiazania wodorowe pomigdzy atomami wodoru pochodzacymi
Z molekuty oraz atomami tlenu z podloza. Wszystkie atomy wodoru pochodza bowiem
Z pier$cieni aromatycznych i sa jedynie w bardzo matym stopniu spolaryzowane, CO ogranicza
mozliwos$ci tworzenia wigzan wodorowych.

Mobilno$¢ molekut zaadsorbowanych ponad rzedami tlenowymi (pozycje adsorpcji

oznaczone kwadratami) dobrze prezentuje rysunek 6.1.3 ilustrujacy efekt przesuwania

wigkszosci molekul po powierzchni podtoza podczas skanowania.

Kierunek szybkiego skanu

Rysunek 6.1.3. Obraz STM molekul CuPc przy posrednim pokryciu okolo 0.3 monowarstwy. Molekuly
charakteryzuja si¢ znaczna mobilnoS$cia, co prowadzi do przesuwania ich wzdluz rzedéw podloza podczas
skanowania mikroskopem STM. Wywoluje to falszywe wrazenie wystgpowania lafncuchow
molekularnych. Cze¢$¢ molekul zaadsorbowanych w stabilnych konfiguracjach nie ulega przemieszczeniu
(zaznaczone bialymi okregami); parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego
30V

Jak wida¢, kierunek ruchu molekut jest catkowicie zdeterminowany przez anizotropi¢ podtoza
1 niezaleznie od kierunku skanowania, molekuly poruszaja si¢ wzdtuz rzedéw rekonstrukeji,
tj. rtownolegle do kierunku [01-1]. Obrazuja to panele a, b i1 ¢ rysunku 6.1.3 pokazujace skany
wykonywane dla réznych kierunkow skanowania. Ponadto molekuty pozostaja mobilne tak
dhugo, az w ruchu nie przeszkodzi im obecno$¢ sasiadow, tj. dopiero stworzenie niemal peinej
warstwy pozwala unieruchomi¢ molekuty. Sugeruje to, ze oddziatywania migdzymolekularne

odgrywaja decydujaca role w stabilizacji molekut.
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6.2 Pelna warstwa molekularna

W poprzednim rozdziale ukazana zostata wysoka mobilno$¢ molekut przy posrednich
pokryciach powierzchni podloza. W chwili, gdy na powierzchni probki znajdzie sig
odpowiednio duzo molekul, oddzialywania migdzymolekularne prowadza do stabilizacji
i formowania kwazi-uporzadkowanej warstwy. Sytuacja ta jest odmienna, niz w przypadku
innych powierzchni  TiO,, na ktorych nie obserwowano dotychczas tworzenia
uporzadkowanych struktur. Z pewnos$cia znaczaca role w mozliwosci uformowania warstwy
molekularnej odgrywa mobilno$¢ pojedynczych molekut, chociaz jest ona silnie
anizotropowa. Na rysunku 6.2.1 przedstawiony jest obraz pelnej warstwy molekularnej.
Panele b i ¢ pokazuja zblizenie struktury warstwy z charakterystycznym obrazem molekuty
CuPc zawierajacym grupy boczne. Zblizenia te pozwalaja precyzyjnie okresli¢ potozenie
molekut. Molekuty sa umiejscowione na powierzchni w taki sposob, ze grupy boczne
wskazuja kierunek obrocony o kat 45° w stosunku do rzedéw podloza. Dzigki obecnos$ci
zdefektowanych rejondéw struktury warstwy W postaci wakancji, mozliwe jest okreslenie
potozenia molekut w odniesieniu do rzedow podtoza. Na rysunku 6.2.1b mozna zobaczy¢, ze
molekuly w warstwie przyjmuja pozycje¢ z centralnym atomem Cu ponad rz¢dami atomow
tlenu podloza, ktoére na obrazie STM widoczne sa w postaci jasnych rzegdow. Potozenie to
odpowiada geometrii 0 wysokiej mobilnosci pojedynczych molekut, co zostato przedstawione
w poprzednim rozdziale (potozenia klasyfikowane kwadratami). Sasiadujace tancuchy
molekul odlegle sa o 1.8 nm. Oznacza to, ze molekuty zajmuja co drugi rzad rekonstrukcji
podtoza. Poza biegnacymi prosto tancuchami widoczne sa rdwniez obszary przypominajace
struktur¢ szachownicy. We wszystkich przypadkach separacja molekul wzdhuz kierunku
rzedéw podtoza nie jest jednorodna. Wykazuje ona pewien rozrzut, przyczyniajac si¢ do
obnizenia stopnia uporzadkowania warstwy. Srednia odlegto$é pomiedzy molekutami wzdtuz
kierunku rzgdéw podtoza wynosi okoto 1.65 nm. Odpowiada to trzykrotnej wartosci dtugosci
komorki podtoza. Zbudowany z uwzglednieniem przytoczonych powyzej wiasciwosci model
monowarstwy przedstawiony jest na rysunku 6.2.1e.

Podczas formowania monowarstwy na krawedziach tarasow biegnacych wzdhuz
rzedow podtoza tworza si¢ dodatkowe tancuchy molekut o szerokosci pojedynczej molekuty.
Lancuch taki przedstawia rysunek 6.2.1c. Badania wykazaly, ze charakteryzuja si¢ one

wysoka stabilno$cia zard6wno wzgledem skanowania mikroskopem STM jak i w odniesieniu
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do termicznego wygrzewania az do temperatur z zakresu 250-300 °C (w wyzszej temperaturze

nast¢puje desorpcja molekut z powierzchni).

Rysunek 6.2.1. a) Obraz STM monowarstwy molekul CuPc na powierzchni TiO,(011)-(2x1),
b) wysokorozdzielczy obraz STM warstwy molekul CuPc z dobrze widocznymi rz¢dami rekonstrukcji
podloza (czarna linia przerywana), c) obraz STM lancucha molekul CuPc na krawedzi tarasu, d) obraz
STM molekul CuPc uzyskany z rozdzielczoscia submolekularna, e¢) model strukturalny warstwy molekut
CuPc, kodowanie kolorow: szary — wegiel, niebieski - azot, jasnoszary — wodér, ciemnoszary - miedz;
parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napiecie zlacza tunelowego 3.0 V

Przy dalszym zwigkszaniu ilo$ci naparowywanych molekut fancuchy znajdujace si¢ na
krawedziach tarasow odgrywaja rol¢ centrow nukleacji, wokot ktorych rozpoczyna sig
budowa uporzadkowanych struktur drugiej warstwy molekut. Pomiary STM pokazaly, ze
tworza si¢ dwie rozne uporzadkowane struktury. Pierwsza z nich, ktora okreslam jako fazg I,
tworzy obiekty rozciagajace si¢ wzdhuz kierunku rzedow podtoza, druga - faza Il — sktada si¢
z wysp charakteryzujacych si¢ tzw. struktura cegietki. Wyspy zbudowane z molekut
tworzacych faze II maja tendencje do wzrostu w kierunku tworzacym kat okoto 45°
w stosunku do kierunku rzedoéw podioza. Wzrost liczby molekul prowadzi do stworzenia
pelnej warstwy zawierajacej domeny charakteryzujace si¢ oboma typami uporzadkowania

oddzielonymi od siebie granicami faz. Wzrost obu typow struktur nie jest rOwnouprawniony.
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Wraz ze zwigkszaniem pokrycia zawarto$¢ fazy I maleje (nigdy nie przekracza 10% pokrycia
powierzchni). Mozna to oczywiscie zrozumie¢, gdy uwzgledni sig, iz wzrost struktur fazy I
nastgpuje jedynie w poblizu krawedzi biegnacych wzdluz rzedow podtoza. Wzrost wysp
charakteryzujacych si¢ struktura fazy II rowniez rozpoczyna si¢ przy krawegdziach tarasow,

jednak ze wzrostem pokrycia wyspy te rozprzestrzeniaja si¢ rowniez w obregbie tarasow.

4.0nm
T

Rysunek 6.2.2. a) Wyspy molekul CuPc uzyskane poprzez naparowanie w ilosci powyzej monowarstwy,
biale prostokaty oznaczaja lancuchy molekul przy krawedzi taraséw, b) powigkszenie obszaru
zaznaczonego w panelu a) zielonym kwadratem, ukazujace uporzadkowang strukture molekularng wysp,
c) wysokiej rozdzielczo$ci obraz fazy I, d) wysokiej rozdzielczo$ci obraz fazy II, e) i f) modele strukturalne
odpowiednio fazy I i II; parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 3.0 V

Obrazy STM wysokiej rozdzielczosci ukazane na rysunku 6.2.2 pozwalaja nieco
doktadniej przyjrze¢ si¢ formowanym strukturom drugiej warstwy molekularnej. Faza II
zbudowana jest z plasko lezacych molekul tworzacych strukturg cegietki. Odleglosé
sasiadujacych molekut w Kierunku [100] wynosi 1.8 nm, co odpowiada podwojonej dtugosci
komorki elementarnej podloza. Separacja molekul wzdhiz rzedoéw rekonstrukcji osiaga
wartos¢ okoto 1.15 nm, co roéwniez pokrywa si¢ z podwojona stata sieci podtoza. W efekcie
molekuly tworza strukture o symetrii c(4x4) (w stosunku do komorki TiO,(011)). Jest ona
nieznacznie r6zna od dotychczas obserwowanych uporzadkowanych struktur tworzonych

przez ptasko lezace molekuly ftalocyjanin na szeregu r6znych powierzchni, CuPc na HOPG
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[204], CuPc na HOPG pokrytym warstwa alkanéw [205], CuPc na Cu(111) [203], CuPc na
Au(111) [206, 207, 245], VOPc na Au(111) [209]. Rdznica ta polega gtdéwnie na nieco innych
warto$ciach statych sieciowych majacych zwiazek z rozmiarami struktury podtoza oraz na
innej warto$ci kata obrotu molekut wokoét wiasnej osi. W tym miejscu cheialbym zwrdcicé
uwage na wystgpowanie w drugiej warstwie molekularnej szeregu defektow, takich jak,
granice domen, dyslokacje molekut, czy tez wakancje. Model strukturalny fazy II
przedstawiony jest na rysunku 6.2.2f.

