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Oznaczenia i skroty stosowane w pracy

AntCOO - molekuta antracenu z karboksylowa grupa czotowa (wzor strukturalny:
C14Ho-COO)

AnNtS — molekuta antracenu z tiolowg grupg czotowa (wzor strukturalny: C14Hg—S)
AntSe — molekuta antracenu z selenolowg grupg czotowa (wzor strukturalny: C1aHo—Se)
Ag(111) — powierzchnia (111) srebra

Au(111) — powierzchnia (111) ztota

BE — energia wigzania (ang. binding energy)

BPnCOO - molekuta bifenylu z karboksylowa grupa czotowag (wzér strukturalny:
(CeHa4)2—(CH2)n—-COO0)

BP2S - molekuta bifenylu z tiolowg grupa czolowa (wzor strukturalny:
CH3—(Ce¢Ha)2—(CH2)2-S)

BP2Se — molekuta bifenylu z selenolowa grupa czolowa (wzor strukturalny:
CH3—(CsHa)2— (CH2)>—Se)

d — grubo$¢ monowarstwy

6 — przekrdj czynny (ang. Cross section)

SAM - samoorganizujgce si¢ monowarstwy (ang. Self-Assembled Monolayers)

SEM - Skaningowy Mikroskop Elektronowy (ang. Scanning Electron Microscope)
SIMS - Spektrometria Masowa Jonow Wtérnych (ang. Secondary lon Mass
Spectrometry)

STM - Skaningowy Mikroskop Tunelowy (ang. Scanning Tunneling Microscope)
TOF-SIMS — Spektrometria Mas Jonéw Wtornych z Analizatorem Czasu Przelotu
Jonoéw

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

TP-SIMS — Temperaturowo Programowana Spektrometria Mas Jonow Wtérnych (ang.
Temperature Programmed Secondary lon Mass Spectrometry)

XPS — Spektroskopia Fotoelektronow w Zakresie Promieniowania X (ang. X — Ray
Photoelectron Spectroscopy)
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1. Motywacja i cele pracy

Kontrola wtasciwosci powierzchni w skalach mikroskopowych i makroskopowych
jest waznym zagadnieniem naukowym i technologicznym. Jedna z metod umozliwiajaca
osiggniecie okreslonych parametrow jest wytworzenie funkcjonalnych nanostruktur
molekularnych, takich jak samoorganizujace si¢ monowarstwy (ang. Self-Assembled
Monolayer, SAM). Wiasciwosci fizyczne i chemiczne monowarstw typu SAM sa
zdeterminowane zaréwno poprzez budowe tworzacych je molekut, rodzaj podtoza, na
ktérym sga one osadzone jak 1 warunki ich formowania. Z uwagi na ztozono$¢ tych
nanostruktur, taczacych materialy organiczne z nieorganicznymi podtozami, zalezno$¢ ta
jest jednak bardzo skomplikowana i uzyskanie okreslonych parametrow uktadu wymaga
poznania jego struktury gtownie na drodze badan eksperymentalnych taczacych analizg
mikroskopow3 i spektroskopowa.

Samoorganizujagce si¢ monowarstwy organiczne to uporzadkowane uklady
molekularne utworzone w wyniku spontanicznej adsorpcji na powierzchni
nieorganicznego podtoza.l™® Pierwsze doniesienia literaturowe na temat tego typu
ukladow siegaja 1946r, kiedy to Zisman opublikowal opracowanie opisujace
przygotowanie monomolekularnej warstwy zaadsorbowanej na powierzchni czystego
metalu.’ Natomiast dopiero w latach 90 XX wieku rozpoczal sie znaczny wzrost
zainteresowania SAM-ami, co stato sie m.in. dzigki pracom Sagiv’a,® Allar’y & Nuzzo’

oraz Whitesades’a.®

Ogromny poziom zainteresowania, z jakim spotkaly si¢ te
powstajace na drodze samoorganizacji organiczne nanostruktury potwierdza otrzymanie
w roku 2022 przez tych wlasnie autorOw nagrody Kavliego w dziedzinie
nanotechnologii.® Nalezy jednak podkresli¢, ze pomimo kluczowej roli, jaka odgrywaja
obecnie monowarstwy SAM w zakresie szeroko rozumianej funkcjonalizacji
powierzchni oraz ponad trzech dekad badan na tymi ukladami pozostaja one w
nieznacznym stopniu poznane zwlaszcza w zakresie badan analizujgcych wplyw grupy
wigzacej chemicznie molekuly do powierzchni na strukture 1 wlasnosci powstatej
monowarstwy.

Monowarstwy organiczne typu SAM moga by¢ tworzone przez wiele typoéw
czasteczek wykorzystujac rozne grupy wigzace w zaleznosci od typu podioza
nieorganicznego. Wigkszo$¢ zastosowan monowarstw SAM w zakresie tak kluczowych

obszarow jak biotechnologia,'®?* mikro i nanolitografial®>® oraz elektronika



molekularna i organiczna?®?® dotyczy formowania tych organicznych nanostruktur na
podtozach metalicznych. W tym zakresie najczesciej wykorzystywang grupg wigzaca do
osadzania monowarstw SAM na podtozach metali szlachetnych jest grupa tiolowa (-
SH)?6-32 Jub znacznie rzadziej selenolowa (-SeH).3%%3-3" Znacznie mniej analizowang w
tym kontekscie jest grupa karboksylowa (-COOH), pomimo tego, ze pierwsze doniesienia
o formowaniu SAM z jej wykorzystaniem siggaja badan Schlotter’a opisanych juz w
1986r.%8 Dane literaturowe doskonale uwidocznity jak przez kolejne trzy dekady to
zwiazki z siaka, a nast¢pnie z selenem, jako grupg wigzaca wiodly prym w zakresie
analizy ukladow SAM na powierzchni metali w tym gtownie ztota, ktére z uwagi na niska
reaktywno$¢ pozwala na stosunkowo tatwe formowanie czystych chemicznie
monowarstw. Istotnym powodem nakierowania badan podstawowych, a w $lad za nimi
zastosowan aplikacyjnych, monowarstw SAM na bazie tych grup wiazacych byly
szczegotowe badania mikroskopowe ujawniajgce ich strukture¢ molekularng, a tym
samym ulatwiajagce poznanie mechanizméw ich formowania. Taka analiza
mikroskopowa pozostawala niedostgpna dla monowarstw SAM na bazie karboksyli, co
skutecznie ograniczylo rozwdj badan i aplikacji z ich wykorzystaniem.

Ten stan rzeczy byl zasadnicza motywacja podjecia badan przedstawionych w
niniejszej pracy doktorskiej, w ktorej dokonano nie tylko charakterystyki monowarstw
SAM na bazie grupy karboksylowej, ale przede wszystkim zbadano wplyw
wykorzystania tej grupy na proces modyfikacji monowarstw SAM poprzez
oddziatywanie z wigzka elektronowa, ktore lezy u podstaw zaréwno zastosowan
nanolitograficznych monowarstw SAM 3% jak i w ostatnich latach otwarto mozliwo$¢
tworzenia nowych nanomateriatow weglowych w postaci nanomembran (ang. carbon
nanomembrane, CNM).4546

Pierwszym etapem prowadzonych badan (Rozdziat 6.2) bylo poréwnanie wptywu
procesu oddziatywania niskoenergetycznej wigzki elektronowej na struktur¢ dwoch
hybrydowych (aromatyczno-alifatycznych) monowarstw SAM na bazie analogicznych
chemicznie molekut z tiolowa (BP2S/Ag) i karboksylowa grupa wigzaca (BP2COO/Ag).
Weczedniejsza analiza strukturalna,*” wykazata, ze obie monowarstwy sg nie tylko swoimi
analogami chemicznymi ale takze strukturalnymi. Pomimo tych podobienstw
strukturalnych badania te ujawnily zasadnicze roéznice w powstawaniu i jakosci obu
typoOw monowarstw wskazujac na okoto 300 razy szybszy proces powstawania SAM z
karboksylowa grupa wiazacg przy jednoczes$nie okoto 30 krotnie mniejszej koncentracji

defektow w poroéwnaniu z analogiem tiolowym. Kolejne zasadnicze réznice zwigzane z
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zastosowang grupa wigzacg ujawnita prowadzona przez autorke analiza oddzialywania
tych monowarstw z wigzka elektronowa®® pokazujac po raz pierwszy, ze w przypadku
monowarstw z karboksylowa grupa wiazaca mozliwe jest niemal kompletne jej usunigcie,
co w polaczeniu z procesem polimeryzacji aromatycznej czgsci molekuty prowadzi do
powstania czystych chemicznie nanomembran weglowych. Taki proces nie jest mozliwy
w przypadku analogicznych membran powstajacych z monowarstw na bazie tioli, na
ktorych dotychczas opierano proces formowania CNMs, poniewaz w procesie
naswietlania grupa wigzaca nie jest usuwana 1 pozostaje aktywnym chemicznie
zanieczyszczeniem struktury CNMs. Ponadto badania te ujawnity, ze porowato$¢ CNMs
formowanych z hybrydowych monowarstw z karboksylowa grupa wigzaca, majaca
zasadniczy wpltyw na zakres ich praktycznego wykorzystania, moze by¢ regulowana
poprzez zmian¢ dlugosci lacznika alifatycznego molekuty, ktory oddziela czgsé
aromatyczna molekuty od grupy wiagzace;.

Aby lepiej zrozumie¢ proces modyfikacji monowarstw SAM z karboksylowa grupa
wiazaca poprzez oddzialywanie z niskoenergetyczng wiagzka elektronowa, w drugiej
czesci pracy (Rozdziat 6.3) przedstawiono systematyczne badania tego procesu dla
homologicznej serii monowarstw hybrydowych (BPnCOO/Ag, n = 2-6). Struktura
mikroskopowa tych monowarstw zostata przeanalizowana w toku wczesniejszych
badan,*® w ktorych brata udziat autorka, pokazujac strukturalny efekt parzystosci to
znaczy, ze gestos¢ upakowania, orientacja w monowarstwie oraz krystaliczny lub kwazi-
ciekly charakter ich struktur jest zdeterminowany przez parzysto$¢ parametru n
okreslajagcego dlugo$¢ tancucha alifatycznego tych molekul. Szczegélowa analiza
odzialywania wigzki elektronowej z tego typu modelowymi monowarstwami na bazie
grupy karboksylowej wykazata $cisty wptyw tych zmian strukturalnych na proces
modyfikacji monowarstw w postaci efektu parzysto§ci w zakresie zar6wno procesu
usuwania grupy wiazacej jak 1 redukcji grubosci powstajacej] w wyniku polimeryzacji
membrany. Przeprowadzona analiza dostarczyla szereg cennych informacji, ktore
nastepnie postuzyty do przeprowadzenia kolejnych badan precyzyjnie okreslajacych
mechanizmy filtracji przez wyprodukowane nanomembrany weglowe.>°

Ostatnig cze$¢ pracy poswiecono analizie oddziatywania wigzki elektronowej z
czysto aromatycznymi monowarstwami SAM na bazie antracenow z grupami czotowymi
-S, —Se oraz —-COO na powierzchni Ag(111) (Rozdziat 7).°°? Nalezy podkresli¢, ze
dotychczas analizowane byly wyltacznie monowarstwy antracenéw osadzone na podtozu

Au(111) z tiolowa i selenolowa grupa wigzaca.?6653% Dlatego pierwszym krokiem w
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tej czgsci pracy bylo zbadanie mozliwosci formowania takich monowarstw na
powierzchni Ag(111) oraz ustalenie wplywu wykorzystywanych grup wiazacych na ich
strukture pod katem gestosci upakowania, grubosci oraz stopnia uporzadkowania.
Przeprowadzona analiza mikroskopowa 1 spektroskopowa ujawnity, wysoki stopien
uporzadkowania monowarstw z karboksylowa grupa wigzaca i jednocze$nie brak takiej
mozliwo$ci w przypadku analogicznych monowarstw na bazie tioli i selenolii. Ponadto
badanie te pokazaty, ze struktura monowarstw antracenu z karboksylowa grupa wiazaca
jest bardzo bliska strukturze monokrysztalu antracenu zwlaszcza w porownaniu do
wczesniej analizowanych analogicznych monowarstw tioli i selenoli na podtozu Au(111),
co wskazuje na znacznie lepsze mozliwosci zastosowania takich monowarstw do
formowania na ich powierzchni cienkich warstw polprzewodnikéw organicznych na
bazie acendéw. W zakresie oceny mozliwosci takich zastosowan wykonano takze
spektrometryczng analize stabilnosci termicznej tych monowarstw ujawniajac wyjatkowo
wysoka stabilno$¢ otrzymanych monowarstw. Przeprowadzona w dalszej czesci tego
rozdziatu analiza nas$wietlania niskoenergetyczng wiazka elektrondow monowarstw
antracenu ujawnita zasadniczy wptyw modyfikacji trzech elementow tego uktadu na ten
proces tj: (i) zmiany grupy wigzacej (S—Se—COO), (ii) zmiany polaczenia grupy
wigzacej z resztg molekuly (monowarstwy hybrydowe — czysto aromatyczne) jak i
zmiany podtoza (Au—Ag).

Przedstawiona praca doktorska sktada si¢ z 10 Rozdziatow, ktére podzielone zostaty
na odpowiednie podrozdzialy. W Rozdziatach 1-3 oméwiono proces samoorganizacji
molekul organicznych wraz z podzialem na poszczegdlne zwigzki zawierajace roézne
grupy czotowe. Ponadto opisano gléwne dziedziny, w jakich SAM-y znajdujg szerokie
zastosowanie. W kolejnym Rozdziale nr 4 omowiono techniki badawcze stosowane w
ramach niniejszej pracy doktorskiej. Nastepnie w Rozdziale 5 przedstawiono proces
przygotowania monowarstw organicznych typu SAM, wraz z doktadng charakterystyka
parametrow dla kazdej z technik pomiarowych. Nastepnie przedstawiono analizg
wynikow eksperymentalnych, zaczynajac od hybrydowych aromatyczno-alifatycznych
zwigzkow na bazie bifenylu (Rozdziat 6), gdzie w celu poznania mechanizméw
modyfikacji tych monowarstw przez wigzke elektronow skupiono si¢ na analizie
spektroskopowej wykonywanej wraz ze stopniowym procesem naswietlania. W
Rozdziale 7 poréwnano czysto aromatyczne monowarstwy na bazie antracenu z réznymi

grupami czotowymi (tiolowa, selenolowa i karboksylowa). Najpierw przeprowadzono
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spektroskopowa, mikroskopowa oraz spektrometryczng charakterystyke ich struktury
oraz stabilno$ci termicznej, a nastgpnie wykonano sukcesywne naswietlanie monowarstw
wigzka elektrondéw w potaczeniu z analizg spektroskopowa. Podsumowanie badan
wykonanych w ramach pracy doktorskiej przedstawiono w Rozdziale 8. W ostatnich
rozdziatach pracy zamieszczono bibliografi¢ (Rozdziat 9) oraz informacje dotyczace

osiggnie¢, wystapien konferencyjnych oraz publikacji doktorantki (Rozdziat 10).
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2. Samoorganizujace sie¢ Monowarstwy Organiczne (SAM)

Samoorganizujace si¢ monowarstwy organiczne powstaja najczegsciej w wyniku

zanurzenia wczesniej przygotowanego podtoza w roztworze zawierajacym czasteczki lub

kontaktu z fazag gazowa tychze molekul. Caty proces zachodzi spontanicznie i nie

wymaga zadnych inicjatorow reakcji.' Jednakze, aby samoorganizacja mogla zaj$¢

konieczne jest odpowiednie dobranie zaréwno molekut jak 1 podtoza. W budowie

czasteczki organicznej tworzacej SAM mozna wyrdzni¢ trzy podstawowe elementy°:

Grupe czotowa — odpowiada za przylaczenie molekuty do podtoza, z ktorym
tworzy wigzanie chemiczne okreslonego typu. W zalezno$ci od wybranej
grupy mozliwe jest formowanie monowarstwy na roznych podtozach.
Lancuch weglowodorowy —  kregostup” molekuty, odpowiada za
odziatywania miedzy sasiadujgcymi molekutami oraz ma wplyw na stabilno$¢
termodynamiczng monowarstwy. Podstawowymi oddziatywaniami mi¢dzy
sasiadujacymi czasteczkami sg sity van der Waalsa rzedu kilku (<10)
kcal/mol, ktore odgrywaja glowng role zwlaszcza w przypadku molekut
alifatycznych. W bardziej zréznicowanych strukturalnie czasteczkach
wystepuja rowniez oddziatywania elektrostatyczne dalekiego zasiegu, ktore w
niektorych przypadkach sg energetycznie wazniejsze niz przycigganie van der
Waalsa.*®

Grupe funkcyjng — ma decydujacy wptyw na fizykochemiczne wihasciwosci
powierzchniowe monowarstwy tj. np. napigcie powierzchniowe, zwilzalnosc,

czy reaktywno$¢ chemiczng.>®

Na Rysunku 1 schematycznie przedstawiono monowarstwe wraz z wyrdézniong budowa

pojedynczej molekuty.

} grupa funkcyjna

—

~— tancuch weglowodorowy

-

}— grupa czotowa

Rysunek 1. Schemat samoorganizujacej monowarstwy organicznej (SAM) wraz z przedstawiong budowa pojedynczej

molekuty.
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Samoorganizujace si¢ monowarstwy sa uwazane za jedne z najbardziej
prototypowych systeméw do badaf organicznych nanostruktur.®*® Kluczowsa cechg tego
typu materialu sg wigzania chemiczne miedzy czgsteczkami i odpowiednio dobrane
podtoze, z czego wynika ich potencjalne wykorzystanie w nanotechnologii i elektronice
molekularnej. Stopien uporzadkowania i struktura SAM, wynikajace z rodzaju wybrane;j
molekuty, podtoza oraz warunkéw formowania, maja kluczowe znaczenie dla
wlasciwosci otrzymanej monowarstwy.*’ Niestety, okreslenie tego parametru za pomoca
zarowno analizy eksperymentalnej, jak 1 przewidywan teoretycznych pozostaje
niezwykle trudne i wymaga wielu precyzyjnych pomiarow. Najczesciej stosowane, jako
podtoza dla SAM-6w sg cienkie warstwy metali szlachetnych (np. zlota, srebra, miedzi,
niklu, czy platyny osadzane na waflach krzemowych, szkle lub mice w wyniku fizycznej
depozycji z cieczy, fazy gazowej lub procesow elektrochemicznych. Najczestsza metoda
tworzenia SAM jest zanurzenie wcze$niej przygotowanego podtoza w roztworze 0
odpowiednio dobranym stezeniu czasteczek. Czas inkubacji substratu konieczny do
pelnego uformowania stabilnej monowarstwy w duzym stopniu zalezy nie tylko od
koncentracji molekut w roztworze, ale takze od rodzaju zastosowanej molekuly, a caty
proces mozna podzieli¢ na dwa podstawowe etapy. W ciagu kilku pierwszych
minut/sekund nastepuje chemisorpcja poprzez utworzenie wigzania chemicznego
pomiedzy grupa czotowa molekuty, a powierzchnig podloza.>® W kolejnym, znacznie
dhuzszym kroku czasowym trwajacym (w przypadku najbardziej powszechnych molekut
z tiolowg grupa czolowa) najczesciej kilka lub nawet kilkanascie godzin nastgpuje
reorganizacja tego uktadu przyczyniajaca si¢ do zwigkszenia gestosci upakowania oraz
zminimalizowania defektéw powstatej monowarstwy. Znacznie dluzszy czas trwania
tego drugiego etapu wynika z tego, ze gestos¢ upakowania i struktura SAM-6w jest
wynikiem skomplikowanej réwnowagi migdzy interakcjami grupa czotowa—podtoze,
adsorbat—adsorbat oraz oddziatywaniami wewnatrzczasteczkowymi. Przy czym wsrod
tych trzech zasadniczych sktadowych energetyki uktadu najczesciej decydujaca role
odgrywa oddziatywanie grupy czotowej z podtozem.?® Ponadto istnieje takze szereg
czynnikoéw, ktére moga wpltyna¢ na strukture powstatego SAM oraz szybkos¢ jego
tworzenia tj. rodzaj rozpuszczalnika, temperatura formowania, st¢zenie adsorbatu, jego

czysto$é, czy poziom natlenienia roztworu.’
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2.1. Samoorganizujace si¢ monowarstwy z tiolowa grupa czotowa

Poczatkowe badania prowadzone nad nanostrukturami SAM w latach 80 i 90 XX
wieku skupione byly przede wszystkim na monowarstwach utworzonych w wyniku
adsorpcji zwigzkow siarkoorganicznych na podtozach metali szlachetnych w tym
glownie zlota, srebra i miedzi.>” W badaniach wykorzystywano zwigzki alkanotioli [X—
(CH2)n—SH], disiarczki dialkilowe [X—(CH2)nS-S—(CH2)m—X] oraz dialkile siarki [(X-
(CH2)n—S—(CH2)n—X)], gdzie n i m oznaczajg liczbe jednostek metylenowych, a X grupe
funkcyjng (np. -CHs, -OH, -COOH).3" Nawet obecnie zdecydowana wickszo$é
opublikowanych prac obejmuje badania na podtozu Au, gléwnie ze wzgledu na fakt, ze
ztoto nie ulega tatwej oksydacji, co ufatwia kontrolowanie procesu formowania
monowarstwy ~w  warunkach atmosferycznych. Przeprowadzone glownie z
wykorzystaniem siarki, jako grupy czotowej, eksperymenty umozliwity wyznaczenie
wielu podstawowych parametrow otrzymanych monowarstw tj. okreslenie ich struktury
krystalicznej, stabilnosci, czy kinetyki procesu adsorpcji, a molekutly tiolowe staty si¢
modelowym ukladem SAM w zakresie zarowno badawczym jak 1 aplikacyjnym.