Faza 1 zawiera tancuchy ptasko lezacych molekut biegnacych wzdhiz rzedow
tlenowych podtoza (model struktury na rysunku 6.2.2e). Molekuly te sa nieco obrdocone
(0 okoto 10°) w celu minimalizacji energii oddziatywania pomig¢dzy sasiadami. Analogiczny
efekt obrotu molekut obserwowany byt wczesniej na szeregu powierzchni [203-207, 209,
245]. Lancuchy molekut oddalone sa od siebie o okoto 2.7 nm co odpowiada potrdjnej statej

sieci podtoza.

Rysunek 6.2.3. Wysokorozdzielcze obrazy STM fazy I wykazujacej duza liczbe wakancji molekularnych
(panel a) oraz brak wakancji (panel b), parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza
tunelowego 3.0 V

Pomigdzy ptasko lezacymi molekutami w tancuchach dostrzec mozna rzgdy molekut
zorientowanych pionowo, ktore w obrazach STM obserwowane sa jako wyzsze o okoto 0.3
nm. Przy tym w przeprowadzonych pomiarach réwnie czgsto obserwowane byty pelne rzedy
pionowo zorientowanych molekut (rysunek 6.2.3b), jak i takie, ktore wykazywaly znaczny
stopien zdefektowania i charakteryzowaly si¢ duza iloscia wakancji molekularnych (rysunek
6.2.3a).
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Rysunek 6.2.4. Obrazy STM nanostruktur zbudowanych z molekul CuPc otrzymane po wygrzaniu probki
w temperaturze 100 °C (panele a i b), w temperaturze 150 °C (panele c i d); parametry skanowania: prad
tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 3.0 V

W przypadku molekut zorientowanych pionowo, w miejsce typowych oddziatywan n-
n molekut ptasko lezacych, pojawiaja si¢ stabilizujace struktur¢ oddzialywania orbitali
7 pier§cieni aromatycznych z atomami wodoru sasiadujacych molekul CuPc [211, 246].
Istnienie zarowno peilnych jak i niepelnych tancuchéw pionowo ustawionych molekut
sugeruje niewielka rdznicg energetyczna obu konfiguracji. Daje to powody, by podejrzewac,
ze faza I nie jest w pelni stabilng energetycznie struktura. I rzeczywiscie, potwierdzeniem
tego faktu sa wyniki wygrzewania termicznego probki juz po napyleniu molekul.
Wygrzewanie w temperaturze 100 °C nie prowadzi do zadnych istotnych zmian (rysunek
6.2.4, panele a i b), jednak juz podniesienie temperatury do 150 °C prowadzi do kompletnego
zaniku fazy | na rzecz fazy Il (w obu przypadkach wygrzewanie prowadzone bylo przez

2 godziny). Wyglad probki poddanej wygrzewaniu w 150 °C zilustrowany jest na rysunku
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6.2.4 (panele cid). Porbwnanie obrazow STM przed wygrzewaniem i po wygrzewaniu do
150 °C poza zanikiem fazy I ujawnia rowniez pewne dodatkowe réznice w wygladzie fazy II.
Struktura otrzymana po wygrzewaniu charakteryzuje si¢ lepszym uporzadkowaniem, co
objawia si¢ wyraznie mniejsza liczba defektow, redukcji ulega liczba wakancji 1 dyslokacji

molekularnych i1 powigksza si¢ rozmiar domen.
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6.3 Kompletna reorientacja struktury molekularnej

W poprzednim rozdziale wykazatem, ze wygrzewanie otrzymanych struktur prowadzi
do polepszenia ich jakosci i zwigkszenia stopnia uporzadkowania. Tymczasem wzrost
temperatury wygrzewania probki prowadzi do zupetnie nieoczekiwanego efektu. Ot6z po
przeprowadzeniu procesu 2-godzinnego wygrzewania w temperaturze 200 °C zaobserwowana
zostata kompletna zmiana orientacji molekut w drugiej warstwie i utworzenie zupetnie nowe;j
fazy Ill. Na rysunku 6.3.1 przedstawiony jest obraz STM otrzymanej struktury. Wszystkie
molekuty przyjmuja pionowa orientacj¢. Wyrdzni¢ mozna dwie domeny obrazowane jako
tancuchy molekularne odseparowane od siebie na odlegtos¢ okoto 1.48 nm i obrdocone
w stosunku do kierunku rzgdéw podloza o kat okolo 40°. Obecno$¢ dwoch domen jest
konsekwencja mozliwosci tworzenia dwdch symetrycznych struktur bedacych odbiciami

wzdtuz kierunku [01-1].

Rysunek 6.3.1. Nanostruktury zbudowane z molekul CuPc po wygrzaniu w temperaturze 200 °C, a) obraz
STM ukazujacy obecno$¢ uporzadkowanych struktur drugiej warstwy molekularnej, b) wyspa
molekularna z dobrze widocznymi rz¢edami molekul, ¢) wysokorozdzielczy obraz STM drugiej warstwy
molekul pokazujacy pionowo zorientowane molekuly, d) strukturalny model fazy 11l (jedna domena)
zzaznaczong komorka elementarna; parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napiecie zlacza
tunelowego 3.0 V
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Mierzona mikroskopem STM wysoko$¢ wyspy drugiej warstwy molekut jest przed
wygrzewaniem niemal identyczna dla obu faz (fazy I i II) i wynosi okoto 0.65 nm.
Tymczasem po wygrzaniu w temperaturze 200 °C wysokos¢ wyspy (faza III) wynosi okoto
1.10 nm, tj. znacznie wigcej niz dla faz I i II. Otrzymana wysokos$¢ obrazu molekut z fazy III
(rysunek 6.3.2) jest ponadto bardzo zblizona do uzyskanej przez Huanga dla pionowo
zorientowanych molekut CuPc zaadsorbowanych na powierzchni Au(111) pokrytej
fulerenami C60 [211]. Rowniez obraz STM fazy III jest tudzaco podobny do obserwowanej

tam fazy o pionowo zorientowanych molekut.

Przed wygrzaniem

%

Po wygrzaniu

o
o

0 5 70 75 50 55
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Rysunek 6.3.2. Przekrdj przez krawedZ wyspy drugiej warstwy molekul ukazujacy réznice w wysokosSci
struktur przed (faza I - linia czarna i Il - linia czerwona) oraz po wygrzaniu w 200 °C (faza III - linia
niebieska), parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 3.0 V

W przypadku tym geometria molekut potwierdzona zostala réwniez pomiarami technika
spektroskopii NEXAFS [211]. Powyzsze obserwacje pozwalaja wnioskowaé o pionowej
orientacji molekut CuPc w fazie III na powierzchni TiO2(011)-(2x1) po wygrzaniu. Taka
orientacja nie jest zreszta obserwowana po raz pierwszy. Poza wspomniang juz praca Huanga
rowniez Gardener 1 wspdlpracownicy zarejestrowali stojace molekuty CuPc na powierzchni
pasywowanego krzemu [212]. Jednakze nie obserwowano dotychczas mozliwosci reorientacji

catej warstwy molekut pod wptywem wygrzewania. Poczynione obserwacje wskazuja, ze faza
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I11 otrzymana na drodze wygrzewania termicznego jest bardziej stabilna niz faza II. W tym
wypadku wygrzewanie dostarcza ptasko lezacym molekutom zorganizowanym w strukture
fazy Il wystarczajaco duzo energii, by umozliwi¢ pokonanie bariery energetycznej zwiazanej
z reorientacja molekut i prowadzi do stworzenia stabilnej, dobrze zorganizowanej struktury.
Co prawda obraz STM fazy IIl wykazuje pewne nieregularnosci, jednak doktadna analiza
obrazow prowadzi do wniosku, ze nie sa one wynikiem zaburzenia periodycznej struktury
warstwy, a jedynie maja zwiazek z rotacja molekut. Ot6z molekuty zajmuja pozycje w dobrze
zdefiniowanej periodycznej sieci i sa jednakowo zorientowane w ramach pojedynczego
tancucha z ptaszczyzna molekuty obrocona o kat rzedu 5-10° w stosunku do rzedow podioza.
Obserwowane nieregularnosci struktury warstwy wynikaja z faktu, ze kat obrotu plaszczyzny
molekut nalezacych do sasiadujacych fancuchéw moze si¢ nieznacznie r6zni¢. Formowanie
dwoch réznych domen jest efektem mozliwosci rotacji molekut w dwoch przeciwnych
kierunkach (rysunek 6.3.2). Tworzenie podobnych kolumn zawierajacych rownolegle
ustawione molekuty prezentowali Hoshino 1 wspoipracownicy w przypadku molekut CuPc na
powierzchni KCI [213, 214]. Warto podkresli¢, ze struktura ta rozni si¢ od struktury krysztatu
innych ftalocyjanin, w tym molekut Hy-Pc. W ostatnim przypadku molekuly nalezace do
sasiadujacych kolumn charakteryzuja si¢ obrdcona plaszczyzna (patrz rozdzial 3.3.3).
Obserwowana struktura fazy Il zawierajaca tancuchy pionowo zorientowanych molekut jest
bardzo podobna do utozonych horyzontalnie kolumn krysztatu a-CuPc (a doktadniej faza III
przypomina projekcjg tego krysztalu w kierunku [100]). Rézni si¢ od niej jedynie rozmiarami
komorki elementarnej, ktore determinowane sa przez strukture powierzchni podloza. Na
rysunku 6.3.1d przedstawiony jest strukturalny model jednej domeny fazy Il — druga
otrzymuje si¢ przez odbicie wzgledem kierunku rzedow podioza. Utworzona struktura fazy I11
jest prawdopodobnie stabilizowana poprzez oddzialywania typu n-n pomigdzy sasiadujacymi
molekutami 1 poprzez oddziatywania orbitali ® molekul z pierwszej warstwy z atomami
wodoru molekut stojacych w warstwie drugiej. W kontek$cie mozliwych zastosowan
otrzymanych warstw warto wspomnie¢, ze wygrzewanie w temperaturze 200 °C prowadzi nie
tylko do reorientacji molekut i utworzenia zupelnie nowej struktury fazy III, ale rowniez
zapewnia uzyskanie duzych, stabilnych, dobrze uporzadkowanych domen o znaczaco
zmniejszonej ilosci defektow strukturalnych w poréwnaniu do faz I i II. Wyeliminowanie tych

defektéw ma istotne znaczenie dla podniesienia efektywnosci uktadow optoelektronicznych.
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6.4 Wnioski