Wedtug badan Baina i innych pierwsza faza adsorpcji alkanotioli na powierzchni
zlota, w ktorej warstwa SAM osigga monowarstwa osigga okoto 80-90% maksymalnego
pokrycia, nastepuje w ciggu 1 minuty przy inkubacji w roztworze o stezeniu ~1 mM.%®
Proces ten nastgpuje w wyniku postepowania chemisorpcji molekut, ktéra w przypadku
tioli jest procesem egzotermicznym.®*® Badania dotyczace termicznej desorpcji dla
monowarstw alkanotioli na powierzchni Au wykazaly, Ze energia zwigzana z
chemisorpcja molekut jest rzedu 1,3—1,4 eV na molekute.52%? Wspomniana wczesniej
druga faza formownia monowarstwy trwa w przypadku alkanotioli ~24 godziny,®3
podczas gdy dla siarczkow 1 disiarczkOw potrzebne sg czasy inkubacji wynoszace nawet
kilka dni.® Czas formowania monowarstwy, a zwlaszcza stopien jej uporzadkowania,
jest  uzalezniony  rowniez od  kilku  innych  czynnikéw. Jednym
z nich jest dobdr rozpuszczalnika. Wiadome jest, ze podczas zanurzenia podtoza do
roztworu, czgsteczki rozpuszczalnika muszg zosta¢ przemieszczone z powierzchni
metalu, aby mozliwa byta adsorpcja molekut substancji rozpuszczonej.® Najszerzej
stosowanym rozpuszczalnikiem do wytwarzania SAM na bazie tioli na podtozu Au jest
tatwo dostepny (i przede wszystkim nietoksyczny) etanol. Badania sugeruja, ze tempo
powstawania monowarstw alkanotioli na tej powierzchni jest zalezne od polarnosci

rozpuszczalnika. Szybsza kinetyka adsorpcji byla obserwowana dla niektérych
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rozpuszczalnikéw niepolarnych (heptan, heksan) w porownaniu do powszechnie

stosowanego polarnego etanolu.364% Pomiary zwilzalnosci powierzchni wskazuja jednak

na gorsze uporzadkowanie monowarstw alkanotioli na powierzchni Au uzyskanych z

tych rozpuszczalnikow w poréwnaniu z etanolem.>*® Podobnie w przypadku czysto

aromatycznych monowarstw tioli na podtozu Au, pomimo stabej rozpuszczalno$ci w

etanolu, pozwala on uzyska¢ monowarstwy o najlepszym stopniu uporzadkowania.>*

W kontekscie zastosowania samoorganizujgcych si¢ monowarstw w elektronice

molekularnej, niska koncentracja defektow oraz stabilno$¢ sg jednymi z najbardziej

pozadanych wlasciwosci. Dlatego wiele analiz modyfikacji procesu formowania

monowarstwy, lub budowy molekut tworzacych monowarstwy ma na celu zmniejszenie

koncentracji defektow, ktore
powstaja gtownie na granicy struktur
domenowych. W przypadku tioli na
powierzchni Au(111) formowanie w
podwyzszonej temperaturze roztworu
moze poprawi¢ kinetyke procesu
formowania monowarstwy
zwigkszajac rozmiary powstajacych
struktur domenowych, co prowadzi
do redukcji koncentracji defektow
strukturalnych. Taki efekt byl
wyraznie widoczny w badaniach
mikroskopowych prowadzonych za
pomoca skaningowej mikroskopii
tunelowej (STM) zarowno dla
alifatycznych®66 jak [
aromatycznych®! tioli na powierzchni
Au(111). Przyktadowe wyniki takich
badan przedstawiono na Rysunku 2
dla monowarstw alkanotioli
inkubowanych w 1mM roztworze w
etanolu w temperaturach —20, 5, 25,
60 oraz 78 °C.%®

Rysunek 2. Obrazy STM monowarstw alkanotioli na powierzchni

Au(111) po organizacji przez 1 h w temperaturach (a) —20, (b) 5,
(c) 25, (d) 60 i (e) 78 °C wraz ze zblizeniem dla zdje¢ (a—c). (f)
Obraz STM w rozdzielczo$ci molekularnej z charakterystyczng
dla alkanotioli struktura (V3 x V3)R30° obserwowang dla

kazdego z parametrow inkubacji. Rysunek z pracy [64].
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Oczywistym jest, ze kolejnym podstawowym parametrem determinujacym proces
formowania SAM jest struktura chemiczna molekut tworzacych monowarstwe. Przez
wiele lat trwaly badania por6wnujgce mechanizmy tworzenia monowarstw zbudowanych
z czasteczek o zroznicowanej budowie od alifatycznych, przez alifatyczno-aromatyczne
(hybrydowe) do czysto aromatycznych. Wptyw dlugos$ci tancucha alifatycznego na
kinetyke tworzenia monowarstw alkanotioli na ztocie badat m.in. Bain i inni.®® W
badaniach tych pokazano, ze Kinetyka formowania monowarstwy jest szybsza dla
dhuzszych tancuchow alkilowych, co najprawdopodobniej wynika z faktu, ze
oddzialywania migdzymolekularne (van der Waalsa), decydujace o procesie
samoorganizacji uktadu, rosna wraz z dlugoscig tancucha.’

Zainteresowanie tworzeniem aromatycznych lub hybrydowych, aromatyczno-
alifatycznych, SAM wynika glownie z ich potencjalnego zastosowania w elektronice
molekularnej/organicznej z uwagi na znacznie wigksze przewodnictwo w poréwnaniu z
monowarstwami alifatycznymi oraz na naturalng kompatybilno$¢ struktury z
polprzewodnikami organicznymi, ktéore moga by¢ na nich osadzane. Ponadto
monowarstwy zawierajace elementy aromatyczne charakteryzuja si¢ wigksza
sztywnoscia wynikajaca z silniejszych oddzialywan miedzyczasteczkowych. Ta
sztywnos¢ struktur aromatycznych w pordéwnaniu do lancuchéw alifatycznych jest
niestety takze przyczyna wiekszej ilosci defektow strukturalnych wystepujacych w tych
monowarstwach, ktore wynikaja z niedopasowania sieci krystalicznej monowarstwy i
podioza metalicznego. Takie niedopasowanie strukturalne sieci pomi¢dzy monowarstwg
organiczng, a metalicznym podiozem jest nieuniknione, ale w przypadku sztywnych
aromatycznych molekut organicznych (o bardzo ograniczonej liczbie stopni swobody)
jedynym sposobem relaksacji pojawiajacego si¢ naprezenia w uktadzie jest przerwanie
uporzadkowanej struktury i formowanie gestej sieci defektow strukturalnych w postaci
granic struktur domenowych. Jak pokazano, jednym ze sposobow rozwigzania tego
problemu, jest wykorzystanie molekut hybrydowych, w ktorych elastyczny tgcznik
alifatyczny separuje aromatyczng cze$¢ molekuty od grupy wigzacej ja chemicznie do
podtoza. Taki zabieg powoduje redukcje powstajacych naprezen poprzez niewielkg
deformacj¢ w obrgbie tancucha alifatycznego na granicy metal-molekuta, ale bez
istotnego zaburzenia struktury krystalicznej monowarstwy w postaci gestej sieci granic
domen translacyjnych lub rotacyjnych.®

Kinetyka formowania monowarstwy oraz tworzenie uporzagdkowanej struktury SAM-

o6w jest rowniez zalezne od struktury krystalograficznej i elektronowej powierzchni, na
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ktorej osadzana jest monowarstwa. Przyktadem w tym zakresie s3 monowarstwy tioli na
podlozach Au(111) 1 Ag(l11l). Zastosowanie podioza Ag(111) jest szczegdlnie
interesujace w kontekscie elektroniki molekularnej/organicznej w zwiagzku z najwyzszym
posrod metali przewodnictwem elektrycznym srebra, jak rowniez jego znacznie szerszg
dostepnoscia w poroéwnaniu do zilota. Powierzchnie Au(111) oraz Ag(111) maja
praktycznie identyczng strukture krystalograficznym, jesli pominiemy skomplikowang
rekonstrukcje powierzchni Au(111).%® Pomimo tego podobienstwa monowarstwy tioli
osadzonych na tych podtozach znacznie si¢ r6znig, co wynika z odmiennych wtasnosci
chemicznych obu metali. W przypadku monowarstwy alkanotioli na podtozu Au(111)
przyjmuje ona strukture adsorpcji (V3xV3)R30° z dodatkowa nadstrukturg c(4x2),”® w
ktorej molekuty s3 odchylone od normalnej do powierzchni o okoto 30°.* Na
powierzchni Ag(111) struktura tej monowarstwy odpowiada sieci (N7xV7)R19,1° i
charakteryzuje si¢ znacznie mniejszym odchyleniem osi molekularnych od normalnej do
powierzchni (~10°) oraz nieco wicksza gestoscig upakowania (o okoto 13%).>"? Jedna z
przyczyn tych réznic jest rézna hybrydyzacja siarki na tych powierzchniach, tj. sp® na Au
oraz sp na Ag, ktora prowadzi do roznych wartosci optymalnego kata wigzania
metal-S—C (~104° dla Au i ~180° dla Ag), co schematycznie przedstawiono na Rysunku
3.3L7375 Jak pokazaly wczesniejsze badania, szczegolnie intersujacy jest wptyw zmiany
podtoza z Au(l11) na Ag(l11) w przypadku hybrydowych monowarstw tioli
zbudowanych z grupy bifenylowej (BP) potaczonej z wiazaca z podtozem grupg tiolowa
poprzez krotki tancuch alifatyczny (CH3—CeHs—CsHs—(CH2)i—SH, n = 1-6,
BPnSH).3L"" Badania te wykazaty, ze zauwazalna jest wyrazna zalezno$¢ miedzy liczba
grup metylenowych, a ulozeniem molekut z widocznym efektem parzystosci, ktory na
srebrze ma charakter odwrotny w stosunku do ztota. Dla nieparzystych dlugosci tancucha
metylenowego na ztocie i parzystych na srebrze, pierscienie bifenylowe przyjmuja
znacznie bardziej pionowa orientacj¢, co w konsekwencji skutkuje gestszym pokryciem
podioza. Analogicznie dla parzystych dlugosci tancucha na ztocie i nieparzystych na
srebrze, pier§cienie przyjmuja znacznie bardziej sko$ng orientacje¢ powodujac mniejsze
upakowanie molekut na powierzchni metalu. Zmiana geometrii wigzania moze mie¢
znaczacy wplyw na ostateczne wlasciwosci otrzymanej monowarstwy SAM. Przede
wszystkim w zaleznos$ci od orientacji SAM-y wykazujg odmienng stabilno$¢ na wymianeg

10,53,76

przez inne tiole,* stabilnosé elektrochemiczna, czy tez stabilnos¢ wobec

modyfikacji wywolanej elektronami.”” Badania wykazaly, ze we wszystkich tych
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efektach zwigzanych z r6znymi aspektami trwaltosci monowarstwy, nieparzyste tiole na
Au(111) oraz parzyste na Ag(l11) sa bardziej stabilne. Aby wyjasni¢ réznice w
przedstawionym efekcie parzystosci mozna przyjaé, ze stabilno$¢ zalezy od tego, w jaki
sposob rozne czynniki, takie jak interakcje migdzyczasteczkowe, pokrycie i konfiguracja
wigzania na granicy podtoze—S, wchodza w bilans energetyczny nanostruktur SAM.
Ostatni z wymienionych czynnikéw, czyli konfiguracja potaczen na granicy podtoze—S,
ma istotny wplyw na energetyke uktadu SAM. Stabilnos¢ uktadu zalezy od tego, czy ten
czynnik mozna zoptymalizowa¢ wraz z pozostaltymi dwoma (kooperatywnie) lub ich
kosztem (konkurencyjnie).”® Zatem otrzymujac efekt kooperatywny struktura
molekularna dobrana jest tak, aby mozna bylo zoptymalizowaé wszystkie istotne
czynniki determinujace jak najnizszg energi¢ uktadu. Ten scenariusz zazwyczaj skutkuje
obecnoscig jednej struktury, ktora jest znacznie bardziej stabilna niz inne struktury z
réznymi typami upakowania czasteczkowego. Natomiast w przypadku efektu
konkurencyjnego nie wystepuje jednoczesna optymalizacja roznych czynnikow, takich
jak upakowanie czasteczek 1 kat wigzania podloze—S—C. W konsekwencji powstaja
odmienne struktury z ré6znymi rodzajami upakowania czasteczkowego (polimorfizm),
ktére maja podobng energie. Struktury te beda rozni¢ si¢ pokryciem i ukladem

molekularnym w monowarstwie.”®

FEE 5

" /
Sp3 g_q 04° sp y 180°

Rysunek 3. Schemat przedstawiajacy ulozenie samoorganizujgcej si¢ monowarstwy na powierzchni ztota Au(111)-po
lewej oraz srebra Ag(111)-po prawej, na przyktadzie molekut parzystych z zaznaczonymi katami miedzy podtozem,

grupa wigzaca 1 pierwszym atomem tancucha alifatycznego.
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2.2. Samoorganizujace si¢ monowarstwy z selenolowa grupa czolowa

Z uwagi na tg samg grup¢ uktadu okresowego selen jest naturalng alternatywa dla
siarki. Badania spektroskopowe 1 mikroskopowe potwierdzily mozliwos¢ tworzenia
monowarstw SAM przy uzyciu tej grupy czotowej zaré6wno na podlozu Au jak i
Ag.3034 7981 7wrocenie uwagi na selen podyktowane bylo dwiema przestankami.
Pierwszg z nich byto oczekiwane zwigkszenie energii wigzania do ztota, a w ten sposob
zwickszenie stabilnosci monowarstw SAM. Drugag przestanka byly przewidywania
teoretyczne wskazujace na znaczne zwickszanie przewodnictwa elektrycznego molekut
w skutek zmiany grupy czolowe;j z siarki na selen.®2 84 Szczegétowe badania procesow
wymiany analogicznych hybrydowych molekut na bazie tioli i selenoli (BPnS oraz
BPnSe dla n =2-6)%, jak rowniez pomiary desorpcji za pomoca wigzki jonowej3%%?
pokazaly wickszg stabilno$¢ wigzania Au(Ag)-Se w pordéwnaniu do Au(Ag)-S,
potwierdzajac w ten sposob wigkszg stabilno$¢ chemiczng selenoli w stosunku do tioli na
podstawowych podtozach metalicznych tj. zlota i srebra. Te wnioski potwierdzono
pozniej w analogicznych eksperymentach takze dla czysto aromatycznych monowarstw
na bazie naftalenu zaréwno na podlozu Au jak i Ag.”®8 Co wazne, eksperymenty z
wykorzystaniem desorpcji jonowej pokazaly, Zze zwigkszona stabilno$¢ wigzania
Au(Ag)-Se w stosunku do Au(Ag)-S odbywa si¢ kosztem zmniejszenia stabilnosci
kolejnego wigzania chemicznego w molekule tj. wigzania Se—C, ktorego stabilnos$¢ jest
nizsza od wigzania S—C. Jak pokazano w przypadku potaczenia grupy wiazacej za
pomoca tancucha alifatycznego efekt ten ma charakter oscylacyjny i stabilnosc¢ kolejnych
wigzah zmienia sie naprzemiennie z szybko gasngcg amplitudg oscylacji.®% Zjawisko to
ma dwie bardzo istotne konsekwencje. Po pierwsze powoduje, ze stabilno$¢ termiczna
monowarstw na bazie selenoli jest mniejsza niz analogicznych uktadow na bazie tioli, w
przeciwienstwie do omawianej powyzej stabilnosci chemicznej. Wynika to z faktu, ze
stabilno$¢ termiczna zalezy od najstabszego wigzania w uktadzie, a tym okazuje si¢ by¢
wiazanie Se—C, ktorego stabilno$¢ jest nizsza od wigzania S—C.

Wbrew wspomnianym powyzej przewidywaniom teoretycznym, eksperymentalna
analiza przewodnictwa elektrycznego aromatycznych monowarstw tioli i selenoli
pokazata, ze zmiana grupy wigzacej z siarki na selen nie wpltywa w istotny sposob na
przewodnictwo elektryczne zarowno dla monowarstw przygotowanych na podtozu Au

jak i na Ag.”8! Ten brak wptywu wynika najprawdopodobniej z tego, Ze jak wspomniano
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powyzej zwiekszenie energii wigzania Au(Ag)—Se w stosunku do Au(Ag)—S odbywa si¢
kosztem zmniejszenia energii kolejnego wigzania molekularnego Se—C w stosunku do
S—C. Ta zmiana energii wigzania w obrebie tych dwoch kolejnych wigzan chemicznych
wzdhuz molekuty powoduje jedynie naprzemienng zmiang rozktadu gestosci elektronow
walencyjnych wzdhuz szkieletu molekuly nie wptywajac na proces tunelowania, ktory dla
obu typow molekut przechodzi przez oba wigzania chemiczne.

Tak jak zaznaczono w poprzednim rozdziale kluczowym problemem czysto
aromatycznych monowarstw SAM jest wysoka koncentracja defektow strukturalnych
wynikajacych z niedopasowania struktury krystalicznej preferowanej przez molekuty
tworzace monowarstwe oraz struktury poditoza metalicznego. Jedng ze strategii
rozwigzania tego problemu, jakg omowiono w poprzednim paragrafie, jest wykorzystanie
hybrydowych molekut alifatyczno-aromatycznych, w ktorych elastyczny *tancuch
oddziela sztywng aromatyczng cz¢$¢ molekuly od grupy wiazacej stanowigc bufor
umozliwiajacy relaksacje powstajacych naprezen poprzez deformacje tancucha
alifatycznego, a nie poprzez przerwanie struktury periodycznej w postaci granic
domenowych, ktore sg podstawowym zrodtem defektéw tych monowarstwach. Warto
jednak zauwazy¢, ze dotozenie separujacego lancucha alifatycznego wplywa na
zmniejszenie przewodnictwa elektrycznego monowarstwy, co moze by¢ niepozadanym
efektem w przypadku niektérych z zastosowan w  zakresie elektroniki
molekularnej/organicznej. Dlatego inng strategig rozwigzania tego problemu moze by¢
zmiana grupy wigzacej molekuly z podlozem na taka, ktora pozwala na wigksza
mobilno$¢ molekut na powierzchni. Badania mikroskopowe na podtozu Au(111)
ujawnily, znacznie lepsze uporzadkowanie aromatycznych molekut selenoli®3*>% w
stosunku do analogicznych thioli.354 Efekt ten wynika najprawdopodobniej ze
zmniejszenia bariery energetycznej pomigdzy réoznymi miejscami adsorpcji molekut na
powierzchni podioza, czyli zmniejszenia pofaldowania hiperpowierzchni energii
oddziatywania molekuta—podtoze w przypadku oddzialtywania Au-Se w stosunku do
AU-S, co prowadzi do wigkszej mobilnosci molekut selenoli na powierzchni Au(111) 1
to pomimo ich wigkszej energii wigzania do tej powierzchni, tak jak to pokazano
schematycznie na Rysunku 4. Jak si¢ okazato taki efekt na powierzchni Au(111) mozna

osiagnaé poprzez zmiane tiolowej grupy wiazacej na selenolowa.>*
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Rysunek 4. Schemat przedstawiajgcy roznice w wigzaniach S(Se)-Au(111). (po lewej) S—Au(111) charakteryzuje si¢

=

nizszg energig wigzania, ale wigkszym pofatdowaniem hiperpowierzchni energii wigzania oraz w konsekwencji nizsza
(oznaczenie strzatkg) ruchliwo$cig powierzchniowa atomow siarki. (po prawej) Se-Au(111) charakteryzuje si¢ wyzsza
energia wigzania, ale mniejszym pofatdowaniem hiperpowierzchni energii wigzania oraz wigksza (oznaczone strzatka)
ruchliwoscig powierzchniowa atomow selenu. Rysunek z pracy [34].

Wyniki tych badan bardzo dobrze obrazuja jak wazne jest szukanie nowych
rozwigzan w zakresie budowy SAM-6w oraz jak niewielka zmiana w postaci modyfikacji
grupy czolowej moze wptynaé na koncentracj¢ defektow i stabilno$¢ otrzymywanej
monowarstwy. Nalezy podkresli¢, ze uzyskanie informacji na temat wplywu grupy
wigzacej na strukture, stabilno$¢ 1 wtasnosci monowarstw SAM wymaga poréwnywania
analogicznych uktadéw i to nie tylko pod wzgledem chemicznej struktury molekut je
tworzacych, ale przede wszystkim pod wzgledem ich ggstosci upakowania i orientacji na
powierzchni. Tylko pod tym warunkiem obserwowane roznice w stabilnosci uktadu i
koncentracji defektéw mozna jednoznacznie powigza¢ z grupa wigzacy zaktadajac, ze
wktad energetyczny pochodzacych od oddziatywan migdzymolekularnych jest

identyczny w porownywanych monowarstwach.