Przeprowadzone eksperymenty po raz pierwszy wykazaly mozliwo$¢ tworzenia
kwazi-uporzadkowanej warstwy molekul na powierzchni TiO,(011)-(2x1). Warstwa ta
uzyskiwana jest wskutek oddziatywan mi¢dzymolekularnych stabilizujacych molekuty, ktore
charakteryzuja si¢ silnie anizotropowa zdolnoscia do dyfuzji z wyraZnie preferowanym
kierunkiem wzdhiz rzedéw rekonstrukcji podloza. Obserwacje obrazéw pojedynczych
molekut uzyskane z submolekularng zdolnoscia rozdzielcza pokazuja, ze obrazy molekul sa
zbiezne z konturem orbitali LUMO. W potaczeniu z mozliwosciami zdesorbowania molekut
w temperaturze okoto 300 °C sugeruje to wystgpowanie relatywnie stabego wiazania molekut
z podtozem. W toku prowadzonych eksperymentdow udato si¢ wytworzy¢ dobrze
zorganizowane struktury drugiej warstwy molekularnej. Zaobserwowano tworzenie dwoch
roznych faz, przy czym jedna z nich charakteryzuje si¢ niestabilno$cia i znika na korzys¢
drugiej pod wptywem wygrzewania termicznego w temperaturze okoto 150 °C. Po raz
pierwszy zaobserwowano réwniez mozliwos¢ catkowitej reorientacji molekut w drugiej
warstwie wskutek wygrzewania w temperaturze 200 °C. W efekcie otrzymuje si¢ dobrze
uporzadkowana warstwg¢ zbudowana =z pionowo zorientowanych molekut, ktoéra
charakteryzuje si¢ niska koncentracja defektow. W kontek$cie mozliwych aplikacji
w urzadzeniach optoelektronicznych ma to niezwykle istotne znaczenie dla ich wydajnosci.
Nie udato sig zaobserwowaé tworzenia jakichkolwiek zorganizowanych struktur na
powierzchni TiO,(110)-(1x1), co potwierdza wyniki wczesniejszych prob prowadzonych na

tej powierzchni dla r6znych odmian ftalocyjanin.
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Rozdzial 7

Violet Lander — chodzaca molekula

W niniejszym rozdziale omowione zostanie zachowanie molekul Violet Lander na
dwoch powierzchniach ditlenku tytanu: TiO,(110)-(1x1) oraz TiO,(011)-(2x1). Jak juz
wspomniano W rozdziale 3.3.4 molekuly te, stworzone specjalnie z my$la o ich wykorzystaniu
jako druty molekularne, byly intensywnie badane na powierzchniach metalicznych. Nie byty
jednak badane, poza dwoma przypadkami (na powierzchni InSb [221], na czgSciowo
utlenionej powierzchni Cu [220]) na powierzchniach potprzewodnikowych i izolujacych,
w tym na tlenkach metali. Zachowanie duzych molekut organicznych wyposazonych w grupy
boczne (nogi) na powierzchniach tlenkow nie byto jak dotychczas przedmiotem zadnych
eksperymentdéw. Jest to zagadnienie o tyle ciekawe, ze w postulowanych przysztosciowych
urzadzeniach elektronicznych znaczna rol¢ moga odegra¢ tlenki metali. Poznanie
mechanizmow adsorpcji wymaga badan w tym zakresie. Wypetniajac ta luke prowadzitem
badania molekut na dwoch powierzchniach ditlenku tytanu. Dato to mozliwo$¢ poréwnania
wplywu struktury geometrycznej podioza na zachowanie molekut, ktéra - jak zostanie
pokazane - ma niezwykle istotne znaczenie. Kolejnym waznym aspektem przeprowadzonych
eksperymentdow — wczesniej nieporuszanym — jest kwestia mozliwosci wykonywania
manipulacji molekut ostrzem STM na powierzchniach ditlenku tytanu. Okazalo sig, ze
geometria atomow podtoza ma tutaj kluczowe znaczenie i moze determinowac zar6wno
mozliwosci jak 1 kierunkowos$¢ proceséw. Fakt wystepowania silnej anizotropii podioza
I wystepowania rzedow atomow wystajacych z podloza dal nowe mozliwosci prowadzenia
badan nad manipulacja molekut na powierzchni. Wszystkie opisane w niniejszym rozdziale
pomiary wykonywane byly w temperaturze obnizonej do okoto -100 °C, by uniknaé

niekontrolowanego przemieszczania molekul po powierzchni w trakcie obrazowania.
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7.1 Uporzadkowana adsorpcja molekul Violet Lander na powierzchni
TiO»(110) -(1x1)

Typowy obraz STM matej ilosci molekut (okoto 0.1 monowarstwy) zaadsorbowanych
na powierzchni (110) pokazuje rysunek 7.1.1. Wszystkie molekuly obrazowane sa jako
charakterystyczne cztery maksima, podobnie jak we wczesniejszych pracach [66, 220, 224-
226, 228, 230, 232, 247, 248]. Ze wzgledu na wysoka mobilno$¢ molekut w temperaturze
pokojowej, pomiary prowadzone byly w niskich temperaturach (okoto —100 °C) i przy bardzo
niskich warto$ciach pradu tunelowego na poziomie 1-2 pA. Nanoszenie molekut odbywato
si¢ natomiast w temperaturze pokojowej. Molekuty adsorbuja na powierzchni tarasow
pojedynczo (rysunek 7.1.1a), przy czym wyrdzni¢ mozna dwie réozne geometrie adsorpcji
(rysunek 7.1.1b). Wigkszo$¢ molekut (okoto 90%) wiaze si¢ z podlozem w takiej pozycji,
w ktorej rdzen molekuty ustawiony jest rownolegle do rzedow podtoza (kierunek [001]),
a srodek rdzenia umiejscowiony jest ponad rzgdem 5-krotnie skoordynowanych atomow

tytanu. Pozostate molekuly przyjmuja pozycj¢ obrécona o okoto 30°, ze $rodkiem rdzenia

ponad wystajacymi rzegdami mostkowych atoméw tlenu.

5-krotnie skoordynowane 2-krotnie skoordynowane
atomy Ti atomy O (mostkowe)

Rysunek 7.1.1. Molekuly Violet Lander na powierzchni Ti0,(110)-(1x1), a) typowy obraz malej ilosci
molekul, b) obraz STM ukazujacy dwie geometrie adsorpcji wraz ze schematem, kodowanie kolorow:
bialy — tlen, czerwony — tlen mostkowy, czarny — tytan, jasnoniebieski — wegiel, jasnorozowy - wodor;
parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego: 2.5 V (panel a), 1.8 V (panel b)

Mozna to wyjasnié, jezeli przeanalizuje si¢ geometri¢ podloza i molekul. Na przyktad, gdy
rdzen molekutly zorientowany jest rownolegle do rzedow podioza, rozstaw ndég molekuty

wynoszacy w fazie gazowej okolo 1.22 nm, jest zblizony do podwojone;j stalej sieci podloza
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(1.298 nm). W efekcie molekuta po adsorpcji moze dos¢ tatwo dopasowac swoja konformacje
do struktury powierzchni. W tym przypadku nogi molekuly rozmieszczone sa
w zaglebieniach podtoza pomigdzy rzedami mostkowych tlenéw. Podobna sytuacja ma
miejsce w przypadku molekuty zorientowanej uko$nie do kierunku [001]. Obie geometrie
adsorpcji przedstawione sa na rysunku 7.1.1b.

W przypadku obu zaprezentowanych geometrii adsorpcji kazda z grup bocznych (nég)
molekuty umiejscowiona jest pomigdzy wystajacymi z powierzchni rzgdami mostkowych
atoméw tlenu, natomiast rdzen molekuty znajduje si¢ ponad dwoma lub trzema takimi
rzedami. Podczas adsorpcji molekuty nogi maja tendencj¢ do obracania si¢ i uginania
zmniejszajac przy tym odleglo$¢ rdzenia od podtoza. Obecnos$¢ wystajacych rzedow atomow
tlenu dodatkowo zwigksza mozliwo$¢ fizysorpcji rdzenia molekuty na mostkowych tlenach.
Wykonane po raz pierwszy w ramach niniejszej pracy obrazowanie rdzenia molekuty

mikroskopem STM (rysunek 7.1.2b) zdaje si¢ potwierdza¢ zachodzenie tego procesu.
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Rysunek 7.1.2. Molekuly Violet Lander na powierzchni Ti0O,(110)-(1x1), a) obraz STM ukazujacy
geometrie adsorpcji oraz przekroje obrazu molekuly, parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA,
napiecie zlacza tunelowego 1.8 V, b) asymetryczny skan ukazujacy mozliwo$é obrazowania ,,nég” oraz
rdzenia molekuly wraz z przekrojem rdzenia; parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie
7lacza tunelowego: 2.5 V (lewy panel), 1.3 V (prawy panel)

Na rysunku 7.1.2b przedstawione sa obrazy STM molekut, ktore zostaly uzyskane
w asymetrycznym trybie skanowania - warto$¢ napigcia polaryzujacego ztacze tunelowe byta
podczas skanowania do przodu (w prawo) inna, niz podczas skanowania powrotnego