2.3. Samoorganizujace si¢ monowarstwy z karboksylowa grupg czolowg

W roku 1986 monowarstwy SAM osadzone na powierzchni srebra z wykorzystaniem
karboksylowej (COOH) grupy wiazacej byly jednym z pierwszych analizowanych
uktadow SAM.*® Pozniejsze badania spektroskopowe (IRRAS) przeprowadzone dla
szeregu homologicznego monowarstw CHs—(CH2)»—COO/Ag (n = 2-18) bedacych
odpowiednikami alkanotioli potwierdzily symetryczne wigzanie si¢ obu atomow tlenu
grupy karboksylowej do powierzchni srebra z tancuchami alifatycznymi w konformacji
trans i orientacji zblizonej do normalnej do powierzchni.®”8 Badania te ujawnity takze
bardzo podobne wartosci kata zwilzania wody (~115°) do tych, jakie otrzymano
wczesniej dla alkanotioli na tej samej powierzchni, co dodatkowo potwierdzito

formowanie gesto upakowanych struktur eksponujacych koncowe, hydrofobowe, grupy
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metylowe. Efekt parzystosci obserwowany Even 0dd
zarbwno w pomiarach IRRAS sygnatu
zwigzanego z koncowg grupg metylowa jak 1
w kacie zwilzania potwierdzit dobrze
zdefiniowana strukture¢ typu trans fancuchow
alkilowych oraz staly kat pochylenia
fancuchow w obrebie catego analizowanego
szeregu  homologicznego.®” Tylko taka
geometria ustawienia alifatycznych molekut

kwasu karboksylowego na powierzchni moze

skutkowa¢ obserwowana eksperymentalnie
naprzemienng zmiang orientacji koncowe;j Rysunek 5. Schemat struktury alifatycznego kwasu
grupy metylowej w zaleznos$ci od parzystej lub  karboksylowego o parzystej (po lewej) i nieparzystej
nieparzystej liczby grup CHz w tancuchu (PO Prawe)) diugoscifaficucha na powierzehni srebra
alkilowym, tak jak to pokazano schematycznie ;yx:::zznsraz:l;;? orientacit erupy unkeyinel
na Rysunku 5 zaczerpnigtym z tej analizy.®’

Analogiczne pomiary spektroskopowe, jakie przeprowadzono dla tego samego
szeregu alifatycznych kwasoéw karboksylowych na podtozach Cu oraz Al, pokazaly
mozliwos¢ formowania gesto upakowanych monowarstw jedynie dla odpowiednio
dhugich tancuchow alkilowych (n > 12).87 Jak wskazuje autor pracy problem ten wynika
najprawdopodobniej ze zmiany geometrii wigzania molekut do powierzchni. W
przypadku Cu i Al analiza IRRAS pokazata, ze wigzanie grupy karboksylowej do tych
podtozy jest asymetryczne i tylko jeden z atomow tlenu jest zwigzany z powierzchnig.®’
Taka zmiana geometrii wigzania zaburza konformacje¢ tancucha alifatycznego prowadzac
w przypadku krotszych molekut do obserwowanego zmniejszenia gestosci upakowania i
duzej ilosci defektow konformacyjnych (zaburzenie konformacji typu-trans tancucha
alifatycznego). W przypadku dluzszych molekut zwigkszenie oddzialywan
migdzymolekularnych prowadzi do uporzadkowania czg$ci tancucha znajdujace;j si¢ dalej
od asymetrycznie zwigzanej z podlozem grupy wigzacej. W efekcie, dla monowarstw
zbudowanych z dhuzszych tancuchow (n > 12) rowniez na podtozach Cu 1 Al mozliwe

jest utworzenie struktur o zblizonej gestosci upakowania jak na podtozu Ag.
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Obiecujace wyniki badan alifatycznych
kwasow karboksylowych na metaliczne;j o
powierzchni srebra przyczynity sie do | £
rozpoczecia analizy ukladow hybrydowych
zawierajacych podstawione grupy bifenylowe o
lub naftalenowe bezposrednio do wiazacej _ - _
grupy  karboksylowej 1 zakonczone - Q- |
fancuchami alifatycznymi podiaczonymi do
cze$ci aromatycznej poprzez wigzanie C-O
(Rysunek 6).2° Na podstawie wczesniejszych Rysunek 6. _SChemat anahzo_wa_nyCh molekut
hybrydowych bifenylu (po lewej) i naftalenu (po
badaf do analizy wybrano podtoza srebra i prawej) » karboksylowa grupa wiazaca. Rysunck z
miedzi, na ktorych powstate monowarstwy Pracy [89].
alifatycznych kwasow karboksylowych znacznie r6znig¢ si¢ od siebie wzgledem struktury
1 gestosci upakowania. Pomiary molekut na srebrze wykonane przy pomocy
spektroskopii IRRAS wykazaty, tak jak poprzednio, symetryczne wiazanie si¢ grupy
karboksylowej z podtozem oraz niemal prostopadle utozenie pierscieni bifenylowych w
stosunku do podloza Ag z gesto upakowana strukturg tancuchow alifatycznych.®
Udowodniono, ze podstawienie grupy bifenylowej lub naftalenowej powoduje
zwigkszenie pochylenia tancuchow alkilowych w poréwnaniu do monowarstw czysto
alifatycznych.8® Podobnie jak dla molekut alifatycznych w pomiarach IRRAS oraz kata
zwilzania zaobserwowano obecno$¢ efektu parzystosci zwigzanego z orientacja
koncowej grupy metylowe;j.8® Zauwazono, ze wraz ze wzrostem dtugosci molekuty rosnie
rowniez efekt parzystosci, co jest spowodowane zwickszajaca sie roznica w koncowe;j
orientacji grupy metylowej (rosngcym nachyleniem tafncucha) w tych uktadach.®
Pomiary przeprowadzone na podtozu Cu wykazaty, podobnie jak w przypadku molekut
czysto alifatycznych, asymetryczne wigzanie grupy karboksylowej z powierzchnig.®
Stwierdzono, ze powstaje monowarstwa z widocznym efektem parzystosci w pomiarach
IRRAS, natomiast jej stopien uporzadkowania jest mniejszy w stosunku do tych samych
monowarstw osadzonych na Ag.%°

Pomimo obiecujgcych wstepnych wynikow388-8 padania monowarstw SAM na
bazie karboksyli nie rozwijaty si¢ zasadniczo przez kolejne 25 lat ustepujac pola szeroko
analizowanym i wykorzystywanym aplikacyjnie monowarstwom SAM na bazie tioli lub
W znacznie mniejszym stopniu selenoli.13° Ponowne zainteresowanie tg grupa zwiazkow

skupito si¢ na tych, ktére zawieraja w swojej budowie piericienie aromatyczne.* 9810
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W  odroznieniu od wczesniejszych prac, wykorzystujacych jedynie badania
spektroskopowe, analiza tych monowarstw zostata w duzym stopniu oparta na badaniach
mikroskopowych i obrata dwa kierunki. Jednym z nich jest analiza wptywu dlugosci
czeéci aromatycznej molekuty®® lub liczby wiazacych sie do powierzchni grup
karboksylowych®® na strukture mikroskopowa i uporzadkowanie powstajacych
monowarstw. Drugim kierunkiem rozwijanym w naszym zespole i stanowigcym
motywacje do przeprowadzenia badan w ramach niniejszej pracy doktorskiej jest
okreslenie wptywu zmiany grupy czotowej z tiolowej na karboksylowg na strukture oraz
wlasnoéci monowarstw SAM.*“4881 Ta czes¢ badan zostanie szerzej oméwiona w
kolejnych rozdziatach tej pracy w konteks$cie oddzialywania monowarstw SAM z

niskoenergetyczng wigzka elektronowa.

2.4, Zastosowania SAM

Dziedzina nauki, jaka jest nanotechnologia ma ogromny potencjat by udoskonali¢ lub
nawet zastgpi¢ konwencjonalne technologie i to zarowno w zakresie wykorzystywanych
przez nie materialéw jak i ich ogdlnej koncepcji. Nowatorskos¢ nanotechnologii wynika
z zupelie odmiennych wlasciwosci optycznych, elektronicznych, chemicznych czy
mechanicznych materiatow w skali nanometrycznej w poréwnaniu z tymi samymi
materiatami  w skali makroskopowej. Aby nanomaterialy 1 zwigzana z nimi
nanotechnologia mogta mie¢ powszechny wpltyw na rozwodj nowych technologii
konieczne jest opracowanie metod formowania tych materialdow na duza skale. Taka
mozliwo$¢ daje nam oczywiscie wspotczesna elektronika postugujac si¢ gldwnie
podejsciem ,,top down”, ale koszty produkcji nanostruktur w tej technologii sa bardzo
wysokie 1 wymagaja ogromnych inwestycji. Dlatego bardzo istotnym podejsciem jest
wlaczenie w jak najwigkszg cze$¢ proceséw technologicznych zjawiska samoorganizacji,
ktére umozliwia samoczynna realizacj¢ podejscia ,,bottom up” i to w skali masowe;j. Taka
mozliwo$¢ daja wlasnie samoorganizujace si¢ monowarstwy SAM. SAM-y odgrywaja
obecnie kluczowg role w wielu aspektach tworzenia powierzchni oraz cienkich warstw,
co znajduje wiele zastosowan w obszarach biotechnologii, elektroniki molekularnej, czy
litografii. Na wszechstronno$¢ zastosowania tego typu uktadow maja decydujacy wplyw
ich parametry. Przede wszystkim charakteryzuja si¢ one mata gruboscig (do kilku
nanometrow), dobrym uporzadkowaniem oraz stosunkowo dobrg stabilnos$cig. Ponadto,

co wazne technologicznie, monowarstwy SAM moga by¢ formowane w bardzo
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powtarzalny sposéb bez wykorzystania drogich ukladow prézniowych obnizajac
zarowno czas jak i1 koszty produkcji. Kolejna cecha, istotna z punktu widzenia aplikacji
to modularny charakter budowy umozliwiajacy projektowanie uktadéw molekularnych o
zroznicowanych  wlasnosciach  fizycznych (np. przewodnictwo), chemicznych
(reaktywnos$¢) czy biologicznych (biokompatybilnos¢). W Kolejnych podrozdziatach po
krotce omowiono dwa kierunki zastosowan SAM, czyli litografie oraz elektronike

molekularng/organiczna, ktore sg najblizej powigzane z tematyka tej pracy.

2.4.1. Litografia

Jednym z najszerzej rozwinigtych obszarow wykorzystania SAM-ow jest
nanolitografia, ktora obejmuje szereg technik inzynieryjnych takich jak fotolitografia,
litografia elektronowa/jonowa, litografia mickka, czy litografia skanujacego
probnika.®*% Generalnie, jak zaproponowano jeszcze w latach 90 ubieglego wieku,
mozna wyrdzni¢ dwie antagonistyczne Sciezki tworzenia nanomateriatow: top down oraz
bottom up. Celem podejscia pierwszego jest uzyskanie zadanych nanostruktur na drodze
modyfikacji  istniejgcych  wigkszych mikro- lub  nanostruktur.  Technikami
wykorzystywanymi w tym podejsciu sg na przyktad klasyczna fotolitografia, litografia
elektronowa/jonowa, trawienie chemiczne lub fizyczne prowadzace do formowania lub
modyfikacji juz istniejacych nanostruktur. Catkowicie odwrotnym podejsciem jest
strategia bottom up. W tym przypadku duzg role odgrywaja whasciwosci chemiczne
pojedynczych molekut 1 atoméw, ktore sprawiaja, ze s3 one w stanie samoistnie si¢
organizowac lub sg podatne na tgczenie si¢ przy pomocy okreslonego bodzca, tak, aby w
rezultacie osiggna¢ utozenie w odpowiedniej konformacji tworzac 0, 1 lub 2 wymiarowa
nanostrukture. Przykladami takich proceséw w zakresie litografii, w ktorych
wykorzystywane jest podejscie bottom up sg techniki tzw. migkkiej litografii oraz
technika okre$lana, jako dip pen nanolithography (DPN).*® W tej ostatniej metodzie
proces bottom up opiera si¢ na wykorzystaniu mikroskopu sit atomowych (AFM) nie jako
urzadzenia umozliwiajagcego obrazowanie powierzchni materiatu lecz jako nano-
manipulatora pozwalajgcego na lokalng depozycje monowarstw organicznych SAM. W
tym celu sonda mikroskopu jest najpierw zanurzana w roztworze odpowiednich molekut,
a nastepnie przesuwana tuz nad powierzchnig pozostawiajac molekuty na podtozu, do
ktérego przytaczaja si¢ one w wyniku chemisorpcji tworzac lokalnie monowarstwe SAM.

Technika DPN umozliwia tworzenie wzoré6w molekularnych o wcze$niej zadanym i
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praktycznie dowolnym ksztalcie z rozdzielczoscig ponizej 100 nm, co schematycznie
przedstawiono na Rysunku 7. O szerokosci otrzymywanych linii decyduja predkosé
przemieszczania sondy mikroskopu, typ wykorzystywanych molekut, rozpuszczalnik
oraz wzgledna wilgotnos$¢. Z uwagi na sekwencyjny sposob powstawania wzoru, tj. linia
po linii, metoda ta jest stosunkowo powolna w poréwnaniu do technik litograficznych
bazujacych na projekcji catego obrazu. Do pewnego stopnia problem ten zostat
rozwigzany stosujac matryce 55 000 ostrzy pozwalajgcg na powielenie danego lokalnego
wzoru podczas jednego cyklu litograficznego na makroskopowym obszarze w postaci

matrycy.%’

AFM Tip

Writing direction

Water meniscus

rd

\_\
Sosssssssessuuucio

Au substrate

Rysunek 7. Schematyczne przedstawienie dziatania techniki DPN. Rysunek z pracy [96].

Takie rozwigzanie jest jednak bardzo skomplikowane, ograniczone do tworzenia matryc
z powtarzajacym si¢ wzorem i stosunkowo kosztowne. Znacznie prostszym, szybszym i
nieporownywalnie tafiszym rozwigzaniem pozwalajagcym tworzy¢ nanometrowe wzory
molekularne na makroskopowych obszarach w jednym kroku, a nie linia po linii, jest
zastosowanie innej metody nanolitograficznej opartej na monowarstwach SAM, ktora
nalezy do wspomnianych technik miekkiej litografii i jest okreslana, jako druk
mikrokontaktowy (ang. micro contact printing, uCP).2>%% Metoda ta polega na
wykorzystaniu elastomerowego stempla (najczesciej poli(dimetylosiloksan), PDMS) z
naniesionym ksztaltem zadanego wzoru, ktéry jest najpierw zanurzany w roztworze
molekul, a nastgpnie dociskany do podioza, na ktdre zostaje przeniesiony w postaci
lokalnie uformowanej monowarstwy SAM. Przy pomocy tej metody mozna tworzy¢
wzory o dowolnym ksztalcie uzywajac monowarstw SAM zakonczonych réznymi
grupami funkcyjnymi. Po raz pierwszy technika uCP zostata zademonstrowana dla

alkanotioli na ztocie, podobnie jak w przypadku metody dip pen.*® Badania wykazaty, ze
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dla roztworu dodekanetiolu w etanolu o st¢zeniu rownym lub wigkszym niz ~10 Mm,
czas kontaktu na poziomie kilku sekund jest wystarczajacy do utworzenia monowarstwy
SAM o takim samym stopniu uporzadkowania jak w wyniku tradycyjnej wielogodzinnej

1519 Rozdzielczoé¢  otrzymywanych wzorow

adsorpcji  probki w  roztworze.
molekularnych zalezy w duzym stopniu od jako$ci stempla PDMS oraz chropowato$ci
powierzchni i moze osigga¢ wartosci na poziomie nawet kilkuset nanometrow.
Niewatpliwie prostota oraz latwo$¢ tworzenia struktur przy pomocy druku
mikrokontaktowego sa duza zaleta tego procesu litograficznego. Jeden przygotowany

stempel moze zosta¢ uzyty wielokrotne, tworzac wiele identycznych ukladow.

XIS

Roztwor SAM

Przemycie roztworem o
Wyt
innych moleku/ \y rawianie

Rysunek 8. Schemat podstawowego mechanizmu druku mikrokontaktowego z podziatem na dwie mozliwe $ciezki

zakonczenia procesu: inkubacjg w roztworze innych molekut (po lewej) lub wytrawianiem (po prawej).

Naniesienie wzorow monowarstw SAM poprzez druk kontaktowy nie konczy
mozliwosci tej techniki. W kolejnych krokach mozliwe jest (i) uzupetienie obszarow
niepokrytych w procesie stemplowania inng monowarstwa SAM poprzez inkubacje, oraz

(if) zastosowanie trawienia chemicznego do przeniesienia utworzonego wzoru do
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warstwy metalicznej traktujac monowarstwe SAM, jako warstwe rezystywna (Rysunek
8). Na Rysunku 9 przedstawiono przyktadowo otrzymane obrazy powstale w wyniku
wytworzenia maski z heksadekanetiolu na srebrze poprzez zastosowanie druku
mikrokontaktowego. Wzory na Rysunku 9a,b powstaty za pomocg stempli w formie
walca,!” natomiast na Rysunku 9c¢,d za pomoca klasycznych ptaskich stempli.’?® Jasne
obszary przedstawiajg srebro zabezpieczone SAM-ami, natomiast ciemne sg obszarami
krzemu lub tlenku krzemu, na ktorych srebro uleglo wytrawieniu w wyniku braku
zabezpieczenia monowarstwg SAM. Przedstawione zdjecia charakteryzuja sie¢ wysokim
poziomem ztozono$ci modelowanych wzoréw, ktdre sg otrzymywane z submikronowa
rozdzielczo$cig. Druk mikrokontaktowy jest zatem technikg taczaca ze sobg podejscie
bottom up (nanoszenie monowarstw molekularnych) oraz top down (trawienie chemiczne

podtoza metalicznego).

Rysunek 9. Zdjecia ze Skaningowego mikroskopu elektronowego wzorow SAM na srebrze wyprodukowanych w
procesie druku mikrokontaktowego, a nastgpnie trawienia odpowiednio dobranym rozpuszczalnikiem. Rysunki (a,b) z
pracy [17] wyprodukowano poprzez zastosowanie stempli w formie walca, (c,d) z pracy [100] utworzono stosujac
stemple plaskie. Jasne obszary przedstawiaja powierzchni¢ metalu zabezpieczong za pomocg SAM, natomiast ciemne

to obszary wytrawione i eksponujace powierzchnie Si/SiOz.

Tworzenie takich ztozonych ukladéw jest szczegolnie istotne w produkcji czujnikow,
systemOw mikroanalitycznych, czy uktadow mikroelektronicznych. Wyniki jakie mozna
uzyskac¢ stosujagc monowarstwy SAM w charakterze warstw rezystywnych w kluczowy
sposoOb zalezg od stabilno$ci chemicznej oraz koncentracji defektow monowarstwy, a te
parametry sa pochodng typu wykorzystanych molekul oraz warunkéw preparatyki

monowarstwy. 44101
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Innym i bardziej tradycyjnym sposobem na wykorzystanie SAM-6w w roli warstw
rezystywnych w procesach litograficznych jest ich modyfikacja przy pomocy wiazki
fotonow (X, UV, EUV)**102103 |yh elektronow*** Dzigki bardzo niewielkiej grubosci
SAM-y umozliwiajg unikni¢cie probleméw, na ktore napotykaja znacznie grubsze
polimerowe warstwy rezystywne, takich jak przezroczysto§¢ optyczna, glebia ostrosci,
czy cieniowanie, ktére wplywaja na wydajno$¢ warstw rezystywnych w tradycyjnej
litografii. Te zalety monowarstw SAM pozwalajg z jednej strony osigga¢ rekordowo
wysoka rozdzielczos¢ (na poziomie nanometroOw) przenoszonych wzorow przy
jednoczesnym uzyciu znacznie mniejszej ilo§ci promieniowania jonizujacego w stosunku
do znacznie grubszych klasycznie uzywanych warstw polimerowych.*** Szczegotowy
opis wplywu wiazki elektronowej promieniowania na monowarstwe zostal opisany w
kolejnych rozdziatach. Generalnie podstawowymi procesami, jakie zachodza w
monowarstwie tioli SAM pod wptywem naswietlania wigzka elektronowa lub wigzka
promieniowania X/EUV sg zerwanie wigzan C—H, C—C oraz w przypadku tioli wigzania
C-S, co prowadzi do trzech istotnych z punktu widzenia zastosowan litograficznych
proceséw. Pierwszym z nich jest sieciowanie molekul monowarstwy w skutek
przerywania wigzania C—H 1 formowania nowych wigzan C=C. Drugim procesem jest
desorpcja molekul monowarstwy lub ich fragmentéw w skutek przerywania wigzan C—C
oraz C-S. Trzecim procesem moze by¢ modyfikacja grupy funkcyjnej monowarstwy. W
przypadku alkanotioli dominujacym procesem jest czgsciowa desorpcja monowarstwy,
co powoduje, ze obszar naswietlony staje si¢ pozytywnym materialem rezystywnym, to
znaczy jego stabilno$¢ chemiczna jest obnizona na skutek naswietlania. W przypadku
zastosowania molekut aromatycznych proces desorpcji, w przypadku tioli, jest niewielki.
Wydajny jest natomiast proces sieciowania, ktory stabilizuje monowarstwe. W ten sposob
powstaje negatywna warstwa rezystywna, czyli obszar na§wietlany w tym przypadku ma
zwigkszong stabilno$¢ chemiczng oraz termiczng. Jak pokazano w przypadku tioli na
podtozu Au zastosowanie trawienia chemicznego (przy uzyciu KCN/KOH) pozwala w
obu przypadkach na przeniesienie wzoru (jako pozytywu dla alkonotioli lub negatywu
dla bifenylotioli) w podloze i stworzenie nanostruktur zlota z rozdzielczo$cig na poziomie
10 nm.* Oba typy monowarstw tj. alifatyczne!® i aromatyczne'®? moga zosta¢ rowniez
wykorzystane do modyfikacji grupy funkcyjnej, na ktérej moze by¢ oparty dany proces
litograficzny, w ktorym zamiast trawienia nast¢puje na przyktad selektywne wigzanie
adsorbatu do obszarow naswietlanych. Przyktadem moze by¢ zastosowanie bifenylotioli

z grupg funkcyjng NO., ktora w skutek naswietlania wigzke niskoenergetycznych
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elektrondw lub fotonow z zakresu EUV redukuje si¢ (uwolniony zostaje wodor) do grupy
aminowej NH2.1%2 Proces ten otwiera droge do funkcjonalizacji powierzchni i
wykorzystania zmodyfikowanej monowarstwy do przylaczania innych czasteczek we
wczesniej okreslonych lokalizacjach.!®1% Innym przyktadem takiej chemicznej
litografii indukowanej wigzka elektronowa jest modyfikacja alkanotioli z dolagczonym
tancuchem oligoetylenowego glikolu, ktory pod wplywem naswietlania jest uszkadzany
W Wyniku czego mozliwa jest jego wymiana przez alkanotiol z dotaczonym fragmentem
pojedynczej nici DNA, co pozwala na tworzenia struktur DNA na powierzchni o

zadanym ksztatcie (Rysunek 10).1%4

a) H OH OH OH OH OH
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Homogeneous S
Irradiation §/
H H
Exchange
Reaction
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b) - — ‘(—CHZ—CHQ—()%—
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Rysunek 10. (a) Uporzadkowana monowarstwa tiolu z grupg funkcyjng zostaje poddana kontrolowanemu dziataniu
wiazki elektronow. Powstate uszkodzenia umozliwiaja reakcje wymiany z podstawnikami nici DNA.(b) Zwiazki
chemiczne uzyte w do$wiadczeniu. (c) Obraz AFM przykladowo uzyskanej probki (wymiary zdjecia 18 x 30 um?.
Rysunek z pracy [104].
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Biorgc pod uwage ogromne zainteresowanie nanotechnologia konieczne byto
zastosowanie innowacyjnych rozwigzanh 1 opracowanie specyficznych metod
wytwarzania nanostruktur na drodze litografii. Samoorganizujace si¢ monowarstwy SAM
wyszly naprzeciw tym oczekiwaniom umozliwiajgc nie tylko szersze zastosowanie juz
istniejagcych metod litograficznych, ale pozwalajac takze na stworzenie 1 rozwinigcie
zupelie nowych. Przedstawione powyzej spektrum zastosowania SAM-6w w litografii
w oparciu o jedynie Kilka wybranych przyktadéw podkresla ogromne znaczenie, jakie
monowarstwy organiczne SAM odegraty 1 wcigz odgrywaja w rozwoju tej technologii.
W podsumowaniu mozna zauwazy¢, ze gtowng metoda, jaka jest wykorzystana do
litografii z uzyciem SAM pozwalajaca na osiagnigcie rozdzielczos$ci siegajacej
pojedynczych nanometrow przy jednoczesnej mozliwosci réwnoleglego tworzenia
dowolnych wzoré6w w jednej ekspozycji w skali makroskopowej, jest litografia
elektronowa. Jest oczywistym, ze lepsze poznanie mechanizmow odziatywania wigzki
elektronowej z monowarstwami SAM, a w szczegélnosci wplywu struktury
monowarstwy na przebieg tego procesu lezy u podstaw rozwijania litografii elektronowe;j
1 bylo jedng z motywacji podjecia badan opisanych w kolejnych rozdziatach tej pracy
doktorskiej.

2.4.2. Elektronika organiczna

Warto zauwazy¢, ze do zasilania najszybszych superkomputerow potrzebna jest moc
na poziomie 20 MW %7 podczas, gdy moc potrzebng do pracy moézgu cztowieka,
majacego nieporoéwnywalnie bardziej skomplikowang strukture, szacuje si¢ na zaledwie
20 W 108199 T poréwnanie ma jedynie na celu uzmystowienie sobie, ze w toku trwajace;
miliony lat ewolucji natura wybrata materiaty organiczne do opracowania niestychanie
wydajnych ukladow logicznych, a energooszczgdno$¢ byla jednym z najbardziej
podstawowych kryteridéw tego procesu. Obecnie staje si¢ jasnym, i to literalnie za sprawg
uktadow organicznych wys$wietlaczy, ze materialy organiczne moga by¢ wykorzystane
do tworzenia niestychanie wydajnych energetycznie Zrddet Swiatta. Z kolei obecne
tranzystory organiczne, cho¢ posiadajagce wcigz znacznie mniejsze mozliwosci
obliczeniowe od tych tradycyjnych opartych na krzemie, pozwalajg na konstruowanie
unikalnych czujnikow chemicznych i biologicznych. W wigkszos$¢ uktadow elektroniki
organicznej mozna wykorzystywa¢ monowarstwy organiczne czego przyktadami sg ich

zastosowania zarOwno W organicznym tranzystorze polowym (ang. organic field-effect
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transistor, OFET), 2119114 oroanicznej diodzie $wiecacej (ang. organic light-emitting
diode, OLED)?*!" jak i w organicznym ukladzie fotowoltaicznym (ang. organic
photovoltaics, OPV).2%18117 W yurzadzeniach tych typowa rola monowarstw SAM jest
utatwienie transportu tadunku pomig¢dzy metalowg elektrodg a potaczonym z nig
polprzewodnikiem organicznym poprzez zmniejszenie odpowiedniej bariery
energetycznej 223110116118 - Nonowarstwy SAM  mogg byé réowniez aktywnymi
elementami elektroniki molekularnej (ktéra w chwili obecnej jest nieco bardziej

futurystycznym kierunkiem rozwoju) pemiac role diody,'t%? tranzystora,?!1?2

123124 elementu  pamieci,}?®'?®  elementu  plazmonicznego,’?’ czy

przetacznika,
termoelektrycznego.'?® We wszystkich tych przykladach zastosowanie SAM wymaga
dobrania odpowiedniego typu molekut oraz optymalizacji struktury monowarstwy
poprzez zmniejszenie gestosci defektow strukturalnych. Nalezy takze podkresli¢, ze w
wigkszosci uktadow elektroniki organicznej i molekularnej pozadane jest wykorzystanie
dobrze przewodzacych monowarstw SAM najczes$ciej na bazie zwigzkéw aromatycznych
posiadajacych zdelokalizowane wigzania m, ktore sa dodatkowo kompatybilne
chemicznie z wiekszoscig organicznych potprzewodnikow. 2

Pierwsze doniesienia dotyczace powstania organicznego tranzystora polowego
siegajg 1986r, gdzie badacze Mitsubishi Electric wykorzystali czasteczki politiofenu,
jako aktywna warstwe polprzewodnikowa w FET.1B0%1 W  kolejnych latach
wykorzystywano zaroOwno zwigzki polimerowe jak 1 krysztaly molekularne oraz
monowarstwy SAM.? Pierwsza praca wykorzystujaca monowarstwy SAM w elektronice
molekularnej dotyczyta poprawienia dziatania diody Schottky’ego zbudowanej ze srebra
I polimeru z grupy fenyli poprzez wykorzystanie monowarstw SAM w roli warstwy
dipolowej na interfejsie polimer-metal majacej wptyw na wysokos¢ bariery energetycznej
na wstrzykiwanie fadunkéw.t? Autorzy analizowali wptyw monowarstw SAM na bazie
trzech roznych zwiazkow alifatycznych (CioH2:SH, NH2C10H20SH oraz CgF17C2H4SH),
ktore w sposob kowalencyjny wigza si¢ ze srebrng elektrodg wykorzystywang w tym
uktadzie tworzac wigzanie S—Ag. Zdecydowano si¢ doktadnie na te molekuty, poniewaz
wczesniejsze badania wykazaty, ze majg one zdolno$¢ do formowania stabilnych i dobrze
uporzadkowanych monowarstw oraz tworza warstwe dipolowa o przeciwnym kierunku
momentu dipolowego, co pozwala wptynag¢ na wysokos¢ bariery, a tym samym na

transport tadunku w tym ztaczu.®"133134 Ten

sam problem kontroli wysokos$ci bariery
energetycznej na ztaczu metal-potprzewodnik organiczny jest obecny w tranzystorze

OFET (schematycznie przedstawionym na Rysunku 11) na ztgczach elektrod zrodta (S)
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oraz drenu (D) z potprzewodnikiem organicznym bedacym aktywnym elementem tego

uktadu.'*®

Potprzewodnik

Dren (D)
Izolator
Bramka (G)

Rysunek 11. Schemat budowy organicznego tranzystora polowego. Vp- napigcie przytozone do elektrody drenu, Ve-

napigcie przytozone do elektrody bramki, Vs= 0.

W  klasycznie wystepujacych zlaczach metal-potprzewodnik dochodzi do
niedopasowania energetycznego pomiedzy poziomem Fermiego elektrody metalicznej
(EF), a poziomami HOMO oraz LUMO poétprzewodnika organicznego (Rysunek 12). To
niedopasowanie jest zrédtem powstania bariery energetycznej, ktora redukuje transport
dziur (Rysunek 12a) lub elektronow (Rysunek 12b) pomig¢dzy poziomem Fermiego, a
odpowiednio, poziomami HOMO i LUMO.

a) b)
LUMO [-\ LUMO
Er Er
<+ bHOMO HOMO
Metal Potprzewodnik Metal Potprzewodnik

Rysunek 12. Schemat transportu (a) dziury (b) elektronu w ztgczu metal-potprzewodnik.

Tak jak pokazano schematycznie na Rysunku 13 wytworzenie monowarstwy SAM
prowadzi do powstania na powierzchni metalu warstwy dipolowej, ktorej Zrodlem jest
zard6wno wktad od molekut tworzacych monowarstwe jak i od wigzania chemicznego,
jakie powstaje pomiedzy molekutami 1 metalowg elektroda. Skok potencjatu wywotany
powstaniem takiej warstwy dipolowej skutkuje odpowiednig zamiang pracy wyjscia

elektronu (A®), ktéra mozna zapisaé w nastepujacy sposobe:
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A = eN [ELsan . Loo] 1)

EsaM  €5-M
gdzie: e —tadunek elementarny
N — koncentracja molekul SAM na jednostke powierzchni
u— moment dipolowy (L SAM- sktadowa prostopadta do powierzchni metalu
momentu pochodzacego od monowarstwy SAM; S—M- sktadowa pochodzaca od
wigzania molekuta—metal)
€ — przenikalno$¢ elektryczna (SAM- monowarstwy samoorganizujacej, S—M-

interfejsu miedzy molekuta, a metalem)

(s

Rysunek 13. Schemat monowarstwy SAM przedstawiajagcy skladowe momentu dipolowego: - prostopadia do

powierzchni metalu oraz pg_y— sktadowa pochodzaca od wigzania molekuta-metal.

Powstanie monowarstwy SAM na interfejsie metal-organiczny potprzewodnik skutkuje,
zatem przesunieciem wzglednego potozenia poziomu Fermiego metalu i poziomow
HOMO 1 LUMO w potprzewodniku. Przy odpowiednim dobraniu kierunkow
wypadkowego momentu dipolowego (warstwy 1 wigzania molekuta-metal) przesunigcie
to zmniejsza wysoko$¢ bariery na transport tadunku jak to zostalo schematycznie
pokazane na Rysunku 14 w poréwnaniu z Rysunkiem 12. Do tego typu zastosowan

wykorzystujemy dobrze przewodzace (najczesciej aromatyczne) monowarstwy SAM. 1%
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Rysunek 14. Schemat transportu (a) dziury (b) elektronu w ztaczu metal- SAM-potprzewodnik.

Oprécz modyfikacji elektrod S 1 D monowarstwy SAM moga by¢ takze wykorzystane
jako ultra cienka warstwa osadzona na elektrodzie bramki (G). W tym przypadku
wykorzystywane s3 izolujace molekuty, ktére powinny mie¢ takze jak najmniejsza
grubos$¢ 1 jak najwyzsza stala dielektryczna, tak aby uzyska¢ jak najwigksza pojemnos¢
tego ztacza, co pozwala zwigkszy¢ prad ptynacy pomiedzy elektrodami S i D przy zadanej
wartoéci napiecia.’®” Oprocz modyfikacji wtasnosci elektrycznych zlaczy wystepujacych
w OFET odpowiednio sfunkcjonalizowane monowarstwy SAM spelniajg takze inng
wazng role w tych urzadzeniach zwigkszajac adhezje, a przez to efektywnag powierzchnig
kontaktu pomigdzy potprzewodnikiem organicznymi i elektrodami oraz poprawiajac
jakos¢ struktury krystalicznej polprzewodnika w przypadku wykorzystania krysztatow
organicznych,5478.95.9

Oczywiscie elektronika molekularna to nie tylko transport elektronow, ale réwniez
szeroko pojeta funkcjonalizacja powierzchni aktywnych elementow elektronicznego
uktadu detekcji.?® SAM-y coraz czeéciej znajduja zastosowanie w biosensoryce, jako
czujniki chemiczne lub biologiczne przeciwcial, biatek, czy enzymow.40142
Zawdzigczaja to obecnosci odpowiednich grupy funkcyjnych, ktére moga przyjmowac
przerdzna posta¢ w zaleznos$ci od potencjalnego zastosowania. Po raz pierwszy SAM-y,
jako czujnik chemiczny zostaly wykorzystane w 1992r.143 Naukowcy wykorzystali kwas
merkaptodekanowy na ztocie do funkcjonalizacji powierzchni stuzgcego do wykrywania
diizopropylometylofosfonianu (DIMP), ktory jak wykazano ma wpltyw na uktad

hematologiczny zwierzat. W kolejnych latach powstato wiele tego typu czujnikow m.in.
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do detekcji substancji gazowych tj. chloroformu, toluenu, tetrachloroetanu, kwasu
octowego i alkoholi.}**%> W przypadku biosensoréw biologicznych w ich budowie
zazwyczaj mozna wyrdznic trzy podstawowe elementy bioreceptor, przetwornik i czytnik
sygnatu. Najwazniejszg role odgrywa pierwszy z nich, poniewaz to w tym elemencie
zachodzi gléwny etap detekcji. W przypadku substancji biologicznych proces
powstawania sensora jest nieco bardziej skomplikowany, poniewaz substancje do tego
uzyte nie moga wchodzi¢ w reakcje ze Srodowiskiem naturalnym. Z odpowiednio
dobranymi grupami funkcyjnymi oraz stabilnymi grupami czotowymi SAM-y
umozliwiaja selektywna adsorpcje réznych biomolekut do powierzchni aktywnego
materialu czujnikowego. Jednym z ostatnich przyktadéow jest w tym przypadku
zastosowanie SAM-6w na bazie N-heterocyklicznych karbenow (NHC) do wytworzenia
biosensoréw powierzchniowego rezonansu plazmonowego, ktére charakteryzuja sig
wieksza wytrzymato$cia, lepsza zdolnoscig wigzania substancji oraz dluzsza zywotnoscia

w poréwnaniu do ich odpowiednikow tiolowych. 146
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3. Wplyw wigzki elektroné6w na monowarstwy SAM — podstawowe

mechanizmy i zastosowanie do wytwarzania nowych materialow

W poprzednich rozdziatach wykazano, ze wlasciwo$ci monowarstwy zaleza od
specyficznej architektury molekularnej sktadnikow SAM, ich gestosci upakowania i
rodzaju substratu. To wlasnie budowa czasteczek oraz struktura tworzonej przez nie
monowarstwy majg najwigkszy wptyw na zakres i przebieg reakcji indukowanych
naswietlaniem niskoenergetyczng wiazke elektronowa. Ekspozycja monowarstwy na
promieniowanie wywoluje szereg zlozonych 1 $ci§le powigzanych ze sobg procesow
majacych wpltyw na wszystkie elementy struktury monowarstwy.

Z uwagi na zwiazek z litografig!>1"191% oraz odkrytymi pozniej mozliwo$ciami
tworzenia nowych materialtow w postaci grafenu®®'*’ lub nanomembran
weglowych®148.149 " mechanizm oddziatywania wigzki elektronéw z monowarstwami
SAM byt analizowany w wielu badaniach naukowych. Ogolnie oddziatywanie wigzki
elektronowej z monowarstwa organiczng powoduje przekaz energii w strukture
elektronowg uktadu prowadzac do proceséw wzbudzenia i jonizacji. Niektore ze stanow
wzbudzonych maja charakter odpychajacy i prowadza do rozpadu danego wigzania
chemicznego trwale modyfikujac monowarstwe. Wydajnos¢ tego procesu zalezy od
szybkos$ci zachodzenia procesdw deekscytacji ze stanu wzbudzonego, ktore ograniczaja
czas przebywania uktadu w stanie wzbudzonym, tym samym zmniejszajac szans¢ na
rozerwania danego wiazania. W przypadku molekut osadzonych na podtozu metalicznym
pojawiaja si¢ dodatkowe mozliwosci deekscytacji wzbudzen poprzez procesy
bezpromienistej relaksacji, ktore wynikaja z oddzialywania oscylujacego dipola
(powiazanego ze stanem wzbudzonym) ze swoim obrazem powstajacym w metalu.'*
Proces ten moze prowadzi¢ do transferu energii ze wzbudzenia do podtoza metalicznego
I generacji par elektron-dziura lub do wzbudzen fononéw. Dodatkowo w przypadku
chemicznego wigzania molekuly z podtozem, tak jak ma to miejsce w przypadku SAM,
mozliwy jest takze kolejny, wydajny, mechanizm polegajacy na tunelowaniu elektronu
ze stanu wzbudzonego do metalu. Wydajno$¢ wszystkich tych mechanizméw
bezpromienistej deekscytacji silnie maleje ze zwigkszaniem odleglosci lokalizacji

wzbudzenia od powierzchni metalu,*°

co potwierdzono eksperymentalnie obserwujac
znacznie szybszg degradacje koncowych grup funkcyjnych monowarstw SAM w

stosunku do wzbudzen zlokalizowanych blizej interfejsu molekuta-metal.**11>2 Ponadto,
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wzbudzenie inicjowane w monowarstwach SAM przez wigzke elektronowa moze by¢ nie
tylko wynikiem nieelestycznego rozproszenia elektronu, ale moze mie¢ takze charakter
rezonansowy poprzez proces wychwytu elektronu, ktéry prowadzi do powstania
wzbudzonego, odpychajacego, stanu anionowego. Zachodzenie mechanizmu wychwytu
potwierdzity badania wykorzystujace wigzki elektronéw o regulowanej i bardzo niskiej
energii w zakresie 0—15 eV pokazujace rezonansowo zachodzacy proces przerywania

wigzan C—H oraz C—C w monowarstwach alkanotioli.***1%2

r' Y

energia

stan wzbudzony odpychajacy

stan podstawowy

»

odlegtos¢ miedzy atomami

Rysunek 15. Schemat przedstawiajacy (a) wzbudzenie molekuly bedacej w stanie podstawowym do stanu
odpychajacego, (b) dysocjacje molekuty.

Chociaz mechanizm wychwytu jest dominujagcym procesem tylko przy niskich
energiach elektronéw to nie oznacza to wcale, ze nie bgdzie on wystepowatl rowniez
podczas wykorzystania wigzek elektrondow o znacznie wigkszych energiach, gdzie
dominujacym procesem jest nieelastyczne rozpraszanie. Mechanizm wychwytu jest
wtedy rowniez mozliwy z uwagi na elektrony wtorne powstajace jako czgs¢ procesu
nieelastycznego wzbudzenia probki przez wigzke pierwotng i majace w duzej czesci
niskie energie w zakresie ponizej 15 eV. Proces wytwarzania elektronow wtornych jest
wydajny i1 na przyktad dla monowarstw alkanotioli na Au przy energii wigzki pierwotne;j
wynoszacej 50 eV wartos¢ wspdtczynnika wtdrnej emisji elektronowej wynosi okoto
0,8.153

W wyniku wspomnianych mechanizméw proces naswietlania monowarstwy SAM
wiazka elektronowa prowadzi jedoczes$nie zarowno do przerywania istniejacych wigzan
chemicznych (np. zrywanie wigzan C—H, C—C oraz wigzan grupy wigzacej z podlozem
metalicznym np. S—Au), modyfikacji charakteru wigzan juz istniejacych (np. zamiana
wigzan C—C na wigzania C=C) jak i powstawania zupetnie nowych wigzan chemicznych

(np. pomigdzy molekutami). Procesy te skutkuja zmiang struktury chemicznej i fizycznej
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monowarstwy poprzez desorpcje molekul 1 ich fragmentéw, dehydrogenacje
monowarstwy, zmian¢ konformacji molekul czy wreszcie sieciowanie uktadu.
Ostateczny wynik procesu naswietlania SAM wiazka elektronowg zalezy od catkowitej
dozy elektronéw wykorzystanych w tym procesie (przy ustalonej energii wigzki) oraz od
wzglednej wydajnosci kazdego z wymienionych proceséw prowadzacych do zmiany
struktury monowarstwy.

W ten sposob wzgledna wydajnos¢ réznych procesoOw modyfikacji struktury SAM
przez wigzke elektronowsg S$cisle zalezy od struktury chemicznej monowarstwy dajac
mozliwo$¢ jej optymalizacji pod katem konkretnej aplikacji wykorzystujacej wiazki
elektronowe. Bardzo waznym przyktadem w tym zakresie jest roznica w procesie
modyfikacji monowarstw alifatycznych i aromatycznych SAM-6w, o ktorej wspomniano
w poprzednim rozdziale. Rdznica ta dotyczy przede wszystkim procesu usieciowienia,
ktory w obu typach monowarstwach jest wynikiem przerywania wigzan C—H i
powstawaniem nowych wigzan C—C lub C=C. W przypadku monowarstw alifatycznych
proces usieciowienia jest znacznie mniej wydajny w stosunku do procesu desorpcji, ktory
prowadzi do redukcji grubosci monowarstwy na poziomie ~30% 1 obnizenia stabilnosci
chemicznej monowarstwy wskutek zarowno uszkodzenia grupy funkcyjnej (metylowej),
czgsciowej desorpcji monowarstwy jak 1 uszkodzenia grupy wigzacej poprzez zerwanie
wigzania S—Au, desorpcje siarki (~30%) i formowanie disiarczkow (R—S—-S-R) lub
wigzan pomiedzy molekutami w postaci -C-S-C-'** Skutkiem tych procesow
wywotanych przez wigzke elektronowag jest obnizenie stabilno$ci chemicznej
monowarstwy alifatycznej, co moze by¢ wykorzystane, jak wspomniano juz wczesniej,
do zastosowan, litograficznych tj. na przyktad w charakterze pozytywnego materiatu
rezystywnego. Analogiczng analiz¢ przeprowadzono takze dla warstw alkanoselenoli na
ztocie, ktora ujawnita bardzo podobny charakter modyfikacji do tego, jaki wywotato
wykorzystanie tych samych warunkéw naswietlania elektronami w przypadku
alkanotioli.’®®

Modyfikacja aromatycznych tioli*® i selenoli'®” przez wiazke elektronowa ma zgota
odmienny charakter i zdominowana jest przez wydajny proces sieciowania, ktory
skutecznie ogranicza desorpcje monowarstwy tak, ze redukcja grubosci jest w tym
przypadku zazwyczaj na poziomie zaledwie kilku procent, a desorpcja siarki czy selenu
jest bardzo niewielka. Bezposrednie poréwnanie analogicznych monowarstw

aromatycznych na bazie tioli i selenoli na podlozu ztota wykazalo nieco wigkszg
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stabilno$¢ selenoli na oddziatywanie z wigzka elektronowa (50 eV) w zakresie redukcji
grubosci jak i stopnia modyfikacji/desorpcji grupy wiazacej. W obu przypadkach
wydajne sieciowanie zwigksza stabilno$¢ chemiczng monowarstwy, co jak wspomniano
juz wczesniej, umozliwia zastosowanie tego typu monowarstw w litografii w charakterze
negatywnego materiatu rezystywnego.

Wydajne zjawisko sieciowania w aromatycznych monowarstwach SAM ma jednak
jeszcze inne bardzo interesujace zastosowanie. Uformowana w skutek sieciowania
warstwa daje mozliwos¢ wykorzystania SAM-O0w Ww procesie tworzenia m.in.
nanomembran weglowych lub grafenu.’®®1% Nanomembrany weglowe (ang. Carbon
Nanomembranes, CNMs) to dwuwymiarowe warstwy weglowe, ktore w zaleznosci od
struktury, sktadu czgsteczkowego oraz otoczenia po jej obu stronach przyjmuja okreslone
wlasciwosciach chemiczne 1 fizyczne. Ze wzgledu na ich nanometrowa grubo$¢
uznawane s za ,,powierzchnie bez masy” oddzielajace obszary réznych skladnikow
gazowych, ciektych lub statych i kontrolujace wymiane materialéw miedzy nimi.*® W
zalezno$ci od sposobu wytworzenia i ewentualnej modyfikacji stanowiag struktury
znajdujace szeroka game zastosowan W zakresie: nosnikow do mikroskopii elektronowej
I rentgenowskiej, nano-sit, dywanéw polimerowych, prekursoréw do wytwarzania
grafenu w procesie pyrolizy, elementéw urzadzen nanoelektronicznych i
nanomechanicznych. Ponadto cienkie warstwy weglowe moga stanowic¢ idealny uktad do
skutecznej separacji i oczyszczania materiatow chemicznych ciektych i gazowych.
Poczatki rozwoju nanomembran weglowych siegaja 1934r, w ktérym ukazaly si¢ prace
Langmuira oraz Blogetta.'®%% Autorzy wykorzystujac molekuty alifatyczne przedstawili
proces samoorganizacji, a nast¢pnie przeniesli uformowang warstwe na inne podtoze.
Obecnie uktad ten stanowi prototypowy model dla dalszych badan nad nanomembranami,
pomimo tego, ze nigdy nie zyskat on zastosowania komercyjnego. Nastgpnie w latach 90.
XX wieku, Decher wprowadzit technike warstwa po warstwie (ang. layer-by-layer, LbL)
w celu wytworzenia nanowarstw organicznych.’®2 W procesie LbL natadowana
powierzchnia byla sukcesywnie zanurzana w dodatnio i ujemnie natadowanych
polielektrolitach, co doprowadzito do utworzenia polimerowej warstwy o dobrze
okreslonym sktadzie 1 grubosci od okoto 15 nm do 100 nm. Jednak to wtasnie
dwuwymiarowe membrany o grubosci ponizej 5 nm i zdolno$ci do modyfikacji wielko$ci
porow stanowig doskonaly potencjalny materiat rozdzielajacy rozne substancje.