(w lewo). W efekcie skan w przod uzyskany przy napigciu 2.5 V ukazuje standardowy obraz
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czterech maksiméw odpowiadajacych nogom molekuly, natomiast skan w tyl prezentuje
rdzen molekuty zarejestrowany przy napigciu 1.3 V. Mozna wnioskowa¢, ze obraz rdzenia
uzyskany jest w efekcie przekrywania orbitali rdzenia i podtoza. Przekrywanie takie zwigksza
prawdopodobienstwo tunelowania do podioza poprzez rdzen. Biorac natomiast pod uwage
przerwe energetyczna rdzenia (okolo 1.2 eV) oraz nog (okolo 2.5 eV) mozna zrozumieé
dlaczego obnizenie napigcia powoduje zmiang kontrastu. Ot6z w sytuacji wyzszego napigcia
elektrony moga do$¢ swobodnie tunelowaé poprzez nogi, ktdre pozostaja w kontakcie
Z podtozem 1 moga dobrze przewodzi¢ elektrony w kierunku pionowym. Natomiast wktad
rdzenia w tym przypadku jest marginalny. Sytuacja zmienia si¢ diametralnie, gdy napigcie
polaryzujace maleje. W sytuacji takiej elektrony natrafiaja na przerwe energetyczna struktury
ndg i okazuje si¢, ze wktad rdzenia do przewodzenia pradu tunelowego przeptywajacego do
podtoza znaczaco rosnie osiagajac poziom porownywalny do wktadu nég. W rezultacie obraz
molekuly zawiera zarowno rdzen jak i nogi. Warto zaznaczy¢, ze efekt taki nie byt nigdy
obserwowany na ptaskich powierzchniach metalicznych, dla ktérych w zadnym wypadku
wktad rdzenia do tunelowania nie mial istotnego znaczenia. Z przeprowadzonego
rozumowania wynika, ze rdzen molekuly moze oddziatywaé z rzgdami mostkowych tlenow.
Nie wyklucza to mozliwosci unieruchomienia molekut wskutek oddziatywania nog
z podtozem. Tym bardziej, ze kazda z n6g mogaca z osobna si¢ obraca¢ i ugina¢, posiada
znaczna zdolno$¢ do adaptacji do centrow adsorpcji, jesli takie znajda si¢ w jej okolicy.
W opisywanym przypadku kazda noga znajduje si¢ w zaglebieniu pomigdzy sasiadujacymi
rzedami mostkowych tlendw. Nie wdajac si¢ w analiz¢ skomplikowanej struktury grup TBP,
ktore sa tworami czysto weglowodorowymi, rozwazania oddzialywania z podtozem uproscic¢
mozna analizujac jedynie zachowanie grup metylowych bedacych zakonczeniami nog.
Modelowanie teoretyczne oddzialywania metanu z podtozem ditlenku tytanu TiO,(110)-(1x1)
prowadzit Sushko [234]. Jego wyniki moga rzuci¢ nieco $wiatta na mozliwe oddziatywania
grup metylowych wchodzacych w sktad n6g molekut z podtozem. Obliczenia wykazatly stabe
oddziatywanie z 5-krotnie skoordynowanymi atomami tytanu we wszystkich rozwazanych
konfiguracjach: z jednym, dwoma i trzema wigzaniami C-H zwroconymi w kierunku
powierzchni podtoza. Podobne wyniki osiagnigto rozwazajac oddziatywania molekuty
W konfiguracji z dwoma wiazaniami C-H zwroconymi w kierunku powierzchni podioza
Z mostkowymi atomami tlenu. Skomplikowana struktura n6g molekuty Violet Lander i jej
wysoki stopien mozliwo$ci adaptacji do struktury podtoza powoduje, ze wigcej niz jedna
grupa metylowa z kazdej nogi (na kazda noge przypadaja 3 grupy metylowe zlokalizowane

W poblizu podtoza) moze oddziatywa¢ w podobny do metanu sposob z powierzchnia ditlenku
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tytanu, zwigkszajac catkowita energi¢ adsorpcji molekuty i doprowadzajac do jej
unieruchomienia na powierzchni.

Rozwazajac geometri¢ adsorpcji molekut Violet Lander warto zaznaczy¢, ze bez
wyjatku wszystkie molekuly obserwowane byly w konformacji ndg rownoleglych, co istotnie
odréznia badane molekuly od zachowania rejestrowanego dla podlozy metalicznych, dla
ktorych wigkszo$¢ molekut przybierata konformacje z nogami skrzyzowanymi. Wyznaczona,
na podstawie pomiarow STM wybranych 30 molekul, separacja nég znajdujacych si¢ po
jednej stronie rdzenia molekuty wynosi 1.38 £ 0.11 nm i rézni si¢ nieco od wartosci dla
molekut w fazie gazowej (1.22 nm). Jednakze rozbiezno$¢ jest mniejsza niz we
wcezesniejszych eksperymentach na powierzchniach metalicznych i1 potprzewodnikowych, co
wskazuje na swobodne dopasowanie geometrii molekuty do struktury powierzchni z lekka
przeciwna rotacja nég (gérne czesci nodg po tej samej stronie molekuly oddalaja sig).
Podobnie, poprzeczna separacja nég wynoszaca 0.96 + 0.05 nm, cho¢ znaczaco mniejsza niz
dla molekuty swobodnej (1.22 nm), jest i tak znacznie wigksza niz na powierzchniach
metalicznych. Wskazuje to na znacznie mniejsze ugigcie noég molekuly, ktore zawsze
zachodzi pod wptywem oddziatywania rdzenia z podtozem. Mniejsze ugigcie niz na metalach
moze by¢ efektem zardéwno: (1) stabszego oddzialtywania rdzenia z podlozem, jak i (2)
efektem wynikajacym z tego, ze powierzchnia TiO(110)-(1x1) nie jest ptaska i atomy
mostkowe tlenu wystaja ponad powierzchnig na odleglos$¢ rzedu 0.11 nm. W rezultacie moga
one dziata¢ jako podpora dla rdzenia, co moze prowadzi¢ do stabszego ugigcia ndg, pomimo
istotnego oddziatywania rdzenia z podtozem. Zaprezentowane obrazy STM ukazujace rdzen
molekuly wskazuja na istnienie oddzialywania rdzenia z podtozem.

Prowadzone proby wygrzewania probki z molekutami, jak tez nanoszenia molekut na
rozgrzang probke, przyniosly rezultaty identyczne z omoéwionymi. Podobnie jak dla
powierzchni metalicznych, rowniez w przypadku ditlenku tytanu nie zaobserwowano
tworzenia zadnych struktur supramolekularnych, co potwierdza staba zdolno$¢ molekul do

tworzenia wiazan mi¢dzy soba.
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7.2. Molekuly Violet Lander na powierzchni TiO,(011)-(2x1) — wplyw

temperatury podloza

Typowy obraz matej ilosci (okoto 0.1 monowarstwy) molekut Violet Lander uzyskany
po naniesieniu molekut na probke utrzymywana w temperaturze pokojowej przedstawiony
zostat na rysunku 7.2.1. Wigkszo$¢ molekut adsorbuje na powierzchni tarasoéw tak, ze rdzen
ustawiony jest ukos$nie do rzedow podioza. Czg$¢ molekul mozna jednak znalezé na
krawedziach. W przypadku krawedzi biegnacych ukos$nie do rzedéw podioza, molekuty
zajmuja pozycje na powierzchni dolnego tarasu. Inaczej sytuacja wyglada w przypadku
molekul na krawedziach biegnacych wzdhuz rzedow. W tym przypadku molekuly adsorbuja
Z dwiema nogami na powierzchni gornego tarasu oraz dwiema na powierzchni dolnego, przy
czym rdzen molekuty ustawiony jest wzdtuz krawgdzi. Podobne zachowanie obserwowane
byto wcze$niej na powierzchni Cu(100) [66, 230]. Efektem takiej geometrii jest
charakterystyczny wyglad molekuty z czterema maksimami, sposrdd ktéorych dwa
odpowiadajace nogom na goérnym tarasie sa wyraznie jasniejsze. Molekuly zaadsorbowane

W ten sposob wskazuje na rysunku 7.2.1b biaty prostokat. Pozostate molekuty obrazowane sa

w typowy sposob, jako cztery jednakowe maksima odpowiadajace nogom molekuty.

Rysunek 7.2.1. Molekuly Violet Lander na powierzchni TiO,(011)-(2x1), a) typowy obraz STM ukazujacy
molekuly naniesione w temperaturze pokojowej, b) powi¢kszenie ukazujace orientacje molekul, bialy
prostokat ukazuje molekuly zaadsorbowane na krawedzi tarasu biegnacej wzdluz rzedéw podloza;
parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie ztacza tunelowego 2.0 V

138



Analizujac geometri¢ adsorpcji molekuly, nalezy uwzgledni¢ spore mozliwosci
adaptacji jej konformacji do struktury podtoza, gtownie wynikajace z mozliwosci obrotu
i ugigcia nog, atakze porownaé charakterystyczne wymiary molekuty i podioza. Na
powierzchni TiO,(011)-(2x1) separacja pomigdzy sasiadujacymi, wystajacymi podwojnymi
rzedami tlenowymi wynosi okoto 0.92 nm, a wigc znaczaco mniej niz odleglto$¢ pomigdzy
nogami molekuty umiejscowionymi po przeciwnych stronach rdzenia (1.22 nm dla swobodnej
molekuty). Z drugiej strony podwojona odlegto$¢ rzegdow tlenowych (okoto 1.8 nm) jest
zdecydowanie wigksza od separacji nog. Jezeli zatozymy mozliwe oddziatywanie pomigdzy
rdzeniem molekuty i1 podtozem, prowadzace do zmniejszenia odlegtosci rdzenia od podtoza
(podobnie jak na powierzchni TiO2(110)-(1x1) oraz na powierzchniach metalicznych) to
okaze sig, ze molekuty nie moga dostosowac swojej konformacji tak, by rdzen molekuty
ustawiony byt rownolegle do rzedéw podtoza (jak na powierzchni TiO,(110)-(1x1)). Nawet
przy zalozeniu mozliwos$ci rotacji nog i ich ugigcia, ktore to procesy prowadza do zmiany
odlegtosci pomigdzy poszczegdlnymi fragmentami ndg, nie jest mozliwe takie dobranie
konformacji, aby nogi plasowaty si¢ w zaglebieniach pomig¢dzy rzedami tlenowymi. Prowadzi
to do nieuniknionej rotacji molekut i wlasnie w takiej obroconej pozycji obserwowane sa
molekuly na powierzchni tarasow. Powyzsze rozwazania nie dotycza oczywiscie molekut na
krawedziach, gdzie zmniejszenie odleglosci rdzenia od podtoza jest realizowane poprzez

adsorpcj¢ z dwiema nogami na gérnym tarasie i dwiema na dolnym.

T rzedy
atomow Ti

Rysunek 7.2.2. Molekuly Violet Lander na powierzchni TiO,(011)-(2x1), a) typowy obraz ukazujacy
polozenie nég molekul, biale linie oznaczaja rzedy atoméw tytanu biegnace w zaglebieniach pomiedzy
rzedami tlenowymi, b) schemat orientacji molekuly na powierzchni tarasu, kodowanie koloréw: bialy,
zielony, zo6lty - tlen; parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napiecie zlacza tunelowego 2.0 V

Wréémy do molekul zaadsorbowanych na powierzchni tarasow. Dla nich mozemy
znalez¢ geometrig, w ktorej wszystkie nogi adsorbuja w zaglebieniach pomig¢dzy rz¢dami

tlenowymi. Sytuacja taka ma miejsce wtedy, gdy rdzen molekuty obrocony jest w stosunku do
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kierunku [0-11] o kat okoto 41°. Powyzsza tez¢ potwierdza przedstawiony na rysunku 7.2.2
obraz STM. Pokazuje on typowa geometri¢ adsorpcji molekul na tarasie. Na rysunku 7.2.2b
przedstawiony jest schemat geometryczny omowionej konformacji. Rozwazajac mozliwe
oddziatywania molekuty z podlozem mozna podejrzewaé, ze podobnie jak w przypadku
adsorpcji na powierzchni TiO2(110)-(1x1), roéwniez na powierzchni TiO,(011)-(2x1)
dochodzi do oddziatywania rdzenia z podlozem, najprawdopodobniej z wystajacymi
z powierzchni podwéjnymi rzedami 2-krotnie skoordynowanych atoméw tlenu. Jednakze
W tym przypadku minimalizacja energii ukladu prowadzi do oméwionej obrdconej geometrii.
Jak zostanie pokazane w nast¢pnym rozdziale dotyczacym manipulacji molekut, sytuacja taka
ma daleko idace nastgpstwa dla mobilnosci molekut.

Podobnie jak w przypadku powierzchni TiO2(110)-(1x1), rowniez na powierzchni
Ti0,(011)-(2x1) pewna rolg w unieruchomieniu molekut moga odgrywaé¢ oddziatywania grup
metylowych z podtozem, przede wszystkim ze wzgledu na ich duza liczbe (po trzy grupy na
kazda noge). Warto zaznaczy¢, ze wszystkie molekuly obserwowane sa w konformacji nog
rownolegtych. Zmierzone, na podstawie obrazow STM rozmiary 30 wybranych molekut VL
pokazuja, ze odstepstwa od wartosci dla molekul swobodnych sa mniejsze niz na
powierzchniach metalicznych. Otrzymana warto$¢ odleglosci ndg znajdujacych si¢ po jednej
stronie rdzenia wynosi 1.35 + 0.16 nm, za$ dla n6g pozostajacych po przeciwnych stronach
rdzenia separacja ma wartos¢ 1.04 + 0.12 nm. Co wigcej, réznice w stosunku do fazy gazowe;j
sq rowniez mniejsze niz dla powierzchni TiO2(110)-(1x1). Wskazuje to na jeszcze mniejsze
ugigcie noég zachodzace wskutek oddziatywania z podlozem. Podobnie jak w przypadku
powierzchni TiO,(110)-(1x1), rowniez dla molekut na powierzchni TiO,(011)-(2x1) mozliwe
sa dwie przyczyny takiego stanu rzeczy: (1) stabsze oddzialywanie rdzenia z podlozem, (2)
rola wystajacych rzedow tlenowych jako podpodrek dla rdzenia.

Zachowanie molekul zmienia si¢ diametralnie, gdy sa nanoszone na powierzchnig
utrzymywana w wyzszej temperaturze. Typowy rezultat eksperymentu, w ktérym depozycja
molekut prowadzona byta na probke utrzymywana w temperaturze 100 °C pokazuje rysunek
7.2.3. Wigkszo$¢ molekut mozna znalez¢ na krawedziach taraséw, co dowodzi ich wysokiej
mobilnosci. Orientacja molekut zalezy od kierunku, w ktérym biegnie krawegdz. W wigkszosci
przypadkéw molekuty uwigzione na krawedziach biegnacych w poprzek rzedow podtoza
umiejscowione sa na powierzchni dolnego tarasu. W niektérych przypadkach molekuty
przyjmuja jednak inna geometrig¢ — z dwiema nogami na powierzchni dolnego tarasu i dwiema
na powierzchni gornego. Taka sytuacja ma miejsce np. dla molekul oznaczonych niebieskimi

okregami na rysunku 7.2.3. Podobna geometri¢ przyjmuja molekuty umiejscowione na
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krawgdziach biegnacych wzdhiz rzedow podiloza i analogicznie jak we wczedniej
opisywanym przypadku na powierzchni Cu(100), rowniez na powierzchni TiO2(011)-(2x1)
molekuty VL tworza tancuchy molekularne, co wskazuje na istnienie stabych oddziatywan
miedzymolekularnych [66, 230]. Przyktad takiego tancucha oznaczony jest na rysunku 7.2.3
zielonym prostokatem. Chociaz wigkszo$§¢ molekut pozostaje unieruchomiona na
krawedziach tarasow, mozna znalez¢é tez takie, ktore sa zaadsorbowane na powierzchni
tarasow. Przyjmuja one geometri¢ identycznag z geometria molekul nanoszonych
w temperaturze pokojowej (sa obrocone o okoto 41° w stosunku do rzedéw podioza).
Przyktad takiej molekuly oznaczony jest zottym pierscieniem na rysunku 7.2.3, przy czym nie
jest wykluczone, ze molekuta ta zostala uwigziona przez defekt struktury powierzchni.
Wreszcie ostatnia grupa molekut, nieustawionych w zaden uporzadkowany sposob, obejmuje
molekuly zaadsorbowane na defektach podtoza, takich jak na przyktad granica domenowa. Na

rysunku 7.2.3 molekuty nalezace do tej grupy oznaczone sa zielonymi okrggami.

Rysunek 7.2.3. Obraz STM molekul Violet Lander naniesionych na powierzchni¢ TiO,(011)-(2x1)
w temperaturze 100 °C, zielony prostokat oznacza molekuly tworzace lancuch molekularny
i zaadsorbowane na krawedzi tarasu biegnacej wzdluz kierunku [01-1], niebieskie okregi oznaczaja
molekuly zaadsorbowane na krawedziach taraséw biegnacych w poprzek rzedéow podloza, molekula
zaznaczona zo6ltym piersScieniem znajduje si¢ w typowej geometrii obréconej w stosunku do kierunku
[01-1], zielonymi okregami oznaczono molekuly na defektach (granica domenowa); parametry
skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.0 V

By uzyska¢ pelniejszy obraz zachowania molekut na powierzchni, przeprowadzone
zostaly jeszcze eksperymenty badajace zachowanie molekut pod wplywem wygrzewania.
Wyniki ilustruje rysunek 7.2.4 przedstawiajacy obraz probki z molekutami naniesionymi

w temperaturze pokojowej i nastgpnie wygrzanej w temperaturze 200 °C. Okazuje sig, ze

141



wygrzewanie nie prowadzi do zmiany dystrybucji molekut ani ich orientacji, zupetnie
przeciwnie niz w przypadku nanoszenia na rozgrzana powierzchni¢. Mozna to wyjasnié
podajac dwie mozliwe przyczyny takiego stanu rzeczy. Po pierwsze w trakcie nanoszenia
molekul w temperaturze pokojowej moze dochodzi¢ do szybkiego pasywowania krawedzi
tarasow podtoza, co uniemozliwia im petnienie roli aktywnych centréw adsorpcji. Pasywacja
taka nie zachodzi natomiast podczas nanoszenia molekul na rozgrzana probke. Po drugie,
podczas nanoszenia w temperaturze pokojowej moze dochodzi¢ do unieruchomienia molekut
wskutek pasywacji powierzchni. W sytuacji, gdy molekuty sa nanoszone na rozgrzana probke

proces pasywacji jest znacznie spowolniony umozliwiajac molekutom dotarcie do krawedzi

tarasow.

Rysunek 7.2.4. Obrazy STM molekul Violet Lander na powierzchni TiO,(011)-(2x1) po wygrzaniu do
temperatury 200 °C, molekuly przyjmuja typowa obrécona geometri¢ na powierzchni; parametry
skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.0 V
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7.3 Molekuly Violet Lander — manipulacja na powierzchni

Manipulacja pojedynczymi molekutami jest jednym z najbardziej obiecujacych
I spektakularnych sposobow budowania nanostruktur. Co wigcej, molekuly Violet Lander
wyposazone w nogi sa idealnymi kandydatami do badania zachowania tego rodzaju
specjalnych, duzych molekul organicznych, a jak dotychczas temat manipulacji molekul na
powierzchniach ditlenku tytanu nie byl podejmowany. W paragrafie niniejszym opisz¢
mozliwosci wykonywania manipulacji molekut VL na powierzchniach ditlenku tytanu
traktujac je jako modelowe duze molekuty organiczne wyposazone w grupy boczne.

Opisane ponizej eksperymenty prowadzone byly w niskiej temperaturze (okoto —100
°C). Manipulacja wykonywana byla poprzez zwigkszenie warto$ci pradu tunelowego
i efektywna redukcje rezystancji ztacza tunelowego o jeden lub dwa rzedy wielkoSci.