Poczatkowo podje¢to nawet proby wykorzystania grafenu, jako nanomembrany weglowe;,
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jednak gltéwnym jego mankamentem jest nieprzepuszczalno$¢ dla jakiegokolwiek gazu
bez obecnosci defektow. 163164

Istotny przetlom w przysztej koncepcji nanomembran weglowych nastgpit w 1999r,
kiedy ukazata si¢ praca Geyera i innych, w ktorej przedstawiany jest proces naswictlania
wiagzka elektronow monowarstwy SAM bifenylotioli na ztocie, dzigki czemu dochodzi
do ich sieciowania.** W kolejnym kroku, ktérego dokonano w roku 2005, tak powstate
cienkie nanowarstwy, zostaty przeniesione na inne podtoza otwierajac mozliwos¢ ich
zastosowania, jako nanomembran weglowych, ktorych wiasciwosci takie jak grubosc,
jednorodnos¢, przewodnictwo, obecno$é porow, chemia powierzchni sg determinowane
poprzez charakter poczatkowej monowarstwy.'%%1% Roznice w powstawaniu CNM w
zaleznosci od struktury molekut aromatycznych wykorzystanych do ich formowania
przedstawiono schematycznie na Rysunku 16 zaczerpnigtym 2z pracy [149].
Nanomembrany te mozna opisa¢, jako blon¢ molekularng, w ktorej brak jest
uporzadkowania dalekiego zasiegu, a makroskopowe wlasciwosci mechaniczne,
elektryczne oraz wlasciwosci powierzchni sa dobrze zdefiniowane.*® CNM wykazuja
duza réznorodnos¢, poniewaz o ich wlasciwosciach rowniez decydujg warunki podczas
ich tworzenia. Moga byé odporne na dziatanie wysokich temperatur,'®® agresywnych
substancji chemicznych.!® duze roznice ci$nien,*® czy tez promieniowanie
elektronowe.'®” Ponadto odpowiednio przeprowadzona synteza jest w stanie wytworzy¢
uktady przewodzace lub izolujace elektrycznie. Kinetyke tych procesow mozna
modyfikowaé, co umozliwia dostosowanie wilasciwosci membrany do potencjalnych
zastosowan. Poniewaz dotychczasowe badania wykazaty, ze CNM z monowarstw SAM
mozna wytworzy¢ w skali centymetrowej 1 bez wigkszych przeszkdd przenie$¢ na inne
podtoze zainteresowanie tego typu nanostrukturami jest duze i powigzane z szerokim

spektrum potencjalnych zastosowan.
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Rysunek 16. (a—c) Schemat powstawania nanomembran weglowych w zalezno$ci od zastosowania prekursorow
aromatycznych o réznym ksztalcie i rozmiarach (d). Po umieszczeniu podtoza w roztworze wybranych molekut
rozpoczyna si¢ ich organizacja na powierzchni (i). Pod wptywem wiazki elektronéw (ii) dochodzi do sieciowania
monowarstwy (iii) a dodatkowe wyzarzanie w temperaturze 900 °C (pyroliza wegla) prowadzi do powstania grafenu.

Rysunek z pracy [149].

Wytworzenie odpowiednio sztywnych membran przyczynito si¢ do rozwoju ich
zastosowania, jako podtoza dla innych struktur. Na przyktad, CNM powstate w wyniku
usieciowania aromatycznego tiolu przeniesiono na krzemowe podtoze i wykorzystano,
jako matryce do wyhodowania polimerowej warstwy poprzez polimeryzacje inicjowang
powierzchniowo.®® W wyniku tego procesu powstat hybrydowy uktad sktadajacy sie z
»twardej” membrany $cisle potaczonej z ,,mickka” szczotkg polimerowa tworzac tzw.
dywan polimerowy. Podstawowa cechg tego materialu jest reagowanie na warunki
otoczenia i wysoka wrazliwo$¢ na bodzce zewnetrzne. Pod wplywem rdznych cieczy

,»dywany polimerowe” moga zmienia¢ swoj ksztalt 1 wygina¢ si¢ gdy czasteczki
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rozpuszczalnika lub jony wnikaja w ich strukturg, pozwalajac okresli¢ wlasno$ci
rozpuszczalnikow takie jak ich pH.

Proces sieciowania prowadzi do radyklanej zmiany stabilno$ci termicznej
naswietlonej czesci monowarstwy SAM. Jak pokazano nienaswietlana monowarstwa
SAM na bazie bifenylotioli na zlocie jest stabilna termicznie do temperatury ~400 K
natomiast po naswietlaniu elektronami powstata warstwa jest stabilna nawet w
temperaturze ~1000 K, co zostato potwierdzone szczegétowymi pomiarami spektroskopii
XPS.1%¢ Wysoka stabilno$é temperaturowa usieciowanych SAM mozna wykorzysta¢ do
litografii tych monowarstw oparta na wygrzewaniu, ktére doprowadza do desorpcji
jedynie obszarow nienaswietlanych i w efekcie tworzenia wzorow struktur CNM.
Technika ta jest okreslana, jako TDL (ang. thermal desorption lithography) i pozwala na
tworzenie zréznicowanych chemicznie struktur powierzchniowych lub do tworzenia
przestrzenie zdefiniowanych struktur CNM. Proces wysokotemperaturowego
wygrzewania CNM po przeniesieniu na odpowiednie podloze w temperaturze ~1200 K
prowadzi do pyrolizy wegla i rekrystalizacji warstwy CNM o grubo$ci ~1 nm w warstwe
zawierajaca nanostruktury grafenowe.*®4’ Przewodnictwo tak uzyskanej nanowarstwy
weglowej jest jedynie o rzad wielkosci nizsze od krystalicznego grafenu i stwarza
mozliwos¢ zastosowania tych materiatow w elektronice molekularnej/organicznej.

Innym istotnym parametrem CNM jest wytrzymalo$¢ mechaniczna i sztywnos¢, ktore
sg zalezne od czasteczek, z jakich powstala pierwotna monowarstwa. Badania wykazaty
korelacje miedzy gestoscig upakowania SAM, a modutem Younga (E) membrany. W
przypadku CNM przygotowanych z monowarstw o mniejszej gestosci upakowania
obecno$¢ poréw powoduje zmniejszenie wartosci parametru E.1° Istnieje réwniez
mozliwos¢ dopasowania reaktywnosci chemicznej uformowanych CNM poprzez
zastosowanie wybranych podstawnikow umozliwiajac ich zastosowanie, jako nosnikow
materiatow biologicznych np. biatek.1"

Prace nad procesem filtracji z uzyciem CNM po raz pierwszy przedstawiono w
2014r.1™ Aby zwiekszy¢ stabilno$é mechaniczng tych nanostruktur i zminimalizowaé
napr¢zenia W warstwie, jako podpor¢ zastosowano kompozytowa membrang z
polidimetylosiloksanu (PDMS). PDMS jest bardzo popularnym materiatem stosowanym
ze wzgledu na  wilasciwosci  elastomerowe, biokompatybilnos¢, wysoka
przepuszczalnos$¢, przezroczystos¢ optyczng, tatwos¢ formowania, tatwos¢ wigzania na

szkle 1 stosunkowo wysokg stabilno$¢ chemiczng. Aby sprawdzi¢, czy CNM umozliwiaja
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selektywng filtracje gazow rozpoczeto badania nad tym procesem dla He, Hz, CO2, Ar,
02, N2, CH4 i C2Hs. Pomiary wykonano dla pojedynczych (grubosé ~1 nm) i potrojnych
(grubo$¢ ~3 nm) membran weglowych. Badania wykazaty, ze poprzez dotaczenie CNM
do PDMS zmniejsza si¢ przenikanie gazéw. Najbardziej jest to widoczne w przypadku
gazOw o wigkszej $rednicy kinetycznej. Podczas gdy jednowarstwowa membrana
zmniejsza przepuszczalnos¢ w zakresie 70-20%, trojwarstwowa membrana pozwala
osiggnag¢ zakres na poziomie 4-2% (oprocz gazéw o bardzo matych $rednicach
kinetycznych tj. He i Hz2). Pomiary te pokazaty, ze przenikanie gazow przez CNM mozna
skutecznie bada¢, mierzagc CNM na nosniku PDMS. Ponadto poprzez modyfikacje
czasteczek prekursora oraz ich funkcjonalizacje mozliwa jest skuteczna filtracja

substancji w kontrolowany sposéb."
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4. Metody badawcze

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzone zostaty komplementarne badania przy
uzyciu metod spektroskopowych (Spektroskopia Fotoelektronow w  Zakresie
Promieniowania X — XPS), spektrometrycznych (Spektrometrii Mas Jonéw Wtornych —
SIMS) oraz mikroskopowych (Skaningowy Mikroskop Tunelowy — STM). W tej czesci
pracy przedstawiono podstawowe procesy fizyczne zwigzane z realizacjg badan przy
uzyciu wyzej wymienionych technik badawczych oraz schematyczng konstrukcje

odpowiednich uktadow pomiarowych.
4.1. Spektroskopia Fotoelektronow w Zakresie Promieniowania X — XPS

Promieniowanie X stanowi rodzaj promieniowania elektromagnetycznego, ktorego
dtugos$¢ fali wynosi od ok 10 pm do 10 nm. Zakres ten mozna podzieli¢ na dwie grupy:
e twarde promieniowanie rentgenowskie (od 5 do 100 pm)

e miekkie promieniowanie rentgenowskie (od 0,1 do 10 nm)*"2

Widmo promieniowania elektromagnetycznego

I AVAVAVAVAURNTT

Rodzaj promieniowania| Fale radiowe Mikrofale | Podczerwien I Ultrafiolet pmm'e')‘('owa”'eg;%mn‘.,ime
Diugoséé fali 30 mm 1mm 10 nm 0,01 nm

(w przyblizeniu)
Swiatto widzialne

700 nm 600 nm 500 nm 400 nm

Rysunek 17. Widmo fal elektromagnetycznych. Zrédto: [173]

Spektroskopia Fotoelektronow w Zakresie Promieniowania X (XPS, ang. X-ray
Photoelectron Spectroscopy) jest niezwykle czutg technikg stuzacg do jakosciowej oraz
ilosciowej analizy materialow nieorganicznych i organicznych, ktéra wykorzystuje efekt
fotoelektryczny. O ile pierwszy raz zjawisko to zostalo zaobserwowane juz w 1887r przez
niemieckiego fizyka Heinricha Hertza, to w tym czasie nie zostata przedstawiona jego
doktadna analiza.'™* Dopiero Albert Einstein postulujac dualizm korpuskularno-falowy

swiatta w 19051 wyjasnia mechanizm efektu fotoelektrycznego, za co otrzymuje nagrode
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Nobla w 1921, jednoczeénie przyczyniajac si¢ do rozwoju technik spektroskopowych.1®
Po raz pierwszy pomiar przy uzyciu tego typu promieniowania zostal wykonany ponad
40 lat pozniej przez Steinhardta oraz Serfassa i przedstawiony w artykule w 1951r
opisujacym zaréwno zasade dzialania jak i budowe spektrometru.l’® W pracy tej
otrzymano widma metali (miedzi, cynku, srebra, ztota) oraz stopow miedzi i cynku (w
stosunku 67% miedzi, 33% cynku) oraz zlota i srebra (w stosunku 20% i 80%). Przy
zadanych warunkach pomiarowych przeprowadzanie analizy jednej probki wymagato od
2 do 4 h. Pomimo poczatkowych ograniczen rozdzielczos$ci oraz jakoSci otrzymywanych
widm instrument ten stanowit niewatpliwie site napedowa do dalszego rozwoju technik
spektroskopowych. W roku 1967 publikacja Sighbana ujawnia wykorzystanie tej techniki
do analizy chemicznej okreslanej, jako ESCA (z ang. Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis).}”” Czternascie lat poZniej istotno$¢ tej techniki w analizie materialow zostaje
doceniona poprzez uhonorowanie Sighbana nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w 1981r.

Pomiary XPS prowadzone sag w warunkach ultra wysokiej proézni (UHV), a
podstawowymi elementami tego uktadu, schematycznie przedstawionego na Rysunku 18
sg: zrodto promieniowania X (lampa rentgenowska w przypadku uktadu
laboratoryjnego), hemisferyczny analizator energii elektronéw, detektor oraz
komputerowo sterowany system akwizycji danych. W zalezno$ci od docelowego
zastosowania spektrometru do urzadzenia moga by¢ dotagczone inne elementy takie jak

na przyktad dziato jonowe czy elektronowe.

Nm

®e
Fotoelektrony

Rysunek 18. Schemat budowy spektrometru fotoelektrondow.
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Obecnie podczas pomiaru w warunkach laboratoryjnych wykorzystywane jest
promieniowanie wytwarzane przez lampe rentgenowska z magnezowa (linia Mg Ka o
energii 1253,6 eV i szeroko$ci potowkowej 0,85 eV) lub aluminiowa (linia Al Ka o
energii 1486,6 eV 1 szerokoSci polowkowej 0,70 eV) anodg oraz dodatkowym
monochromatorem. Pomiar polega na wzbudzeniu probki monochromatycznym
promieniowaniem X w wyniku czego dochodzi do emisji fotoelektronéw z poziomow
rdzeniowych badanego materialu (Rysunek 19a). Nastepnie analizowany jest rozklad
energii kinetycznej emitowanych fotoelektronow.'”® Tak jak to przedstawiono
schematycznie na Rysunku 19b, bioragc pod uwage znang energi¢ fotonu X (hv),
zmierzong warto$¢ energii kinetycznej fotoelektronu (KE) oraz ustalang na postawie
pomiaru kalibracyjnego warto$¢ pracy wyjscia z materiatu detektora spektrometru (@),
mozna okresli¢ charakterystyczng energie wigzania elektronu (BE) w pierwiastku probki,

z ktorego nastapila fotoemisja zgodnie ze wzorem:

BE = hv —KE — & (@)
a) b)  Probka Spektrometr
000000 °
p Eprézni KE
@ @ 25 el

emitowany -
hy fotoelektron Er (o)

O 1s hv

BE
1s

Rysunek 19. (a) Proces fotoemisji zachodzacy podczas wzbudzenia probki migkkim promieniowaniem rentgenowskim

0 energii fotonu hv z emisja fotoelektronu. (b) Schemat przedstawiajacy poziomy energetyczne opisywane w rownaniu
Q).

Czes¢ z powstatych fotoelektrondw na skutek rozproszen moze zmieni¢ swojg energie
i kierunek (rozproszenia nieelastyczne) lub jedynie kierunek (rozproszenia elastyczne),
jak rowniez wywota¢ emisje elektronow wtornych. Charakterystyczne piki obecne w
widmie XPS, ktére stuza dalszej analizie, s3 wynikiem rejestracji fotoelektronow
rozproszonych elastycznie w kierunku uktadu detekcji. Elektrony rozproszone
nieelastycznie, w tym takze powstate elektrony wtorne, sg takze analizowane przez uktad
detekcyjny (jesli kierunek rozproszenia na to pozwala) i rejestrowane jako sygnat tla w

widmie XPS.
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XPS jest jedng z najczesSciej wykorzystywanych spektroskopii do analizy
powierzchni, co wynika z jej wszechstronnych mozliwo$ci zastosowania do analizy
materiatdéw rdznego typu zarowno pod katem okreslenia sktadu pierwiastkowego (dzigki
charakterystycznej warto$ci BE) jak i analizy ilosciowej tego sktadu na podstawie
intensywnosci odpowiednich pikow, znajomosci przekroju czynnego na proces
fotoelektryczny oraz funkcji transmisji uktadu analizatora.}’® Istotng przewaga XPS w
odniesieniu do innych technik jest mozliwos¢ okre§lenia stanu chemicznego
analizowanego materiatu. Co oznacza, ze na energi¢ wigzania (BE) maja wplyw takie
czynniki jak stopien utlenienia czy typ wigzania chemicznego, prowadzace do
nieznacznych, ale podlegajacych analizie zmian tej warto$ci zaleznych od otoczenia
chemicznego danego pierwiastka. Kolejng charakterystyczng cecha tej techniki jest tzw.
czulo$¢ powierzchniowa, ktora wynika z tego, ze fotoelektrony powstajace w probce na
glebokosci wigkszej niz ~10 nm nie s3 w stanie dotrze¢ do powierzchni (w wyniku
rozproszen) i zosta¢ zarejestrowane przez uklad detekcji, ograniczajac w ten sposob
obszar analizy do cienkiej, przypowierzchniowej, warstwy probki, co jest bardzo istotng
zaletg tej techniki w konteks$cie analizy nanostruktur.

Procedura pomiaru polega na skanie szerokiego widma warto$ci energii wigzania
(BE), w celu identyfikacji obecnych sktadowych otrzymujac widmo przegladowe.
Nastepnie odbywa si¢ dokladne skanowanie wybranych waskich obszaréw tak, aby
uzyska¢ odpowiedniej jakosci widma szczegdlowe charakterystycznych dla
pierwiastkow probki z dobrym stosunkiem sygnatu do szumu 1 wysokiej rozdzielczosci

energetycznej.

4.2, Skaningowa Mikroskopia Tunelowa — STM

Rozwoj techniki STM (z ang. Scanning Tunneling Microscope) rozpoczyna si¢ w
latach 80-tych XX w. dzigki pracownikom IBM Gerdowi Binnigowi i Heinrichowi
Rohrerowi, ktorzy w 1986r otrzymali Nagrod¢ Nobla w dziedzinie fizyki za
skonstruowanie pierwszego mikroskopu STM. Nagroda ta zostata przyznana zaledwie 4
lata po pierwszej publikacji obrazow STM, dokumentujac w ten sposob fundamentalnosé¢
tego odkrycia dla rozwoju nauki.}”® Pierwsze opublikowane badania przedstawiajace
zdjecia w skali atomowej wykonano dla powierzchni CalrSnsna ztocie.'® Pokazujac jego

bezprecedensowa rozdzielczo$¢ oraz dajac przedsmak jego fascynujacych mozliwosci
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charakteryzacji powierzchni. Dodatkowo, Skaningowy Mikroskop Tunelowy postuzyt,
jako podstawa do dalszego rozwoju m.in. Mikroskopii Sit Atomowych (AFM).18!

Obraz w mikroskopie STM powstaje w wyniku pomiaru pradu ptynacego pod
wpltywem napig¢cia przytozonego pomiedzy przewodzacg probke a skanowane ponad jej
powierzchnig ostrze, tak jak to schematycznie przedstawiono na Rysunku 20a. Przeplyw
pradu, pomimo braku fizycznego kontaktu pomiedzy ostrzem i probka nastgpuje w
wyniku efektu tunelowego. Jak schematycznie przedstawiono na Rysunku 20b zgodnie z
mechanikg kwantowg transport elektronow jest mozliwy w tym przypadku, przy
odpowiednio niewielkiej szerokosci d przerwy pomiedzy probka i ostrzem, pomimo tego,
ze energia elektronéw (na poziomie Fermiego elektrod) jest mniejsza od wysokos$ci
bariery energetycznej @ pomiedzy ostrzem i probka, ktéra w przyblizeniu wynosi:

® = (5 + Pr)/2 ©)
gdzie: @5 i @ to odpowiednio praca wyjscia elektronu z powierzchni probki i ostrza.

Wielko$¢ pradu tunelowania | jest, w przyblizeniu niskich temperatur oraz niewielkiej
warto$ci napiecia U przylozonego pomigdzy ostrze 1 probke w stosunku do wysokosci
bariery (eU << @), okres$lona wzorem.

I~Upe~2xd (4)

gdzie: p — gestos¢ stanow elektronowych probki,

K= /% — stata zaniku pradu tunelowego

d — odleglo$¢ migdzy ostrzem, a igla

Kluczowym warunkiem umozliwiajgcym analize¢ mikroskopem STM jest
przewodnictwo probki. Pomiar moze by¢ wykonany na podilozu przewodnika lub
potprzewodnika.'818 Kierunek przeptywu elektronéw zalezy od kierunku polaryzacji
zlacza probka—ostrze. Typowe uzyskiwane podczas pomiaru STM wartosci pradow
wynosza do 0,1 do 10 nA. Bardzo wysoka rozdzielczo§¢ STM wynika z silnej
(eksponencjalnej) zaleznosci pradu tunelowego od odleglosci miedzy ostrzem i
skanowang powierzchnig.'®® Zwickszenie odlegtosci o zaledwie 0,1 nm skutkuje
spadkiem gestosci pradu tunelowania o okoto rzad wielko$ci. Juz wczesne badania STM
wykazaly jak niewielka zmiana parametrow uktadu ma ogromny wptyw na rozdzielczo$¢

uzyskiwanych obrazow topograficznych.'8
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Rysunek 20. (a) Schemat budowy i dziatania skaningowego mikroskopu tunelowego wraz ze (b) schematem
tunelowania elektronéw miedzy ostrzem, a probka (przy zaznaczonym kierunku polaryzacji ztacza) znajdujacymi si¢

w odlegtosci d.