Rozpocznijmy od manipulacji na powierzchni TiO»(110)-(1x1). Po pierwsze, nie
zaobserwowano zadnych procesoOw manipulacji podczas skanowania z podwyzszonym
napigciem polaryzacji zlacza tunelowego. Rowniez krotkie impulsy napigciowe nie mialy
wplywu na polozenie 1 konformacj¢ molekut. Tym niemniej skanowanie z wysokim
napieciem wykorzystane zostalo do oczyszczania powierzchni podloza. Jak wspomniano
w rozdziale 3.2.1, powierzchnia TiO,(110)-(1x1) zawiera pewna ilo§¢ defektow, wsrod
ktoérych gléwna role odgrywaja wakancje tlenowe i powierzchniowe grupy hydroksylowe.
Podczas procesow nanoszenia molekut, gdy nieuniknione jest wystawienie powierzchni
probki na niekorzystne warunki zwigkszonego cisnienia i obecno$ci gazéw resztkowych
wokot rozgrzanej komorki efuzyjnej nastgpuje znaczacy wzrost ilosci powierzchniowych grup
hydroksylowych. Jednakze jak pokazat Bikondoa [84], skanowanie mikroskopem STM
z podwyzszonym napigciem do wartosci rzedu 4.0 V powoduje usunigcie atomow wodoru
z grup hydroksylowych i uzyskanie czystej i mniej zdefektowanej powierzchni ditlenku
tytanu. Wykorzystujac ta technike ,naprawy” powierzchni i1 uwzgledniajac fakt, zZe
skanowanie z podwyzszonym napigciem nie ma wplywu na same molekuty VL, prowadzitem
badania proceséw manipulacji zar6wno na powierzchni pokrytej grupami hydroksylowymi,
jak iczystej (rysunek 7.3.1). Pragng w tym miejscu podkresli¢, ze nie zaobserwowatem
zadnych roznic w zachowaniu molekut na obu wersjach powierzchni. Stabilne geometrie
adsorpcji rowniez niczym si¢ nie roznity. Wskazuje to na brak istotnego wplywu grup

hydroksylowych na molekuty VL na powierzchni TiO5(110)-(1x1).
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Rysunek 7.3.1. Obraz STM ukazujacy mozliwosci usuwania wodoru z grup hydroksylowych na
powierzchni TiO,(110)-(1x1) poprzez skanowanie z podwyzszonym napigciem (4.0 V), bialym okregiem
oznaczono obszar, z ktérego przed wykonaniem skanu usuni¢to woddr; parametry skanowania: prad
tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.5 V

Przeprowadzone przeze mnie procesy manipulacji molekul nie sa typowymi procesami
manipulacji, w ktorych igla mikroskopu podaza wyznaczona wczesniej Sciezka. Manipulacjg
wykonywatem w standardowym trybie obrazowania zwigkszajac jedynie warto$¢ pradu
tunelowego oraz wykorzystujac anizotropi¢ struktury podioza. Wykonywanie manipulacji
W trybie obrazowania dalo mozliwo$¢ badania zachowania molekuty podczas jej kolejnych
ruchow. Dzigki temu, wykorzystujac asymetryczny tryb skanowania, miatem mozliwo$¢
jednoczesnego obrazowania i prowadzenia manipulacji podczas sekwencji skokéw i obrotow
molekuly. Obraz molekuly gromadzony byl podczas wykonywania pomiarow w tyt
(standardowe ustawienia warto$ci pradu tunelowego do obrazowania), natomiast w trakcie
rejestracji skanu w przod wykonywana byta manipulacja (zmiany w odpowiednim momencie
warto$ci pradu tunelowego do wartoséci ,,manipulacyjnych”). Taka metoda jest szczegdlnie
przydatna w sytuacji, gdy chcemy wiedzie¢, czy dany proces manipulacji jest
jednostopniowy, czy tez zawiera w sobie kilka nastgpujacych sekwencyjnie ruchdw.

Pomiary wykazaly, ze molekuly zaadsorbowane wzdluz rzgdow podtoza (kierunek
[001]) sa niezwykle mobilne i dochodzi do bardzo wielu przypadkow samoistnej manipulacji,
to znaczy molekuly sa przesuwane nawet przy bardzo niskich wartosciach pradu tunelowego
na poziomie 2 pA. Typowy przyktad takiego procesu przedstawiony jest na rysunku 7.3.2
(skan w gore). Analiza sygnatu manipulacji przedstawionego na rysunku 7.3.2b pokazuje, ze

molekuty sa ciagnigte wzdtuz rzedow podloza za iglta mikroskopu. Wniosek ten wynika
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Z wystepujacego naglego ,,pojawiania” si¢ w sygnale minigtej wczesniej molekuly (strzatki

wskazujace zacieniowane obszary na rysunku 7.3.2b).
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Rysunek 7.3.2. Przyklad samoistnej manipulacji molekuly Violet Lander na powierzchni TiO,(110)-(1x1),
a) obraz STM ukazujacy przebieg manipulacji, b) sygnal manipulacji wskazujacy na ciagniecie molekuly
za ostrzem mikroskopu; parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.5 V

Manipulacji mozna wykonywac rowniez w sposob kontrolowany poprzez zwigkszenie
pradu tunelowego o jeden lub dwa rzedy wielkosci, do poziomu 20-200 pA. W takiej sytuacji

wyrdzni¢ mozna dwa odmienne procesy zaprezentowane na rysunku 7.3.3.
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Rysunek 7.3.3. Przyklady typowych procesow manipulacji molekul Violet Lander na powierzchni
TiO»(110)-(1x1), a) przesunigcie molekuly wzdluz rzedéw podloza, b) przelaczanie pomigdzy dwiema
geometriami adsorpcji, kodowanie koloréw: bialy — tlen, czerwony — tlen mostkowy, czarny - tytan;
parametry skanowania: prad tunelowy 2 pA, napigcie zlacza tunelowego 2.5V
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Pierwszy z nich obejmuje molekuly zorientowane wzdhiz rzedéw podioza i polega na
kontrolowanym przesuwaniu tych molekut wzdhiz rzedow (rysunek 7.3.3a). W drugim
procesie mozliwe jest przetaczanie pomigdzy dwiema geometriami adsorpcji, to znaczy
miedzy orientacja wzdhuz rzedow i ukosnie (rysunek 7.3.3b). Przesuwane molekuly maja
tendencje do skakania na odleglos¢ dwoch, trzech, lub nawet wigcej statych sieci do
ekwiwalentnego potozenia. Molekuty zaadsorbowane w pozycji obroconej nie moga zostaé
przesunigte az do momentu, gdy nastapi przetaczenie do geometrii wzdluz rzedow. Ilustruje
to mozliwo$¢ odwracalnego unieruchomienia molekuly w specyficznym utozeniu na
powierzchni poprzez przetaczanie ostrzem mikroskopu STM. Podobny efekt (tzw. key-and-
lock effect) obserwowany byt rowniez wczesniej na powierzchni Cu(110) [227].

Mimo tego, ze molekuly nie maja wilasciwie tendencji do tworzenia zadnych
agregatow (réwniez w efekcie wygrzewania), mozna zaobserwowaé wystgpowanie
niewielkiej liczby dimerow (a nawet trimeréw). Powstaja one najprawdopodobniej na skutek
bardzo slabego oddzialywania nég molekut, ktore obserwowane bylo wcze$niej na
powierzchni Cu(100) [249]. Jednakze formowanie takich matych grup jak dimery lub trimery
zdaje si¢ znaczaco zmienia¢ wilasciwosci ruchowe molekut na powierzchni. W wyniku
taczenia molekut dochodzi do stabilizacji ich geometrii. Potwierdzaja to proby manipulacji
matych klastrow. Nie udato si¢ zaobserwowac ani jednego przypadku manipulacji molekut
tworzacych grupy, podczas gdy sasiadujace pojedyncze molekuly zorientowane wzdluz
rzgdow podtoza byly przesuwane. Typowy przyktad proby manipulacji dimeru, wykonanej
w trybie asymetrycznego skanu, pokazuje rysunek 7.3.4. Skan w tyt wykonany jest w trybie
obrazowania z pradem tunelowym na poziomie 2 pA. Warto$¢ pradu tunelowego podczas
skanu do przodu jest zmieniana pomigdzy wartosciag obrazowania (2 pA) oraz manipulacji
(100 pA). Pomimo identycznych warunkéw jak w przypadku pojedynczych molekut (prosze
zwr6ci¢ uwage na pojedyncza molekute przesuwana w poblizu klastra, przy warto$ci pradu na
poziomie 100 pA dochodzi do niekontrolowanych przeskokow na sasiednie rz¢dy w kierunku
[1-10] oraz przeskoku ponad krawedzia tarasu rysunek 7.3.4) nie zaobserwowano manipulacji
klastrem. Wskazuje to na stabilng strukture klastra. Chociaz wystgpowanie dimeréw moze
wiazaé si¢ ze stabilizacja na defektach podloza, to jednak dwie inne obserwacje,
a mianowicie: (1) identyczna geometria wszystkich par (molekuly zawsze stykaja si¢
nogami), oraz (2) wystgpowanie identycznie zorientowanych trimerow, sugeruja istotny

wptyw oddziatywan pomig¢dzy molekutami.
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Rysunek 7.3.4. Przyklad préby wykonania manipulacji na dimerze molekul Violet Lander (oznaczonym
bialym okregiem) na powierzchni TiO,(110)-(1x1), obrazy uzyskane w asymetrycznym trybie
obrazowania, na rysunku b) widoczne dwa rézne kontrasty STM molekuly VL ukazujace nogi i rdzen
molekuly; parametry skanowania uwidocznione na rysunkach

Warto zauwazy¢ jeszcze jeden efekt zwigzany z obrazowaniem przy podwyzszonej
warto$ci pradu tunelowego (100 pA). Wyglad molekuty zasadniczo rézni sig¢ od typowego
ukazujacego cztery maksima odpowiadajace nogom. Podobnie jak w przypadku obrazowania
z obnizong wartoscia napigcia polaryzujacego ztacze tunelowe opisanym w rozdziale 7.1,
réwniez przy zwigkszonej wartosci pradu tunelowego obserwuje si¢ obraz rdzenia molekuty
(rysunek 7.3.4b, jedna z molekut w bialym pierscieniu). Oznacza to, ze rdzen molekuty
mozna zaobserwowaé¢ na dwa sposoby, albo obnizajac warto$¢ napigcia, albo tez zwigkszajac
prad tunelowy. W obu przypadkach nastgpuje przesunigcie igly mikroskopu w kierunku
molekuty (podtoza). Zmiany w obrazie molekut nie sa wynikiem modyfikacji igty.

Préby wykonywania manipulacji na drugiej z badanych powierzchni, to jest
TiO,(011)-(2x1), nie daly zadnych pozytywnych rezultatow. Nie udalo si¢ wykonywaé
zadnego rodzaju manipulacji w sposob kontrolowany. Poréwnujac obserwacje z wynikami
z powierzchni TiO(110)-(1x1) mozna wytlumaczy¢é zasadnicza réznice w zachowaniu
molekut. Na powierzchni TiO2(110)-(1x1) mobilne okazaty si¢ jedynie molekuty ustawione
wzdhuz rzedow rekonstrukcji powierzchni. Pozostale molekuty ustawione uko$nie do
kierunku [001] byly niemobilne az do momentu obrotu do pozycji réwnoleglej do rzedow.
W przypadku powierzchni (011) wszystkie molekuly przyjmuja geometri¢ ukosnie do rzgdow
podtoza, co wyklucza ich mobilnos¢. Z powyzszych obserwacji wynika, ze molekuty VL
poruszaja si¢ po powierzchni podczas manipulacji niejako ruchem chodzacym z nogami

obracajacymi si¢ wokot wiazan typu . Rotacja taka umozliwiajaca przemieszczanie mozliwa
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jest jednak tak dtugo, dopoki molekuly ustawione sa réwnolegle do rzedow. Nie moga
”chodzi¢” molekuly ustawione ukosnie, gdyz wystajace ponad powierzchni¢ rzedy atomoéw
tlenu uniemozliwiaja efektywne obracanie ndg. Poniewaz za$ na powierzchni (011) wszystkie
molekuty zorientowane sa uko$nie do rzgdéw, to nie ma mozliwosci prowadzenia

kontrolowanej manipulacji molekut.
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7.4 Wnioski

Przeprowadzone eksperymenty pozwolity doglgbnie zbadaé geometri¢ adsorpcji
molekut Violet Lander na powierzchniach ditlenku tytanu. Molekuty te na powierzchni
TiO,(110)-(1x1) adsorbuja pojedynczo w dwoch mozliwych konfiguracjach rézniacych sig
stabilno$cia. Wigkszo$¢ (~90%) molekul przyjmuje geometri¢ z rdzeniem molekuly
rownolegtym do kierunku [001] podtoza, pozostale molekuly sa obrocone o kat okoto 30°.
W obu przypadkach nogi molekuty zajmuja pozycje pomigedzy wystajacymi rzedami atomow
tlenu. Molekuty sa prawdopodobnie unieruchomione na powierzchni wskutek oddziatywania
ndg z powierzchnia w efekcie wysokiego stopnia mozliwosci adaptacji geometrii molekuty do
powierzchni. Obecno$¢ atomoéw wodoru w nogach molekul sugeruje mozliwosci tworzenia
wiazan wodorowych z powierzchniowymi atomami tlenu. Nie zaobserwowano rdznic
W zachowaniu molekut na powierzchni podtoza pokrytej grupami hydroksylowymi oraz
czystej, z ktorej grupy hydroksylowe usunig¢to na drodze skanowania mikroskopem STM
z duza warto$cia napigcia ztacza tunelowego. Ponadto zaprezentowane zostaly uzyskane po
raz pierwszy obrazy STM aktywnego rdzenia molekuty.

W przypadku molekut Violet Lander nanoszonych na powierzchnie TiO2(011)-(2x1)
w temperaturze pokojowej zaobserwowano adsorpcj¢ w jednej geometrii z rdzeniem
molekularnym obréoconym w stosunku do kierunku rzgdéow podloza i czterema nogami
umiejscowionymi pomig¢dzy wystajacymi rzedami tlenowymi. Przy nanoszeniu na rozgrzana
do okolo 100 °C powierzchni¢ zaobserwowano znaczace zwigkszenie dyfuzji molekut
i formowanie krotkich tancuchow na krawedziach tarasow.

W niniejszej pracy zaproponowano nowy sposob wykonywania manipulacji molekut
na powierzchniach silnie anizotropowych, ktory pozwala jednoczesnie manipulowaé
i obrazowa¢ molekuly dzieki wykorzystaniu asymetrycznego trybu skanowania. Po raz
pierwszy prowadzono proby manipulacji duzych molekul organicznych na powierzchni tlenku
metalu. Proby wykonywania kontrolowanej manipulacji przyniosly sukces w przypadku
molekut na powierzchni TiO,(110)-(1x1), gdzie zaobserwowano silny wplyw anizotropii
struktury podloza na przebieg procesOw manipulacji. Pomiary wykazaly, ze molekuty
zaadsorbowane w pozycji z rdzeniem ustawionym roéwnolegle do rzedow rekonstrukcji
podtoza wykazuja mobilno$¢ 1 moga by¢ przesuwane wzdhuz rzedow, w przeciwienstwie do
molekul ustawionych ukos$nie, ktére nie moga by¢ przesuwane. Zaobserwowano réwniez

mozliwosci dokonywania kontrolowanej zmiany orientacji molekul z réwnoleglej na
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obrdocona pod wptywem ostrza mikroskopu STM. Proby manipulacji prowadzone na dimerach
molekut wykazaty, ze sa one stabilne i1 nie poddaja si¢ manipulacji. Podobnie nie
zaobserwowano manipulacji molekut na powierzchni TiO2(011)-(2x1), co mozna wyjasni¢
niemoznos$cia obracania ndg molekut ze wzgledu na adsorpcj¢ ukosnie do rzedow podtoza.
Przeprowadzone pomiary pozwalaja stworzy¢ model przemieszczania molekut po
powierzchni, ktory ma charakter chodzenia wskutek rotacji ndg. Opisane wiasciwosci
sprawiaja, ze przedstawione uklady sa niezwykle obiecujace pod katem zastosowan
w nowoczesnych  urzadzeniach  opierajacych  si¢ na  koncepcjach  elektroniki

monomolekularne;.
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Rozdzial 8

Podsumowanie

Gléwnym zagadnieniem niniejszej pracy jest samoorganizacja nanostruktur
molekularnych na powierzchniach ditlenku tytanu. W kontekscie seryjnego stosowania
uktadow zbudowanych z uporzadkowanych struktur molekularnych metody samoorganizacji
pozwalajace budowa¢ nanostruktury rownolegle na duzych obszarach wydaja si¢ by¢
kluczowe. Wytwarzanie wigkszych powierzchniowo struktur, takich jak pelne warstwy
molekularne, prowadzi do modyfikacji chemicznych i fizycznych wtasciwosci krystalicznego
podioza. Znajduje to praktyczne zastosowania w wielu dziedzinach poczynajac od urzadzen
optoelektronicznych, poprzez konstrukcj¢ ogniw stonecznych, az po katalize i detektory
gazow. Z tego wzgledu w ostatnim czasie warstwy molekularne wytworzone na podlozach
poOtprzewodnikowych i nieprzewodzacych, takich jak np. tlenki metali, staty si¢ przedmiotem
rosnacego zainteresowania. Z drugiej strony, niskowymiarowe struktury, najczesciej kwazi-
jednowymiarowe lancuchy molekularne oraz pojedyncze molekuty, znajduja zastosowania
W konstrukcji prototypowych uktadow, ktérych funkcjonowanie dedykowane jest aplikacjom
w przysziosciowych urzadzeniach elektronicznych opartych na koncepcjach elektroniki
monomolekularnej. W niniejszej pracy adsorpcja 1 samoorganizacja badana byla na
przyktadach czterech modelowych molekul organicznych. Wséréd nich molekuty TPA sa
przedstawicielem stosunkowo niewielkich molekutl z pierScienieniem aromatycznym.
Molekuty PTCDA i CuPc stanowia przyktady do$¢ duzych i ptaskich molekut organicznych,
majacych szerokie zastosowanie (m. in. jako barwniki organiczne) oraz zdolno$¢ do
tworzenia wysokiej jako$ci uporzadkowanych struktur. Ostatnie z poddanych eksperymentom

molekut, a mianowicie molekuty Violet Lander sa przedstawicielami duzych molekut
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sktadajacych si¢ z poliaromatycznego rdzenia zawieszonego na czterech nogach. Zostaly one
specjalnie zaprojektowane jako prototypowe druty molekularne pod katem zastosowan
w elektronice  monomolekularnej. Wykorzystanie w przeprowadzonych eksperymentach
réznych powierzchni krystalograficznych ditlenku tytanu pozwolito na pordéwnanie
zachowania molekut i1 ich zdolnosci do tworzenia obiektow supramolekularnych na
podktadach rézniacych si¢ geometrycznym rozmieszczeniem atomow. Z uwagi na czgste
wykorzystywanie ditlenku tytanu w formie proszkowej, w ktorej wystepuja rozne
powierzchnie krystalograficzne, znajomos¢ zachowania molekul na tych powierzchniach
nabiera szczegolnego znaczenia. Wszystkie wytworzone nanostruktury molekularne
charakteryzowane byly przy uzyciu wysokorozdzielczego mikroskopu STM umozliwiajacego
prowadzenie pomiaréw zard6wno w temperaturze pokojowej, jak i w warunkach temperatury
obnizonej do poziomu okoto -180 °C 1 dajacego mozliwosci bardzo precyzyjnego

obrazowania nanostruktur z rozdzielczos$cia submolekularna.

Rozdziat 4 pracy poswigcony jest tworzeniu uporzadkowanej warstwy zbudowanej
zmolekul TPA na powierzchni TiO2(110)-(1x1). Eksperymenty pokazaty mozliwosci
wytworzenia dobrze uporzadkowanej warstwy zbudowanej z molekut zorientowanych
pionowo, zwiazanych kowalencyjnie z podlozem 1 powiazanych migdzy soba
oddziatywaniami wodorowymi. Daje to unikalne mozliwosci zmodyfikowania wtasciwosci
chemicznych powierzchni podtoza dzigki ekspozycji grup karboksylowych na powierzchni
warstwy. Umozliwia to przyszlosciowe wykorzystanie stworzonego uktadu jako podtoza do
dalszego wzrostu struktur takich, jak np. sieci metaloorganiczne (MOF), dajacych niezwykte
mozliwo$ci gromadzenia gazow 1 wykorzystywane w pracach badawczych nad ogniwami
paliwowymi oraz sensorami gazOw. Charakteryzacja procesu wzrostu wykazata
wystgpowanie samoograniczenia przy pokryciu peilna warstwa molekularng, a takze
wlasciwosci pasywujace warstwy, pozwalajace na przechowywanie w powietrzu probki
pokrytej monowarstwa molekut. Ta ostatnia wlasciwo$¢ jest szczegélnie cenna
w zastosowaniach struktury jako podktadu do wzrostu dalszych struktur, ktérych fabrykacja
nastepuje poza komorami wysokiej prozni. Przeprowadzone we wspotpracy z Wydzialem
Chemii UJ obliczenia teoretyczne wykorzystujace teori¢ funkcjonalu ggstosci pozwolity
opisa¢ strukturg¢ warstwy molekularnej oraz pochodzenie réznych kontrastow obserwowanych
w pomiarach mikroskopem STM. Poczynione obserwacje i wnioski maja charakter

uniwersalny i1 moga zosta¢ uogdlnione na zachowanie innych nieduzych kwasow
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karboksylowych zawierajacych pierscienie aromatyczne na powierzchni rutylu ditlenku

tytanu.