W trakcie skanowania powierzchni probki ostrze jest przesuwane w trzech wymiarach
X, y oraz z za pomocg piezoelektrycznego skanera. Mozna wyrézni¢ dwa podstawowe
tryby pracy STM: tryb statego pradu (ang. constant current mode — CCM) oraz tryb statej
wysoko$ci (ang. constant height mode — CHM).W trybie CCM, ktéry byt
wykorzystywany w tej pracy i jest powszechnie stosowany, odlegto$¢ miedzy ostrzem i
powierzchnig jest kontrolowana w trakcie procesu skanowania poprzez p¢tle sprzgzenia
zwrotnego, w ktorej zadana jest stata wartos¢ mierzonego pradu tunelowego. Dla
jednorodnej probki taki tryb pracy pozwala zachowac stalg odleglo$¢ ostrze—probka w
trakcie skanowania i w ten sposob odwzorowac¢ (z pewnym przyblizeniem) topografi¢
powierzchni poprzez zmiany polozenia skanera konieczne dla zachowania statej

odlegto$ci ostrze—probka. Praca w trybie CHM nie wymaga w zasadzie stosowania petli
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sprzgzenia zwrotnego (lub silnego ostabienia parametru sprzgzenia zwrotnego uktadu),
gdyz ostrze jest przesuwane nad powierzchnia bez korekty odlegtosci ostrze—probka
(stata wysokos¢), co pozwala na znacznie szybsza prace uktadu skanujacego, ale jest
mozliwe do zastosowania jedynie dla atomowo gladkich powierzchni o niewielkim
nachyleniu gdyz wigksze zmiany topografii skutkujg fizycznym kontaktem ostrza z
badang powierzchnig i uszkodzeniem (modyfikacja) obu tych elementow.

Chociaz bardzo istotnym ograniczeniem stosowania STM jest brak mozliwosci
pomiaro6w powierzchni izolatorow, to zastosowanie niskopragdowego modutu pracy (z
ang. Low Current Scanning Tunneling Microscope, LC-STM) umozliwia rozszerzenie
zakresu pomiaru pradow do okoto kilku pA, co pozwala na badania cienkich warstw
izolujacych. Takie warunki pracy sa konieczne w przypadku analizy STM dla niektoérych

monowarstw SAM, majacych ograniczone wlasciwosci przewodzace.

4.3. Spektrometria Masowa Jonéw Wtornych — SIMS

Analiza sktadu i struktury chemicznej powierzchni materiatow, ktora jest kluczowa
dla rozwoju nanotechnologii, moze by¢ prowadzona réwniez poprzez wykorzystanie
wigzki joné6w w ramach techniki okreSlanej, jako Spektrometria Masowa Jonow
Wtérnych (ang. Secondary lon Mass Spectrometry, SIMS). Technika ta charakteryzuje
si¢ niezwykla czuloscia oraz mozliwoscig tworzenia przestrzennych map. Podczas
pomiaru wykorzystywane jest bombardowanie wysokoenergetyczng wiazka jonow
pierwotnych (zazwyczaj od kilku do kilkudziesigciu keV), w wyniku czego dochodzi do
rozpylenia czastek wtornych (neutralnych i zjonizowanych) z kilku wierzchnich warstw
atomowych probki, ktore nastepnie podlegaja analizie.!®” Zdecydowana wickszo$é
rozpylanych czasteczek jest neutralna, ale ich analiza i detekcja wymaga dodatkowego
procesu jonizacji z wykorzystaniem elektronow lub fotonow w ramach techniki
okreslanej, jako spektrometria masowa czgstek neutralnych (ang. Secondary Neutral
Mass Spectrometry, SNMS). Proces ten jednak czesto prowadzi do fragmentacji
emitowanych czastek zmniejszajac szanse na identyfikacje oryginalnej struktury, co jest
szczegoblnie istotne w przypadku skomplikowanych materiatow organicznych. Dlatego
czesciej wykorzystuje si¢ prostsza koncepcyjnie technike detekcji czastek, ktore sa
rozpylane z powierzchni w formie zjonizowanej i tg technika jest wtasnie SIMS. Jak

pokazaty wczesne badania SAM-6w, SIMS stanowi takze doskonale narzedzie podczas

53



187189 ¢o zostato réwniez potwierdzone

analizy samoorganizujacych si¢ monowarstw,
badaniami przeprowadzonymi w naszej grupie.8%:190.191

Poczatki badan z wykorzystaniem wigzek jonowych siggaja 1910r, kiedy to brytyjski
fizyk Thomson zbombardowat probke jonami, a nastepnie zaobserwowatl uwolnienie
dodatnich jonéw i obojetnych atoméw z powierzchni ciata statego.!®? Przez wiele
kolejnych lat trwaly intensywne prace nad skonstruowaniem spektrometru masowego.
Kluczowe okazaly sie¢ ostatnie dekady, kiedy to w latach 70 opracowano SIMS
wyposazony w kwadrupolowy analizator mas. Mniej wigcej w tym samym czasie
wprowadzono réwniez metode statycznego SIMS-u, w ktérym gestos¢ pradu jondw jest
na tyle mata, tj. zazwyczaj na poziomie ponizej 10?2 jonéw/cm?, ze w trakcie pomiaru
analizowana powierzchnia nie ulega modyfikacji, ktéra mialaby zauwazalny wptyw na
analizowany uktad. Wykorzystanie wiazek jondw o znacznie wigkszej gestosci prowadzi
do trwalej modyfikacji powierzchni prébki dajac jednak mozliwos¢ analizy sktadu
chemicznego probki rowniez w funkcji glebokosci z rozdzielczo$cig nanometrowg (tzw.
profilowanie glebokosciowe). Ten tryb pracy uktadu SIMS nazywamy dynamicznym.
Oba tryby pracy moga by¢ stosowane jednocze$nie do mapowania sktadu materialow.
Potaczenie statycznego mapowania 2D z modem dynamicznym daje mozliwo$¢ analizy
3D danego materiatu.

Ze wzgledu na specyfik¢ materiatdéw analizowanych przy pomocy spektrometru
masowego jonow wtornych istnieje duza mozliwo$¢ modyfikacji budowy uktadu
pomiarowego SIMS. W kazdym jednak wypadku mozna wyrdzni¢ jego trzy podstawowe
elementy tj. zroédlo jonow, detektor oraz analizator mas. Obecnie najczgscie]
wykorzystywanym zrodtem jonéw w uktadach SIMS jest dziato ciektometaliczne
(LMIG, ang. Liquid Metal lon Source). W uktadzie tym zroédlem jonow jest ostra
metaliczna igta pokryta warstwa cieklego metalu (najczgsciej galu). W skutek
przylozenia wysokiego napiecia (~5-30 keV) nastepuje transport cieklego metalu na
powierzchni igly i utworzenie tzw. stozka Taylora, na ktérego koncu powstaje bardzo
wysokie natezenie pola elektrycznego. Obszar ten stanowi miejsce efektywnej jonizacji i
emisji jonow ciektego metalu. W zaleznosci od typu SIMS dostepne sg trzy podstawowe
analizatory: sektorowy, kwadrupolowy i czasu przelotu (TOF, ang. Time of Flight).
Szeroko stosowanym i jednoczesnie wykorzystanym w badaniach opisanych w niniejszej
pracy, jest ostatni z wymienionych. Mechanizm dziatania tego analizatora mas opiera si¢
na rozdzieleniu jonéw w zaleznosci od predkosci przemieszczania si¢ w uktadzie

analizatora, ktora jest uwarunkowana ich stosunkiem masy do tadunku. Jest to jedyny typ
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analizatora zdolny do jednoczesnego wykrywania wszystkich generowanych jonéw
wtornych. W ukladzie tym jony wtérne sa emitowane z probki pod wptywem impulsu
wigzki jonow pierwotnych o energii od kilku do kilkudziesieciu keV wytwarzanych przez
omoéwione powyzej zrodto jonéw. Po emisji jony wtorne o tadunku q = e-z i masie m sg
przyspieszane na dystansie kilku centymetrow napigciem ekstrakcyjnym U o wartosci
kilku keV i polaryzacji zaleznej od tego czy analiza ma dotyczy¢ jonow dodatnich czy
ujemnych. Po uzyskaniu jednakowej energii akceleracji (qU) jony przechodzg do obszaru
swobodnego dryfu o dlugosci L, w ktorym czas ich przelotu t przez ten uktad zalezy od

ich masy i fadunku zgodnie z rGwnaniem:

t=L [— (5)

2ezU
Rozdzielczos¢ masowa ukladu TOF bedzie zalezala od kilku czynnikéw w tym glownie
od czasu trwania impulsu wigzki jonéw pierwotnych wywotujacych proces desorpcji oraz
od energii kinetycznej (rzedu kilku elektronowoltow) jaka jony wtérne uzyskuja w
procesie rozpylania. Rozktad tej energii, ktory powoduje rozmycie czasu przelotu dla
danego m/z (a w efekcie poszerzenie piku w widmie masowym) moze zosta¢ czg¢$ciowo
wyeliminowany dzigki zastosowaniu reflektronu. Jak pokazano schematycznie na
Rysunku 21 uktad ten jest montowany bezposrednio po pierwszym obszarze swobodnego
dryfu w postaci zwierciadta elektrostatycznego, ktére powoduje, ze jony najpierw sg
wyhamowywane, a nastgpnie przyspieszane do kolejnego obszaru dryfu zakonczonego
detektorem. Dwa jony o tej samej warto$ci m/z i nieco roznej wartosci energii kinetycznej
(wynikajacej z rozkladu energii rozpylania) beda penetrowac¢ obszar zwierciadia
elektrostatycznego na glebokos¢, ktora ro$nie z ich energig kinetyczng. W ten sposéb jon
o wigkszej energii kinetycznej pokona dtuzsza droge w reflektronie i dotrze do drugiego
obszaru dryfu w tym samym czasie, co wolniej poruszajacy si¢ jon o mniejszej energii,
ktory ma krotszg trajektori¢ lotu w reflektronie.

Uktad TOF-SIMS pracuje zatem w sposob impulsowy z czestoscig Kilku kHz,
zbierajac w kazdym cyklu cale spektrum masowe analizowanej probki w zadanej
polaryzacji jonéw wtornych. Bardzo istotng zaleta tego typu spektrometru masowego jest
transmisja uktadu siegajaca niemal 100%, co umozliwia przeprowadzenie badan z
wykorzystaniem bardzo niewielkiej dozy jonow wigzki pierwotnej. Jest to szczegdlnie
istotne w przypadku analizy w modzie statycznym SIMS oraz w sytuacji, w ktorej
koncentracja analizowanej substancji w probce jest bardzo niska, tak jak w przypadku

analizy monowarstw organicznych SAM. Ponadto zakres mas, jakie mogg by¢
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analizowane w tego typu uktadzie jest praktycznie nieograniczony, €O jest bardzo istotne

szczegblnie dla analizy masowej duzych molekut organicznych.
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Rysunek 21. Schemat przedstawiajacy dziatanie reflektonu w spektrometrze TOF-SIMS. Probka bombardowana jest
wiazka jonoéw pierwotnych, w wyniku czego dochodzi do wybicia jonéw wtoérnych o nieco réznej energii kinetycznej.
Jony te nastepnie sg przyspieszane (napigciem ekstrakcji) w Kierunku pierwszego obszaru swobodnego dryfu (brak pol
przyspieszajacych) zakonczonego zwierciadtem jonowym (reflektronem), gdzie ulegaja wyhamowaniu i odwroceniu
trajektorii lotu, a nastgpnie ponownie sg przyspieszane w kierunku detektora pokonujac drugi obszar dryfu. Jony o
wicgkszej energii (E2) wnikaja glebiej w obszar reflektronu w porownaniu do jondéw o mniejszej energii (E1) i takiej
samej masie docierajac do detektora w tym samym czasie przelotu (na podstawie ktorego okresla si¢ warto$¢ m/z)
pomimo nieco réznej energii poczatkowe;.

Istotng modyfikacjg uktadu wykorzystywang podczas badania samoorganizujacych
si¢ monowarstw SAM w ramach tej pracy jest dotagczenie precyzyjnego uktadu kontroli
temperatury w zakresie od okoto 293 K do nawet 700 K z mozliwo$cig kontrolowanej
(programowalnej) szybkosci zmiany tej temperatury. Pomiary wykonywane przy pomocy
TP-SIMS (ang. Temperature programmed Secondary lon Mass Spectrometr)
umozliwiaja wykonanie analizy procesu temperaturowo stymulowanej desorpcji.l®

Podczas pomiaréw wykorzystywany jest mod statyczny SIMS w zwigzku z
ograniczeniem catkowitej dozy jonoéw dostarczanych do uktadu, co jest szczegolnie

istotne biorac pod uwage zbieranie nie pojedynczego, a catego szeregu kilkudziesigciu

widm masowych dla kolejnych wartosci temperatury probki.
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5. Przygotowanie probek oraz parametry zastosowanych ukladow

pomiarowych.

W ponizszym rozdziale opisano monowarstwy typu SAM, jakie zostaly zbadane w
ramach realizacji niniejszej pracy doktorskiej. Przedstawiono, w jaki sposob zostaly
przygotowane podloza, monowarstwy molekul oraz nanomembrany weglowe.
Preparatyke probek oraz pomiary Skaningowym Mikroskopem Tunelowym (STM)
wykonywano w laboratorium zaktadu Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii na
Wyadziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego.
Pomiary Spektroskopii Fotoelektrondow w zakresie Promieniowania X (XPS)
wykonywano zar6wno na Uniwersytecie Friedricha Schillera w Jenie (probki
aromatyczno-alifatyczne), jak i na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
(probki aromatyczne). Natomiast pomiary przy pomocy Temperaturowo programowanej
Spektrometrii Masowej Jonéw Wtornych (TP-SIMS) w Laboratorium Inzynierii Analizy
Nanowarstw i Biomedycznych Struktur Molekularnych TOF-SIMS na Wydziale Fizyki,

Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego.

5.1. Wybor i przygotowanie podlozy metalicznych

Tak jak zaznaczono w Rozdziale 2 zdecydowana wigkszo$¢ analizy monowarstw
SAM osadzonych na podiozach metalicznych zostata przeprowadzona na podiozu
Au(111) gtownie z uwagi na wysoka stabilnos¢ 1 matg reaktywno$¢ chemiczng, w tym
szczegolnie niskie powinowactwo tego metalu do tlenu, co pozwala na tatwe formowanie
monowarstw SAM w normalnych warunkach atmosferycznych. Zloto jest takze
materialem szeroko stosowanym w elektronice, co bylo kolejnym argumentem dla
analizy uktadow SAM na tym wlasnie podtozu. Tak jak wspomniano wcze$niej biorac
jednak pod uwage podstawowe kryterium, jakim w kontekScie elektroniki jest
przewodnictwo wilasciwe, srebro wydaje si¢ znacznie lepszym wyborem bedac metalem
0 najwyzszej wartosci tego parametru oraz znacznie nizszej cenie w stosunku do zlota.
Srebro charakteryzuje si¢ jednak znacznie wigkszym powinowactwem do tlenu w
poréwnaniu do zlota, w zwigzku z czym powierzchnia tego metalu ulega utlenianiu w
warunkach laboratoryjnych, co utrudnia preparatyke probek. Mozna przypuszczac, ze

wlasno$¢ ta wplynie na obnizenie stabilno$ci uktadow SAM szczegolnie w przypadku,
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kiedy grupa wigzaca moze ulega¢ procesowi utleniania. Ten argument wydaje si¢
szczegolnie wazny biorac pod uwage, ze najbardziej rozpowszechniona grupa tiolowa
stosunkowo latwo ulega temu procesowi nawet dla monowarstw uformowanych na
podiozu ztota, co wykazano juz w poczatkowym etapie badan alkanotioli obserwujac
proces utleniania siarki zachodzacy podczas ekspozycji monowarstwy na warunki
laboratoryjne. 8819 Badania porownujace proces samoczynnego utleniania w warunkach
laboratoryjnych alkanotioli na powierzchni zlota i srebra wskazuja jednak, co bardzo
zaskakujace, na wieksza stabilno$¢ na ten proces w przypadku srebra.’®*1% Ta réznica
najprawdopodobniej wynika z wigkszej gestosci upakowania alkanotioli na powierzchni
Ag(111) w porownaniu do Au(111), co oméwiono w Rozdziale 2. W tym konteks$cie
szczegblnie interesujace wydaje si¢ zatem formowanie monowarstw SAM na podiozu
Ag(111) z grupa wigzaca, ktéra sama nie podlega procesowi utleniania. Takim
rozwigzaniem jest wtasnie zastosowanie karboksylowej grupy wiazacej, ktora nie tylko
nie podlega procesowi utleniania, ale jednoczesnie utlenia powierzchni¢ srebra wigzac
si¢ z nig, co prowadzi do uzyskania monowarstwy, ktora nie bedzie juz podlegata
niekontrolowanemu procesowi utleniana w warunkach atmosferycznych, eliminujac w
ten sposob jeden z najwiekszych probleméw standardowych uktadow SAM opartych na
zastosowaniu grupy tiolowej. Te argumenty stanowily istotng motywacje do podjecia
badan monowarstw SAM na bazie kwaséw karboksylowych.

Warstwy Ag(111) przygotowano w procesie fizycznego osadzania z fazy gazowej
(Physical Vapor Deposition, PVD) poprzez naparowanie ~100 nm srebra (drut o
czystosci 99,99%, Mennica Narodowa, Polska) z predkoscig ~0,1 nm/s, w warunkach
wysokiej prozni (~107" mbar) na $§wiezo przygotowanych (w procesie lupania) arkuszach
wysokiej jakosci naturalnych krysztatow miki (Hi-grade V2, Ted Pella Inc., USA) w
temperaturze 533 K. Srebro byto odparowywane termicznie z koszyczka wolframowego
pokrytego warstwg ceramicznego tlenku glinu, w uktadzie prézniowym przedstawionym
na Rysunku 22. Przed rozpoczg¢ciem procedury parowania podloze miki bylo
wygrzewane w tym samym uktadzie prézniowym w temperaturze, w ktorej prowadzono
proces parowania (533 K) przez 24 godziny w celu pozbycia si¢ wody 1 zanieczyszczen
organicznych z powierzchni podtoza. Grubo$¢ nanoszonej warstwy kontrolowano za
pomoca wagi kwarcowej (PREVAC, Polska). Zgodnie z danymi literaturowymi®” w
efekcie procesu epitaksjalnego wzrostu srebra na powierzchni (001) krysztalu miki,

uzyskiwano warstwe metalicznego srebra eksponujacg powierzchnie (111).
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Rysunek 22. Zdjecie uktadu do naparowywania w procesie fizycznego osadzania z fazy gazowej wraz z oznaczonymi

elementami sktadowymi.

5.2. Wybor molekul oraz warunki wytwarzania monowarstw na podlozu
Ag(111)

W niniejszej pracy zbadano dwie grupy molekuty o réznej budowie strukturalne;.
Pierwsza grupa zwiazkow byly hybrydowe alifatyczno-aromatyczne molekuty
bifenylowe z karboksylowa grupa czotowa BPnCOO/Ag
(H—(CsHa)2—(CH2)n—COO—-Ag) oraz ich odpowiednik tiolowy BP2S/Ag
(CH3—(C¢Ha)2—(CH2)2—S—Ag) przedstawione schematycznie na Rysunku 23.
Parametrem n oznaczono liczbe¢ grup metylenowych w tancuchu alifatycznym czasteczek
karboksylowych. Analizowane molekuty BPNCOOH 0 n = 2 i n = 3-4 zostaly zakupione
odpowiednio od Alfa Aesar i Wako. Procedure syntezy zwigzkow BPNCOOHzn=51i6

oraz BP2SH przeprowadzono zgodnie z procedurami opisanymi w literaturze.”%
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Rysunek 23. Aromatyczno-alifatyczne monowarstwy bifenylowe wykorzystane w badaniach: (a) karboksylowe
BPnCOO/Ag (n = 2-6), (b) tiolowa BP2S/Ag.

Druga badang grupa byly molekuly antracenu z karboksylowa, tiolowa oraz
selenolowa grupg czotowa o wzorze ogoélnym CsHs—CeHo—CesHz—(COO/S/Se)/Ag,
schematycznie przedstawione na Rysunku 24. Molekuty z grupa COO- zostaty zakupione
od TCI Chemicals—Argenta, natomiast synteza pozostatych molekul zostata

przeprowadzona z godnie z opisem zamieszczonym we wczesniejszych pracach.36>4

a) b) c)
o/ o) S Sl.e
T |
Ag(111)

Rysunek 24. Aromatyczne monowarstwy antracenu wykorzystane w badaniach z (a) karboksylowa (AntCOO/Ag), (b)

tiolowa (AntS/Ag) oraz (c) selenolowa (AntSe/Ag) grupa wigzaca.
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Preparatyke monowarstw SAM wykonano poprzez zanurzenie $wiezo naparowanego
substratu Ag(111) w 1 mM roztworze odpowiedniego zwigzku. W przypadku zwigzkow
bifenylowych oraz zwigzkow na bazie antracenu z tiolowa i selenolowa grupg jako
rozpuszczalnik uzyto etanol (99,8%, POCH-Polska), natomiast do przygotowania
monowarstw na bazie antracenu z karboksylowa grupa wiazaca uzyto mieszaniny
etanol:woda dejonizowana w stosunku 1:1. Rozpuszczalniki wybrano na podstawie
wstepnie przeprowadzonych pomiaréw oraz wezesniejszych danych literaturowych.36:%4
Czas inkubacji byt zalezny od rodzaju grupy wiazgcej molekut wykorzystywanych do
formowania monowarstwy. W przypadku monowarstw z karboksylowa grupa wiazaca
byt on ograniczony do jedynie 5 minut, natomiast w przypadku monowarstw z tiolowa
lub selenolowa grupa wigzaca wynosit on 24 godziny. Po wyciagnieciu z roztworu,
probke przeptukiwano czystym etanolem i osuszano w strumieniu azotu.

Poniewaz preparatyka probek antracenu z karboksylowa grupa wiazaca nie zostata
wczesniej zbadana w literaturze, wykonano dodatkowo szereg pomiaréw wplywu
temperatury na proces ich formowania zar6wno w czasie inkubacji zwigkszajac
temperatur¢ roztworu do 60 °C jak i juz po uformowaniu monowarstwy poprzez
wygrzewanie na plycie grzewcze]. Szczegdlowe dane warunkow przygotowywania

probek przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Warunki formowania si¢ monowarstw analizowanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej.

Nazwa probki Czas Warunki inkubacji
inkubacji
BPNnCOO/Ag 5min 22 °C
BP2S/Ag 24h 22 °C
AntCOO/Ag  5min 22 °C
5min 60 °C
5min 60 °C + wygrzewanie na ptycie grzewczej 1 h, 100 °C
5min 60 °C + wygrzewanie na ptycie grzewczej 2 h, 100 °C
5min 60 °C + wygrzewanie na plycie grzewczej 9 h, 100 °C
5min 60 °C + wygrzewanie na plycie grzewczej 1 h, 120 °C
5min 60 °C + wygrzewanie na ptycie grzewczej 1 h, 140 °C
ANtS/Ag 24h 22 °C
24h 60 °C
AntSe/Ag 24h 22 °C
24h 60 °C

61



5.3. Przygotowanie nanomembran weglowych

Kolejne etapy procesu formowania nanomembran weglowych CNM przedstawiono
schematycznie na Rysunku 25. Przygotowang monowarstwe SAM naswietlono catkowitg
dawka 150 mC/cm? wigzki elektronéw o energii 50 eV generowang przez dziato
elektronowe NEK 150 (Staib) w warunkach ultrawysokiej prozni (ci$nienie <10 mbar).
Na naswietlong warstwe SAM przy pomocy Spin-coatera nanoszono polimetakrylan
metylu PMMA (50K, AR-P 631.04) oraz wygrzewano na ptycie grzejnej w temperaturze
90 °C przez 5 min. Nastgpnie nanoszono drugg warstwe PMMA (950K, AR-P 671.04)
powtarzajac wczesniejszg procedure wygrzewania. W nastepnym kroku wykonywano
elektrochemiczng delaminacj¢ w wodorotlenku sodu (NaOH 0,2 mol/L) przy napigciu 2—
3 V, w wyniku ktorej oddzielono CNM od podtoza Ag. W kolejnym etapie oczyszczono
probke w ultraczystej wodzie, a ,.kanapke” CNM/PMMA przenoszono na wafel
krzemowy i suszono w temperaturze 50 °C przez 1 h na plycie grzewczej. W celu
pozbycia si¢ warstwy polimeru warstw¢ CNM/PMMA zanurzono w acetonie, a nast¢pnie
sptukano izopropanolem. Aby zminimalizowaé uszkodzenia wolnostojacych membran
pod wplywem prozni osigganej podczas pomiarow, przeprowadzano suszenie w punktach
krytycznych (Autosamdri-815, Tousimis) na siatkach TEM. Proces ten polega na
umieszczeniu membrany w zamknigtej komorze o podwyzszonym cis$nieniu 1 jej
wypetnieniu dwutlenkiem wegla. Poprzez stopniowe zmniejszanie ci$nienia przeksztatca
si¢ on bezposrednio w fazg gazowa omijajac powstawanie pecherzykow powietrza.
Dzigki odpowiedniemu dopasowaniu temperatury (podwyzszanie) 1 ci$nienia

(zmniejszanie), nastepuje odparowanie rozpuszczalnika bez wptywu na objetos¢ probki.

Elektrochemiczna

O @.@ @ Spin-coating  Wygrzewanie © @l@ @ delaminacja © @'@ @
BEE0 — Tt E600 P Eda0

i) L Ag(111)
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Transfer na
wafel SiO2/Si Suszenie Oczyszczanie l@‘@
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Rysunek 25. Schemat przedstawiajacy proces przygotowania nanomembrany weglowej z naswietlonej monowarstwy

SAM. Szczegotowy opis w tekscie.
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5.4. XPS — parametry ukladu i opis procedury pomiarowej

Pomiary XPS probek molekut bifenylowych wykonano przy uzyciu systemu
Multiprobe (Scienta Omicron) w warunkach ultrawysokiej prézni UHV (ci$nienie 2 X
1079 mbar) wyposazone w monochromatyczne zrédto promieniowania rentgenowskiego
(Al Ka) i hemisferyczny analizator energii elektronow (Argus CU) o rozdzielczo$ci
energii spektralnej 0,6 eV. Pomiary probek na bazie antracenu wykonano przy pomocy
systemu firmy PREVAC w warunkach UHV (ciénienie 5 x 10° mbar) réowniez z
wykorzystaniem monochromatycznego zrodla (Al Ka) i hemisferycznego analizatora
energii elektronéw (VG SCIENTA R3000). W obu systemach skale energii wigzania
(BE) skalibrowano przy uzyciu piku Ag 3ds przyjmujac energie wigzania (BE) = 368,2
eV.1® Wszystkie widma dopasowano za pomoca funkcji Voigta (30:70) po odjeciu tla
przy uzyciu funkcji liniowej (O 1s, S 2p, Se 3p) lub Shirley’a (C 1s, Ag 3d).2° Widma
XPS zarejestrowane na SiO2/Si kalibrowano przy uzyciu piku Si 2p z BE = 103,6 eV.?!
Pomiary XPS wykonywano dla kolejno zwigkszanej dawki naswietlania wiazka
elektronow o energii 50 eV generowang przez dzialo elektronowe az do uzyskania
calkowitej dozy 150 mC/cm?. Kazdorazowo po naswietlaniu przeprowadzano in situ

pomiar XPS w celu kontroli zmian w sygnatach C 1s, O 1s, S 2p, Se 3p oraz Ag 3d.
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Rysunek 26. Schematyczny proces naswietlania monowarstw SAM z (@) tiolowa i (b) karboksylowa grupa czotowa.
(i) pierwotna monowarstwa SAM, (ii) naswietlanie warstwy wigzka elektronéw o energii 50 eV (iii) sieciowanie oraz

usuwanie fragmentow molekut (iv) przeniesienie nanomembran na siatki TEM.*®
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5.5. STM — parametry ukladu i opis procedury pomiarowej

Swiezo przygotowane monowarstwy antracenu analizowano przy pomocy
Skaningowego Mikroskopu Tunelowego NanoScope MultiMode 8 firmy Bruker z
wykorzystaniem modutu niskopradowego (low current STM, LC-STM). Pomiary zostaty
wykonane w warunkach laboratoryjnych w temperaturze pokojowej po wczesniejszym
ustabilizowaniu uktadu, w celu zmniejszenia wplyw dryfu termicznego. Igta mikroskopu
zostala przygotowana poprzez mechaniczne ucigcie drutu o S$rednicy 0,25 mm
wykonanego ze stopu Pt/Ir (8:2, Goodfellow, UK). Dane zostaty uzyskane w trybie
statego pradu przy uzyciu pradow tunelowych w zakresie od 2 do 50 pA i polaryzacji
probki miedzy 100-1000 mV (igta spolaryzowana dodatnio).

5.6. TP-SIMS — parametry ukladu i opis procedury pomiarowej

Monowarstwy antracenu analizowano przy pomocy Spektrometru Mas Jonow
Wtornych TP-SIMS firmy ION-TOF V GmbH (Niemcy). Podczas pomiarow, w komorze
analitycznej uzyskano ci$nienie na poziomie 5 X 107° mbar. Pomiar wykonywano
poprzez skanowanie obszaru o wymiarach 500 x 500 pum stosujgc wigzke jonow Bi* 0
energii 30 keV. Za detekcje jonow wtornych odpowiadal wielokanatowy detektor
ptytkowy (MCP) po przejsciu przez reflektronowy spektrometr masowy TOF. Podczas
analizy skupiono si¢ na analizie wptywu temperatury na desorpcje. W zwiazku, z czym
monowarstwy ogrzewano z liniowym przyrostem temperatury 8 = 3,75 K/min w zakresie
od temperatury pokojowej do 700 K z jednominutowym opdznieniem miedzy

poszczegbdlnymi skanami.
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6. Analiza procesu naswietlania wiazkq elektronéw monowarstw SAM
na bazie bifenyli na podlozu Ag(111) w konteksScie tworzenia

nanomembran weglowych

6.1. Wstep

W tej czgsci pracy przeprowadzono analiz¢ procesu naswietlania niskoenergetyczng
wigzka elektronowg alifatyczno-aromatycznych molekut bifenylowych osadzonych na
podtozu Ag(111). Jak zostato to szerzej omoéwione w Rozdziale 2 zwigzki hybrydowe, w
ktorych sztywna struktura aromatyczna jest oddzielona od grupy wigzacej elastycznym
fancuchem alifatycznym moga tworzy¢ lepiej uporzadkowane uktady SAM o mniejszej
gestosci defektow i wigkszych rozmiarach struktur domenowych, co jest zwigzane z
dodatkowa mozliwoscig relaksacji napr¢zen (poprzez tancuch alifatyczny), jakie
powstaja z uwagi na niedopasowanie struktury aromatycznej ze struktura krystaliczng
podtoza metalicznego. Eksponowanie aromatycznej czesci molekuty, jako grupy
funkcyjne; w takich uktadach hybrydowych sprawia, Zze sa one kompatybilne z
bazujacymi gléwnie na molekutach aromatycznych poiprzewodnikami organicznymi,
ktére moga by¢ osadzane na powierzchni tych monowarstw. Jednocze$nie, dzieki
obecno$ci pierscieni bifenylowych 1 niewielkiej dlugosci tancucha alifatycznego
monowarstwy te zachowuja stosunkowo wysokie przewodnictwo elektryczne, ktore jest
w wielu przypadkach wysoce pozadane w kontek$cie zastosowania SAM-Ow w
elektronice molekularnej.

Podstawowym celem przeprowadzonej analizy bylo ustalenie, w jaki sposob
przebiega proces modyfikacji tych hybrydowych monowarstw SAM poprzez
niskoenergetyczng wigzke elektronowg oraz to czy 1 w jakim stopniu proces ten jest
zalezny od grupy wigzacej, gestosci upakowania oraz konformacji molekut w
monowarstwie. Informacje te zostaty nastepnie wykorzystane do optymalizacji procesu

formowania nanomembran weglowych (CNM).
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6.2. Wplyw modyfikacji grupy czolowej (S — COO) hybrydowych
monowarstw SAM na podlozu Ag na proces ich modyfikacji wiazka

elektronowa — formowanie CNMs bez grup aktywnych

6.2.1. Motywacja badan

Jednym z kluczowych parametréw wplywajacych na struktur¢ i wlasnosci
monowarstw SAM jest zastosowanie odpowiedniej grupy czolowej. Ten parametr
strukturalny moze mie¢ takze wplyw na proces modyfikacji monowarstw SAM poprzez
niskoenergetyczng wiazke elektronowg. Tak jak omawiano to juz w Rozdziale 2.2,
przeprowadzona wczesniej analiza wplywu zmiany grupy wigzacej z tiolowej na
selenolowa (S—Se) wykazata zardwno w przypadku monowarstw alifatycznych®® jak i
aromatycznych®® zasadniczo podobna stabilno$é obu typéw monowarstw na
oddziatywanie z wiazka elektronéw (o energii 50 eV) w zakresie redukcji grubosci oraz
modyfikacji grupy wiazacej, z pewng przewaga na rzecz selenoli. W tej czesci pracy,
wedlug naszej wiedzy, po raz pierwszy podjeto si¢ zbadania wptywu zmiany grupy
tiolowej na karboksylowa (S — COO) na proces modyfikacji monowarstw SAM przez
wigzke elektronowa. Jak juz zaznaczono w Rozdziale 2.3, taka modyfikacja monowarstw
SAM obejmuje zar6wno zmiany w obrgbie grupy wiazacej jak 1 struktury pozostatego
fancucha weglowodorowego molekut. Dlatego, aby w sposob wiarygodny ustali¢ wptyw
wyboru grupy wiazacej na proces modyfikacji monowarstwy SAM przez wiazke
elektronowa nalezy poréwnaé¢ monowarstwy, ktore sg analogiczne nie tylko pod
wzgledem struktury chemicznej molekut je tworzacych, ale réwniez pod wzgledem
struktury samej monowarstwy. Ten ostatni warunek jest szczegdlnie istotny majac na
uwadze, Ze r6zna orientacja oraz gesto$¢ upakowania molekut w monowarstwie moze
mie¢ bardzo istotny wpltyw na proces jej modyfikacji przez wigzke elektronowsg
uniemozliwiajac tym samym okreslenie wplywu samej grupy wigzacej na ten proces.
Nalezy takze podkresli¢, ze spetnienie tego warunku nie jest oczywiste i wymaga wyboru
odpowiednich w pelni analogicznych strukturalnie uktadow SAM.

Mozliwos$é dokonania takiego poréwnania stworzyty wyniki badan*’ prowadzonych
w grupie Prof. Cyganika, majacych na celu analize¢ struktury monowarstw SAM na
podtozu Ag(111) zbudowanych z analogicznych molekut tioli i karboksyli tj.
monowarstw BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag schematycznie przedstawionych na Rysunku
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23. Przeprowadzone badania spektroskopowe (XPS oraz IRRAS) wykazaty w przypadku
obu molekut formowanie si¢ dobrze zdefiniowanych, chemicznie czystych monowarstw,
w ktorych molekuty z karboksylowa grupa wiazaca sg zwigzane z podilozem
symetrycznie za pomocg dwoch wigzan O—Ag. Co szczegdlnie istotne w kontekscie tej
pracy, przeprowadzone pomiary mikroskopowe (STM) ujawnity formowanie si¢ wysoce
uporzadkowanych struktur, ktéore w przypadku obu monowarstw moga by¢ opisane
identyczng komorka elementarng (4x2) zrotowang wzglgdem podioza o kat B ~10°
Biorac pod uwage dwie molekuty przypadajace na komorke elementarng daje to dla obu
tych monowarstw powierzchnig¢ na molekute wynoszacg ~0,29 nm2. Pomiary te wykazaty
takze, ze monowarstwy BP2COO/Ag przygotowane w temperaturze pokojowej formuja
srednio 30 razy wieksze struktury domenowe w stosunku do analogicznych monowarstw
BP2S/Ag pomimo tego, ze BP2COO/Ag sa formowane w czasie 5 minut, ktory jest ~300
razy krotszy w stosunku do czasu formowania BP2S/Ag. Ponadto przeprowadzone
pomiary mikroskopowe ujawnily brak zmian strukturalnych w monowarstwie
BP2COO/Ag nawet po 3 miesiacach ekspozyciji probki na warunki atmosferyczne.*’ Te
wszystkie informacje pokazuja, ze BP2COO/Ag sa nie tylko monowarstwami
strukturalnie analogicznymi do BP2S/Ag, ale z uwagi na znacznie nizszg koncentracje
defektow, szybkos§¢ formownia oraz stabilno$¢ na warunki laboratoryjne monowarstwy
SAM na bazie karboksyli osadzone na powierzchni Ag(111) stanowig bardzo intersujaca
alternatywe dla standardowych monowarstw SAM opartych na tiolach.

Uzyskanie informacji na temat wplywu zmiany grupy wiazacej z tiolowej na
karboksylowa w procesie modyfikacji monowarstw SAM przez wigzke elektronowg jest
rowniez dobrze umotywowane poprzez zastosowania, dla ktorych informacja ta ma
kluczowy charakter. Tak jak wspomniano we wczesniejszych rozdziatach pracy
potencjalnymi obszarami zastosowania tych informacji sg procesy litograficzne z
udzialem wiazki elektronowej oraz synteza nanomembran weglowych (CNM). Ten drugi
zakres zastosowan stanowit bezposredniag motywacje prowadzonych badan z uwagi na
wspolprace z grupa Prof. Andrey’a Turchanina z Uniwersytetu w Jenie, ktora jest jedng
z najbardziej aktywnych grup prowadzacych badania CNM majace na celu optymalizacje

struktury 1 zastosowan tych nanostruktur.
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6.2.2. Analiza spektroskopowa XPS — porownanie wplywu naswietlania na
monowarstwy BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag

W ponizszym rozdziale poréwnano monowarstwy SAM na srebrze z karboksylowa
(COOH) oraz tiolowag (SH) grupa czotows. Przedstawione wyniki badan zostaty
opublikowane w formie artykutu*® w czasopismie ACS Applied Materials & Interfaces,
ktorego autorka niniejszej pracy doktorskiej jest wspotautorem. Do przedstawionej dalej
analizy wykorzystano opisane w poprzednim rozdziale molekuty bifenylokarboksylu
(BP2COO/Ag, H—(CeHa4)2—(CH2).—COO/Ag) oraz  bifenylotiolu  (BP2S/Ag,
CHs—(C6Ha4)2—(CH2)>—S/Ag schematycznie przedstawione na Rysunku 27a. Na Rysunku
27b oraz 27c zestawiono widma XPS uzyskane (in situ) po naswietlaniu
niskoenergetyczng wiazka elektronéw o energii 50 eV monowarstwy BP2S/Ag oraz
BP2COO/Ag dla kilku wybranych dawek promieniowania wynoszacych 0, 1, 15 oraz 150
mC/cm?,

Rysunek 27b przedstawia charakterystyczne widma sygnatu wegla (C 1s) oraz siarki
(S 2p) uzyskane dla probki BP2S/Ag. Dla nienaswietlanej monowarstwy BP2S/Ag sygnat
C Is sktada si¢ z dwoch sktadowych, z ktorych dominujaca odpowiada energii wigzania
wynoszacej ~284,2 eV oraz szerokosci poldwkowej (fwhm) 0,8 eV. Jest to sygnat
charakterystyczny dla czeéci aromatycznej molekuty (zaznaczona kolorem czerwonym)
i byt obserwowany we wczeéniejszych badaniach zaréwno dla tej samej monowarstwy*’
jak i dla analogicznych hybrydowych monowarstw typu BPnS na podtozu Au i Ag.”32%2
Sygnatowi temu towarzyszy znacznie mniejsza sktadowa o energii wigzania wynoszacej
~285 eV, ktora odpowiada sygnalowi wegla pochodzacemu z krétkiego tacznika
alifatycznego migdzy pierScieniami, a grupa wiazaca (zaznaczona kolorem
ciemnozielonym).”2%2 Mozna zauwazyé, ze wraz ze zwigkszaniem dawki elektronow
wykorzystanych do naswietlania BP2S/Ag do maksymalnej dozy 150 mC/cm?
intensywno$¢ sygnatow C 1s nieznacznie spada, wraz z widocznym zwigkszeniem
szeroko$ci potowkowej glownego sygnatu do wartosci ~1,1 eV. Szczegdtowy zakres
zmian intensywnosci oraz potozenia pikow C 1s dla wszystkich wykorzystanych dawek,
ktére zostaly dobrane tak, aby prowadzi¢ do réwnego rozlozenia punkow na skali
logarytmicznej, przedstawia Rysunek 28a. Dane te ujawniaja, ze w zakresie pelnej

zastosowanej dozy naswietlania nastgpuje niewielki (~5%) spadek catkowitego sygnatu

wegla polaczony z nieznacznym przesunieciem pozycji gtownego piku C 1s o wartos¢
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okoto ~0,1 eV w kierunku wyzszych wartosci energii wigzania. Oba te procesy wykazuja
saturacje dla dozy przekraczajacej ~10 mC/cm? bedac znacznikiem zakonczenia procesu
sieciowania monowarstwy BP2S/Ag poprzez tworzenie nowych wigzan C—C oraz C=C.
Zmiany te sg bardzo podobne do tych jakie obserwowano wczesniej zarowno dla takich
samych monowarstw hybrydowych na powierzchni Au (BPnS/Au)®® jak i dla czysto

aromatycznych monowarstw na bazie tioli osadzonych zaré6wno na podlozu

Au(111)41,149,156,166,167 Jak | CU(lll).158
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Rysunek 27. (a) Schamentycznie przedstawiona budowa analizowaych molekut (u gory) BP2S/Ag i (na dole)
BP2COO/Ag. Dane XPS uzyskane dla monowarstw (b) BP2S/Ag oraz (c) BP2COO/Ag dla wybranych dawek

na$wietlania o energii elektronéw 50 €V oraz po przeniesieniu monowarstw na podloza Si02/Si.*
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Proces naswietlania wywotuje takze bardzo wyrazne zmiany w sygnale zwigzanym z
wigzacg grupa tiolowa monwarstwy BP2S/Ag. Jak pokazano na Rysunku 27b dla probki
nienaswietlanej sygnat siarki jest widoczny w widmie S 2p poprzez charakterystyczny
dublet pikéw o energiach wigzania 161,8 eV (S 2pzr2) i 163,0 eV (S 2p12), co swiadczy o
utworzeniu wigzania Ag—S pomigdzy grupa tiolowa molekut i podlozem Ag(111)
(R-S—Ag) bez widocznego utlenienia monowarstwy SAM.?42% Proces naswietlania
elektronowego prowadzi w tym wypadku do wyraznych zmian w widmie S 2p. Nastepuje
istotny spadek intensywnosci sygnalu (Ag—S—-Ag) odpowiadajacego pierwotnej
monowarstwie z jednoczesnym pojawieniem si¢ nowych sktadowych w postaci dubletow
przy energiach wiazania (dla gtownej sktadowej S 2ps2) wynoszacych 161,0 eV oraz
163,7 eV, ktore sg charakterystyczne, odpowiednio, dla siarczkow srebra (Ag—S—AgQ) i
disiarczkow (R-S—S-R).2%%-208 Procesy przemian w zakresie grupy wiazacej w sposob
bardziej szczegdtowy pokazuja pelne dane przedstawione na Rysunku 28c ujawniajace,
ze proces tej przemiany jest widoczny poczawszy od dozy przekraczajacej 0,3 mC/cm?,
powyzej ktorej pojawiaja si¢ nowe sktadowe sygnatu S 2p. Pomimo tego, ze calkowity
spadek pierwotnego sygnalu (R-S—Ag) dla dawek przekraczajacych ~50 mC/cm? jest
duzy tj. do poziomu zaledwie ~34% pierwotnej wartosci, to catkowity sygnat S 2p ulega
znacznie mniejszemu spadkowi do poziomu ~90% swojej pierwotnej wartosci, co wynika
z jednoczesnego wzrostu udzialu w widmie nowych sktadowych (Ag—-S—-Ag oraz
R-S-S—R). W szczegodlnosci udziat oryginalnej sktadowej sygnatu siarki (R-S—-Ag) w
monowarstwie, po procesie naswietlania jest rowny temu jaki ma nowa skladowa
siarczkowa (Ag—S—Ag ) tj. na poziomie ~38% catego mierzonego sygnatu. Pozostata
cze$¢ sygnatu, ktora jest na poziomie ~24% odpowiada powstawaniu disiarczkow
(R-S-S—R). Formowanie si¢ siarczkow i disiarczkow jest wynikiem przerywania
wigzania Ag—S w skutek naswietlania elektronowego 1 byto obserwowane réwniez we
wczesniejszych badaniach przeprowadzonych dla monowarstw alkanotioli na podtozu
Au(111) i Ag(111).”” Proces ten nie prowadzi jednak do efektywnego usuwania siarki z
uktadu, ktorej wiekszo$¢ pozostaje zwigzana z powstajaca membrang CNM. Taki
scenariusz potwierdza sygnat S 2p przedstawiony w ostatnim panelu Rysunku 27b, ktory
zostal uzyskany dla membrany CNM po jej przetransferowaniu na podtoze wafla
krzemowego pokrytego warstwa tlenku krzemu (SiO2/Si) z wykorzystaniem warstwy
PMMA, tak jak to przedstawiono schematycznie na Rysunku 26. W tym przypadku

sygnat S 2p jest zdominowany przez dwa dublety z gldwna sktadowg dla energii wigzania
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~167,7 eV (oznaczona kolorem rézowym) oraz ~163,4 eV (oznaczona kolorem
zielonym), ktoére odpowiadaja, odpowiednio, utlenionej siarce oraz grupie tiolowej. Silny
sygnat utlenionej siarki wynika z przeprowadzania procesu transferu w warunkach
atmosferycznych. Nalezy podkresli¢, ze zroédtem sygnatu siarki mierzonego na
powierzchni membran jest wylacznie pierwotna tiolowa grupa wigzaca, co potwierdza
brak jakiegokolwiek sygnatu S 2p w przypadku analizy przetransferowanych membran
wykonanych z monowarstw BP2COO/Ag pokazany na Rysunku 29.
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Rysunek 28. Analiza XPS monowarstw BP2S/Ag (lewa strona) oraz BP2COO/Ag (prawa strona). (a,b) Poréwnanie
energii wigzania oraz intensywnos$ci sygnatow wegla C 1s w funkcji dozy elektronéw o energii 50 eV uzytych do
na$wietlania monowarstw (C,d) Porownanie znormalizowanej catkowitej powierzchni piku pochodzacego od sygnatu
grupy wiazacej (S- lub COO-) oraz jej poszczegdlnych sktadowych w funkcji dozy naswietlania wigzka elektronow o

energii 50 eV.*®
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Rysunek 29. Widmo XPS sygnatu S 2p dla monowarstwy BP2COO/Ag(111) usieciowanej petna dawka elektronow o
energii 50 eV i przeniesionej na podioze TEM.8