W rozdziale 5 zaprezentowane zostaty wyniki badan zachowania molekut PTCDA na
obu powierzchniach ditlenku tytanu. Molekuly PTCDA sa jednymi z najszerzej badanych
ptaskich molekutl organicznych i czgsto traktuje si¢ je jako modelowy przykiad takich
molekut. Przeprowadzone pomiary wykazaty znaczne rozbieznos$ci w zachowaniu molekut na
obu badanych powierzchniach ditlenku tytanu. Na najstabilniejszej powierzchni TiO,(110)-
(1x1) przy niskich pokryciach zaobserwowano tworzenie meandrujacych tancuszkow
molekularnych biegnacych zasadniczo w poprzek rzedoéw rekonstrukcji podtoza i tworzonych
wskutek oddziatywan elektrostatycznych trwatych momentéw kwadrupolowych molekut.
Struktury te wykazuja charakter metastabilny i poprzez wygrzewanie termiczne doprowadzic¢
mozna do reorganizacji molekul. W efekcie tworzy sig¢ struktura o symetrii c(6%2)
wykazujaca charakter cegietki. Obliczenia teoretyczne potwierdzilty wysnute na gruncie
pomiaréw mikroskopem STM wnioski odno$nie obserwowanych struktur. Wykazaty one
fizysorpcj¢ molekut na powierzchni poprzez polaryzacyjne oddziatywania indukowanych
dipoli elektrycznych oraz wysoka mobilno$¢ molekut wzdhuz rzgdow podtoza. Tworzenie
warstwy nastepuje w efekcie migdzymolekularnych oddzialywan wodorowych. Jest to
pierwszy obserwowany przypadek mozliwosci tworzenia uporzadkowanej struktury
supramolekularnej na powierzchni tlenku metalu w efekcie wystgpowania wiazan
wodorowych. Dotychczas tego typu efekty obserwowane byty jedynie na metalach. Zupehnie
inne efekty zostaly osiagnigte dla molekul na powierzchni TiO,(011)-(2x1). Wskutek
finezyjnego  wspolzawodnictwa oddzialywan migdzymolekularnych oraz wiazania
Z podtozem obserwuje si¢ formowanie kwazi-jednowymiarowych tancuchéw molekularnych,
zachodzace jedynie w waskim zakresie temperatur przy odpowiednio dobranej temperaturze
podioza. Utworzone struktury naleza do bardzo rzadko obserwowanych tancuchow
zbudowanych z molekut PTCDA. Eksperymenty z wigksza iloscia molekut doprowadzity do
konkluzji, ze uporzadkowane struktury moga by¢ tworzone jedynie w bardzo ograniczonym
zakresie, co wskazuje na zasadnicze rdéznice w zachowaniu molekut na obu powierzchniach

krystalograficznych podtoza.

Rozdziat 6 poswigcony jest strukturom wytworzonym wskutek samoorganizacji
molekut CuPc. Pomiary pokazaty, ze zachowanie molekut znaczaco ro6zni si¢ na obu

powierzchniach krystalograficznych 1 uporzadkowane struktury moga zostaé wytworzone
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jedynie na powierzchni TiO,(011)-(2x1). W eksperymentach wykonywanych w ramach tej
pracy po raz pierwszy udato si¢ uzyska¢ samoorganizacje molekul CuPc na powierzchni
tlenku metalu. Pomiary mikroskopem STM wykazaty silng anizotropowos¢ dyfuzji molekut
po powierzchni i stabilizacje molekul w kwaziuporzadkowanych tancuchach molekularnych
w  momencie  formowania  monowarstwy. Na  podstawie  zarejestrowanych
wysokorozdzielczych obrazow STM wykazane zostalo, ze molekuty nie tworza silnych
wigzan chemicznych z podiozem. Dalsze eksperymenty pokazaty mozliwosci tworzenia
uporzadkowanych struktur drugiej warstwy. Po raz pierwszy doprowadzono réwniez do
nieobserwowanej wczesniej, kontrolowanej reorientacji molekut w drugiej warstwie z pozycji
horyzontalnej do pionowej w efekcie wygrzewania termicznego. Mozliwo$¢ utworzenia
uporzadkowane] warstwy molekularnej, a takze zmiany wzajemnej orientacji molekut
w sasiadujacych warstwach moze mie¢ kluczowe znaczenie w Kkonstrukcji ogniw
stonecznych, gdzie molekuly CuPc wykorzystywane sq jako barwniki. Zwlaszcza reorientacja

molekut daje ogromne mozliwosci zmiany wiasciwosci elektronowych dwuwarstwy.

Ostatnia molekuta wykorzystywana w eksperymentach przedstawiona jest w rozdziale
7. Jest nia molekuta Violet Lander zaprojektowana specjalnie jako drut molekularny.
W perspektywie daje ona mozliwosci wytworzenia odizolowanego od podloza drutu
molekularnego zbudowanego z wielu molekut Violet Lander, stanowiacych podstawowe
ogniwo takiego drutu, odpowiednio umiejscowionych w procesach manipulacji ostrzem STM.
Tego typu molekuty na powierzchniach tlenkéw metali byly badane po raz pierwszy
W prezentowanej pracy. Obserwacje wykazaly, ze w przeciwienstwie do powierzchni
metalicznych, gdzie molekuly w temperaturze pokojowej najczesciej wykazuja si¢ duza
zdolnos$cia do dyfuzji i adsorbuja na krawedziach, w przypadku powierzchni ditlenku tytanu
w wigkszosci przypadkdéw obrazowane sa na powierzchni tarasow. Przy tym, z uwagi na
stosunkowo duze nierOwnosci geometryczne powierzchni zwigzane z wystgpowaniem
zrekonstruowanych rzedoéw podtoza, nogi molekuly ustawiaja si¢ w dolinach pomigdzy
wystajacymi rzgdami. Czynnik ten jest decydujacy dla przyjmowanej przez molekuty
konformacji i prowadzi do znaczaco réznych geometrii adsorpcji w przypadku rézniacych sig
wyraznie struktura dwoch powierzchni ditlenku tytanu. Na powierzchni TiO2(110)-(1x1)
molekuly adsorbuja z rdzeniem zorientowanym wzdhuz rzedow podloza, w przeciwienstwie
do powierzchni TiO,(011)-(2x1), gdzie struktura wymusza utozenie molekuty pod katem
okoto 41°. Ma to powazne konsekwencje dla mozliwosci wykonywania kontrolowanej

manipulacji sonda mikroskopu STM. Z uwagi na to, ze molekuta przemieszcza si¢ wykonujac
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ruchy nogami wokot osi lezacej w plaszczyznie rdzenia (zachowuje si¢ jak chodzace
czworonozne zwierzg), wystajace rzedy rekonstrukcji powierzchni  TiO2(011)-(2x1)
uniemozliwiaja wykonywanie manipulacji. Inna sytuacja ma miejsce na powierzchni
TiO,(110)-(1x1), gdzie najczeéciej obserwowane ustawienie molekuly wzdhuz rzedow
podtoza umozliwia jej swobodne przesuwanie wzdluz rzedow. Daje to perspektywiczna
mozliwo$¢ utworzenia drutow molekularnych zbudowanych z sasiadujacych ze soba molekut
Violet Lander. Przeprowadzone eksperymenty przemieszczania molekut Violet Lander sa
pierwszymi probami wykonywania kontrolowanej manipulacji nad duzymi molekutami

organicznymi na powierzchniach tlenkow metali.

Ponizsza tabela przedstawia nanostruktury molekularne, ktore uzyskane zostaly

w badaniach prowadzonych w ramach niniejszej pracy.

Molekula warunki TiO,(110)-(1%1) TiO,(011)-(2%1)
TPA Nanoszone Uporzadkowana warstwa | Brak samoorganizacji
W temperaturze | o symetrii (2x1)
pokojowej
PTCDA Nanoszone Przy niepelnym pokryciu (rzgdu | Brak wyraznej samoorganizacji
w temperaturze | 0.7  monowarstwy)  tancuchy
pokojowej molekut; przy pelnym pokryciu
uporzadkowana warstwa o symetrii
c(6%2)
Wygrzewane Uporzadkowane struktury | Brak wplywu
w 100 °C 0 symetrii c(6x2)
Wygrzewane Zniszczenie uporzadkowanych | Brak wptywu
w 150 °C struktur
Nanoszone Uporzadkowane struktury | Przy niepelnym pokryciu tancuchy
w 100 °C 0 symetrii c(6%2) molekularne, przy pelnym
pokryciu uporzadkowane wyspy.
Nanoszenie w 80 °C prowadzi do
izolowanej adsorpcji pojedynczych
molekut
Nanoszone Uporzadkowane struktury | Brak samoorganizacji
w 150 °C 0 symetrii c(6x2)
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CuPc

Nanoszone Brak samoorganizacji Kwazi-uporzadkowana  warstwa

w temperaturze molekularna,  wyspy  drugiej

pokojowej warstwy uporzadkowane w dwie
fazy

Wygrzewane Brak samoorganizacji Kwazi-uporzadkowana  warstwa

lub  nanoszone molekularna,  wyspy  drugiej

w 100 °C warstwy uporzadkowane w dwie
fazy

Wygrzewane Brak samoorganizacji Kwazi-uporzadkowana  warstwa

lub  nanoszone molekularna,  wyspy  drugiej

w 150 °C warstwy uporzadkowane w jedna
faze

Wygrzewane Brak samoorganizacji Kwazi-uporzadkowana  warstwa

lub  nanoszone molekularna,  wyspy  drugiej

w 200 °C warstwy uporzadkowane w trzecia
faze Z pionowo stojacymi
molekutami

Violet Lander | Nanoszone Pojedyncze molekuty adsorbujace | Pojedyncze molekuly adsorbujace

w temperaturze | w dwoch geometriach na tarasach w jednej geometrii

pokojowej

Wygrzewane Pojedyncze molekuty adsorbujace | Pojedyncze molekuly adsorbujace

w 100 °C w dwodch geometriach na tarasach w jednej geometrii

Nanoszone Pojedyncze molekuly adsorbujace | Pojedyncze molekuty adsorbujace

w 100 °C w dwoch geometriach na krawedziach

Tabela 8.1. Nanostruktury molekularne uzyskane w ramach badan prezentowanych w niniejszej pracy
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