Analogiczng analiz¢ procesu naswietlania wigzka elektronéow przeprowadzono dla
monowarstwy BP2COO/Ag. Jak pokazano na Rysunku 27c dla nienaswietlanej warstwy
widmo C 1s réwniez w tym przypadku zdominowane jest przez gtowny sygnat
pochodzacy od aromatycznych pierscieni bifenylowych o energii wigzania 283,6 eV
(kolor czerwony). Towarzyszy mu mniejszy pik o energii 284,3 eV wystepujacy dzieki
obecnosci alifatycznego lacznika migdzy pierscieniami, a grupg karboksylowa (kolor
ciemnozielony). W poréwnaniu z analogicznymi skladowymi dla monowarstwy
BP2S/Ag obie sktadowe sa wyraznie przesuni¢te w kierunku nizszych energii wigzania o
okoto 0,8 eV. Ten efekt byt juz obserwowany we wczesniejszej analizie monowarstw z
szeregu BPnCOO/Ag #*° i prawdopodobnie wynika z dziatania pola elektrostatycznego
wywotanego powstaniem warstwy dipolowej.?? Grupa karboksylowa wigze sie jonowo
z podtozem wraz z utworzeniem dwoch spolaryzowanych wigzan (O-Ag). Podczas tego
procesu powstaje powierzchniowa warstwa dipolowa schematycznie przedstawiona na
Rysunku 30, ktora powoduje niewielkie zwiekszenie energii kinetycznej fotoelektronow
emitowanych z obszaru monowarstwy znajdujaca si¢ ponad warstwa dipolowa
powodujac tym samym odpowiednie obnizenie mierzonej energii wigzania zgodnie z
réwnaniem (2). Obecnos¢ grupy karboksylowej jest widoczna w widmie C 1S poprzez

niewielkg sktadowa przy energii wigzania 287,1 eV.474

72



(CHz)z (CH2)2 (CH2)2

878 B8 800
Ag(111)

Rysunek 30. Schemat przedstawiajacy kierunek uzyskanej warstwy dipolowej na interfejsie molekuta-podioze
wynikajacy z utworzenia wigzania Ag—O w monowarstwach typu BPnCOO/Ag.

Znaczenie wyrazniejsza sygnaturg obecnosci grupy karboksylowej jest sygnat O 1s,
ktory stanowi pojedynczy, symetryczny pik o energii wigzania ~530,4 eV potwierdzajacy
symetryczne wigzanie obu tlendéw do powierzchni srebra. Brak innych sktadowych
wskazuje takze na czystos¢ uformowanej monowarstwy, w ktorej utlenienie powierzchni
Ag wynika jedynie z procesu wigzania si¢ molekut BP2COO tworzacych monowarstwe.
Podczas naswietlania probek karboksylowych wigzka elektronowa, spadek
intensywnos$ci sygnatu wegla jest zdecydowanie bardziej widoczny niz w przypadku
monowarstwy BP2S/Ag. Dane zaprezentowane na Rysunku 27c pokazujg bardzo
wyrazny spadek intensywnos$ci catkowitego sygnatu C 1s na poziomie ~28%, co
wskazuje na znacznie bardziej wydajny proces desorpcji tej monowarstwy w poréwnaniu
do jej tiolowego analogu, dla ktorego spadek tego sygnatu byt na poziomie zaledwie ~5%.
Proces spadku sygnalu C Is w tym przypadku ulega saturacji dopiero dla dozy na
poziomie ~40 mC/cm? odpowiadajacej zakonczeniu procesu sieciowania, ktory
powstrzymuje dalsza desorpcje monowarstwy. Warto zauwazy¢, ze w przypadku
monowarstwy BP2S/Ag zakonczenie procesu sieciowania nastepuje juz przy znacznie
mniejszej dozie tj. ~10 mC/cm?, co wskazuje na jego znacznie wigksza wydajnos¢.
Ponadto, jak pokazano na Rysunku 28b, spadkowi sygnatu C 1s towarzyszy w przypadku
monowarstw BP2COO/Ag dodatkowo wyrazne przesuni¢cie polozenia glownej
komponenty sygnalu C 1s, odpowiadajacej energii wigzania ~283,6 eV, w kierunku

wyzszych energii wigzania ~284,4 eV, czyli do potozenia, ktore jest bardzo zblizone do
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tego, jakie bylo obserwowane dla monowarstwy BP2S/Ag (~284,4 eV). Obserwacja ta
wskazuje na to, ze proces naswietlania zniszczyl pierwotng warstwe dipolowa powstatg
w wyniku formowania wigzan Ag—0O, co spowodowato przesuni¢cie pozycji sygnalu C
1s do tej, jaka jest obserwowana dla analogicznej monowarstwy BP2S/Ag, gdzie
kowalencyjne wigzanie Ag—S jest w bardzo niewielkim stopniu spolaryzowane. Jak
pokazuja dane przedstawione na Rysunku 28d, taki proces potwierdza takze zachowanie
sygnalu O s, ktérego intensywnosé¢ catkowita dla dawki 150 mC/cm? zanika niemal
catkowicie. W trakcie procesu naswietlania wigzka elektronowg sygnat O 1s ~530,4 eV,
odpowiadajacy pierwotnemu podwodjnemu wigzaniu grupy karboksylowej do
powierzchni srebra, ulega redukcji, czemu towarzyszy pojawianie si¢ dodatkowych
sktadowych dla energii wigzania ~531,4 eV oraz ~533,0 eV zwigzanych z formowaniem
si¢, odpowiednio, grupy C=0 (niebieska sktadowa na Rysunku 27c) oraz C—-O/C—OH
(zielona sktadowa na Rysunku 27c) jako przejsciowej konfiguracji wigzania
molekuta—powierzchnia poprzedzajacej praktycznie catkowitg eliminacje tlenu w tym
uktadzie.

Poroéwnanie szybkosci zmian sygnatéw C 1s oraz O 1s przedstawione na Rysunku
28b i 28d pokazuje, ze proces eliminacji tlenu rozpoczyna si¢ juz dla dozy powyzej ~1
mC/cm? 1 jest w pehni skorelowany ze spadkiem calkowitego sygnatu C 1s, potwierdzajac
wydajng desorpcje¢ molekul w wyniku przerywania ich wigzania chemicznego z
powierzchnig. Proces desorpcji jest w naturalny sposob zatrzymywany poprzez proces
sieciowania nawet w przypadku zerwania wigzania molekuly z podiozem. Tak jak
wskazano powyzej proces sieciowania w przypadku monowarstw BP2COO/Ag ulega
saturacji dla kilkukrotnie wyzszej dozy naswietlania (~40 mC/cm?) w poréwnaniu do tej
jaka obserwowano dla monowarstw BP2S/Ag (~10 mC/cm?). Ta réznica jest
najprawdopodobniej skutkiem bardzo wydajnego procesu desorpcji monowarstwy
BP2COO/Ag przy znacznie nizszych dozach (~1 mC/cm?) w wyniku procesu eliminacji
wigzania Ag—0O, co prowadzi do zmniejszenia gesto§ci monowarstwy obnizajac w ten
sposOb najwyrazniej szans¢ tworzenia nowych wigzan chemicznych pomiedzy
molekutami.

Aby wykluczy¢, ze obserwowane zmiany w strukturze BP2COO/Ag, zachodzace juz
przy niewielkich dozach promieniowania, moga by¢ skutkiem modyfikacji tych
monowarstw podczas samego procesu akwizycji danych XPS (np. w wyniku emisji

wtornych elektrondw) przeprowadzono dodatkowe pomiary kontrolne. W tym celu

74



prowadzono ciagly analiz¢ XPS BP2COO/Ag w czasie 3 godzin, ktéry odpowiada
sumarycznemu czasowi ekspozycji tych monowarstw podczas akwizycji wszystkich
danych XPS w czasie analizy procesu naswietlania wigzka elektronowa. Wyniki tych
pomiarow w zakresie sygnalow C 1s oraz O 1s, sg przedstawione na Rysunku 31 i
ujawniaja jedynie bardzo niewielka modyfikacje tych sygnatdéw na poziomie bliskim

doktadnosci pomiarowej eksperymentu.

a) b)

L C 1s 101s X 31
| — pierwszy pomiar 1 [ = pierwszy pomiar

| — po 3h XPS 1| —po3hXPS
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Rysunek 31. Widma XPS sygnatu wegla C 1s (a) i tlenu O 1s (b) dla monowarstwy BP2COO/Ag pierwotnej (kolor

czarny) i po 3-godzinnej ekspozycji na promieniowanie stosowane podczas pomiaréw XPS (kolor czerwony).®

Zwigkszona wydajnos¢ procesu desorpcji w przypadku monowarstw BP2COO/Ag
prowadzi do znacznie wigkszej redukcji w grubosci monowarstwy, ktora jest omowiona
W nastepnym paragrafie, oraz jest takze widoczna na zdjeciach z mikroskopu SEM
uzyskanych przez grupe Prof. Turchanina dla odpowiednich nanomembran weglowych
przedstawionych na Rysunku 32. Obrazy SEM potwierdzaja mozliwo$¢ wytworzenia w
przypadku obu typow analogicznych monowarstw tj. BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag
wolnostojagcych nanomembran weglowych po ich przeniesieniu na standardowa siatke
mikroskopu transmisyjnego (tzw. holey grid). Membrany te zostaly wykonane przy
wykorzystaniu wigzki elektronéw (50 eV) i catkowitej dozy 50 mC/cm?, ktéra jak
pokazano powyzej jest wystarczajaca do saturacji procesu sieciowania dla obu typow
monowarstw. W przypadku zastosowania monowarstw BP2S/Ag widoczna jest wysoka
jakos¢ uzyskanych nanomembran weglowych, ktore nie ujawniaja zarowno
makroskopowych defektow (Rysunek 32a) jak i powstawania sieci nanoporéw (Rysunek
32b). Wyniki uzyskane z wykorzystaniem molekut BP2S osadzonych na poditozu

Ag(111), sa calkowicie zbiezne z tymi jakie raportowano we wczesniejszych pracach
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analizujacych formowanie CNMs z wykorzystaniem aromatycznych monowarstw tioli
na podtozu Au(111).}*® Istotna roznica w strukturze otrzymanych CNMs jest jednak
widoczna w przypadku analogicznej monowarstwy z karboksylowa grupa wiazaca
BP2COO/Ag (Rysunek 32c), ktora (zwiaszcza przy wykorzystaniu obrazow SEM
odpowiadajagcych wigkszemu powickszeniu - Rysunek 32d) ujawnia wysoka
koncentracje pordw o rozmiarach rzedu ~50 nm. Ten efekt nie jest zupelnie zaskakujacy
biorac pod uwage znacznie bardziej wydajng desorpcje i zwigzang z nig utrat¢ wegla w
przypadku prowadzenia procesu naswietlania monowarstw BP2COO/Ag w stosunku do

BP2S/Ag, tak jak zostalo to oméwione powyzej.

. ) Iszsll C. |BP2 \ . |BP6 ||

COO COO

Rysunek 32. Zdjecia SEM nanomembran weglowych na podtozach holey grid, powstatych w wyniku sieciowania
monowarstw (a,b) BP2S/Ag, (c,d) BP2COO/Ag (e,f) BP6COO/Ag przy uzyciu niskoenergetycznej wigzki elektronow
(50 eV) o sumarycznej dawce 150 mC/cm?.48

Aby zwigkszy¢ grubo$¢ wykorzystywanej monowarstwy a przez to wplynaé na
grubo$¢ uzyskiwanej CNMs 1 zmniejszy¢ jej porowato$¢ podjeto probe wykorzystania
analogicznej hybrydowej monowarstwy, ale ze znacznie dtuzszym (n = 6) tancuchem
alkilowym tj. monowarstwy BP6COOQO/Ag (schematycznie pokazanej na Rysunku 33).
Weczedniejsze badania spektroskopowe (XPS oraz IRRAS) przeprowadzone dla tych
monowarstw w grupie Prof. Piotra Cyganika potwierdzitly formowanie przez nie
podobnych gesto upakowanych struktur do tych, jakie tworzag monowarstwy
BP2COO/Ag® z wytworzeniem podwdjnego symetrycznego wiazania Ag—O do podloza

76



Ag(111). Jak pokazano na Rysunku 32e oraz 32f uzyskane w ten sposéb CNMs
charakteryzuja si¢ brakiem obserwowanych wczesniej defektéw w postaci formowania
duzych nanoporow. Ten efekt byl bezposrednia motywacjg przeprowadzenia
szczegblowych badan procesu naswietlania wigzka elektronowg dla szeregu

homologicznego monowarstw BPnCOO/Ag, jakie przedstawiono w nastgpnym rozdziale

pracy.

Rysunek 33. Schemat monowarstwy BP6COO/Ag.

6.2.3. Analiza grubosci monowarstw/nanomembran

Kolejnym krokiem analizy uktadow BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag byto okreslenie
zmiany grubos$ci monowarstw wywolanej procesem naswietlania, co pozwoli okresli¢
takze grubo$¢ powstajacych nanomembran weglowych. Jedna z metod, jaka jest
wykorzystywana podczas okreslania grubosci przy pomocy pomiarow XPS jest analiza
stosunku sygnatéw podtoza, na ktérym jest uformowana monowarstwa oraz wegla.?” W
tym celu nalezy rozwazy¢ zalezno$¢ migdzy intensywnoscig danego emitowanego
sygnatu Ag 3d oraz C 1s, a grubo$cig monowarstwy, ktore na podstawie prawa Lamberta-

Beera mozna opisa¢ zalezno$cia:

) v lers = 1055 [1 — exp (_ j_z)] (6)

Ingza = Ifg3q " X (—
Ag3d = lagsa p s

lAng
in- 70 0
gdzie: 14434 Oraz Ig; ; — state eksperymentalne

d — grubo$¢ monowarstwy

z — grubos¢ grupy wiazacej: C—S—Ag (0,35 nm) lub C—0—-Ag (0,28 nm),
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Aagadicis— $rednia droga swobodna elektronu emitowanego z poziomu odpowiednio
Ag 3d (Acis = 2,8 nm) oraz C 1s (A4ag3¢ = 2,7 nm), obliczona na podstawie
réwnania:
A=k Egy (7)
dlak =0,3 oraz p = 0,64. 210

Stosunek analizowanych sygnatow mozna, zatem wyrazi¢ za pomocg wzoru:

Icis _ K- [1_eXp(_ldC_1zs)]

(8)
)

IAg3d exp<—

)'Ag3d

. 2 . . . .,
gdzie: K =IOCA — stala kalibracyjna wyznaczona na podstawie pomiaréw
Ag3d

referencyjnych.%
Wartos¢ K wyznaczono dla oktadekanetiolu (ODT) na podtozu Ag(111), jako pomiaru

referencyjnego zgodnie ze wzorem:

d
exp<_ )
K _ 1815 . )'Ag?»d (9)
- 1° d-z
Ag3d [1—exp(—AC1 )]
s

Do oszacowania stalej przyjeto wartosci d = 2,24 nm,”””” z = 0,28 nm ! oraz
intensywnosci pikéw uzyskane podczas pomiarow XPS. Nastgpnie w sposob graficzny
wyznaczono grubosci monowarstw BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag przed i po naswietlaniu

dawka 150 mC/cm? o energii 50 eV. Otrzymane warto$ci przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Zestawienie otrzymanych grubo$ci monowarstw przed i po naswietlaniu wigzka elektronowa (150 mC/cm?)

0 energi 50 eV.

Nazwa probki Grubosé monowarstwy przed Grubos¢ monowarstwy po

naswietlaniem [nm] naswietlaniu [nm]
BP2S/Ag 1,7+£0,1 16+0,1
BP2COO/Ag 1,4+0,1 1,1+0,1
BP6COO/Ag 1,8+0,1 1,4+0,1

Mozna zauwazy¢, ze spadek grubosci monowarstwy tiolowej BP2S/Ag jest bardzo
niewielki 1 wynosi jedynie ~0,1 nm, czyli okoto 6% pierwotnej grubosci. Wynik ten jest
skorelowany z nieznacznym spadkiem intensywnosci sygnatu wegla (~5%) dla tej
monowarstwy. W przypadku BP2COO/Ag wyliczony spadek grubosci jest znacznie

wigkszy 1 wynosi ~0,3 nm, co stanowi okoto 21% poczatkowej grubos$ci tej monowarstwy
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1 jest rowniez dobrze skorelowany ze znaczacym spadkiem sygnalu wegla w tym uktadzie
(~25%). Na kolejnym etapie doswiadczenia podjeto probe stworzenia uktadu, ktory
moglby zrekompensowac tak duza strate materiatu, jaka wystepuje w przypadku probki
BP2COO/Ag. W tym celu zbadano zwigzek o zblizonej gestosci upakowania 1 orientacji
czgsteczek, a jednocze$nie zawierajgcy diluzszy tancuch alifatyczny (BP6COO/AQ)
uzyskujac redukcje grubosci ~22%.

6.2.4. Whnioski

Celem tej czgsci pracy byto zbadanie wptywu modyfikacji grupy wiazacej S — COO
na proces modyfikacji monowarstw organicznych pod wplywem niskoenergetycznej (50
eV) wiazki elektronowej. Badania przeprowadzono poprzez poréwnanie tego procesu dla
dwoch analogicznych pod wzglgdem budowy chemicznej oraz struktury upakowania
hybrydowych alifatyczno-aromatycznych monowarstw SAM na podlozu srebra t;.
monowarstw BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag. Przeprowadzone pomiary ujawnily, ze o ile w
obu przypadkach zachodza identyczne i konkurujace ze soba procesy desorpcji i
sieciowania monowarstwy, to wydajnos¢ tych procesow jest w obu przypadkach zupetnie
inna. Zmiana grupy wigzacej z tiolowej na karboksylowa wyraznie zwigksza wydajnos¢
zarOwno przerywania pierwotnego wigzania molekuta—podioze jak 1 usuwania atomu
wigzacego. Proces ten, w przeciwienstwie do tradycyjnie wykorzystywanych
monowarstw na bazie tioli, prowadzi po raz pierwszy do mozliwosci formowania
nanomembran weglowych (CNMs) bez ich zanieczyszczenia pozostalymi po procesie
sieciowania grupami tiolowymi, ktére z uwagi na swojg duzg aktywnos$¢ chemiczng moga
ogranicza¢ zastosowanie CNMs w procesach nanofiltracji. Znacznie bardziej wydajny
proces desorpcji grupy wigzacej w przypadku karboksylowej grupy wigzacej prowadzi
jednoczesnie do istotnego zmniejszenia grubos$ci naswietlanej monowarstwy oraz
zmniejszenia wydajnosci procesu jej sieciowania. W skutek obu tych procesow CNMs
powstajace po naswietleniu BP2COO/Ag charakteryzuja si¢ zwickszong koncentracja
defektéw w postaci nanoporow. Jak pokazano, poprzez zastosowanie dtuzszego tacznika
alifatycznego tj. monowarstwy BP6COO/Ag problem ten moze zosta¢ catkowicie
wyeliminowany. W ten sposob przedstawione w tym rozdziale badania przeprowadzone
dla modelowych uktadow SAM wskazuja na mozliwo$¢ zmiany strategii formowania

CNMs i oparciu jej na wykorzystaniu monowarstw SAM na bazie karboksyli, co stwarza
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unikalng mozliwo$¢ tworzenia czysto weglowych CNMs. Nalezy podkresli¢, ze zarowno
modyfikacja grupy wigzacej z tiolowej na karboksylowa, jak rowniez wykorzystanie
podloza srebra zamiast ztota, upraszcza proces formowania CNM z uwagi na: (i)
znaczenie prostszg i tansza synteze zwigzkoOw na bazie karboksyli w poréwnaniu do tioli,
(i1) nizsze koszty wytwarzania podlozy srebrnych w stosunku do ztotych oraz (iii) bardzo
szybki i wydajny proces formowania monowarstw SAM na bazie karboksyli, ktory

zachodzi okoto 300 razy szybciej w poréwnaniu do tioli.

6.3. Wplyw modyfikacji dlugosci lancucha alifatycznego w hybrydowych
monowarstwach BPnCOO/Ag na proces ich modyfikacji wigzka

elektronowg - efekt parzystosci.

W ponizszych podrozdziatach opisano analize modyfikacji struktury hybrydowych
monowarstw BPnCOO/Ag (H-(CeHa4)2—(CH2)n-COO/Ag, n = 2-6) przedstawionych na
Rysunku 34 wywotanych poprzez niskoenergetyczna wiazka elektronow o energii 50 eV.
Proces modyfikacji badano poprzez wykorzystanie spektroskopii XPS analizujac uktad
sekwencyijnie dla kolejnych dawek naswietlania w zakresie do 150 mC/cm?. Skupiono
si¢ na szczegotowej analizie sygnatow srebra, wegla i tlenu, dzieki ktorej wyznaczono
zmiany grubo$ci, energii wigzania, szerokosci polowkowej oraz rzeczywistej
koncentracji tlenu w uktadach na kazdym z etapow naswietlania. Przedstawione w
kolejnych rozdziatach wyniki opublikowano w postaci artykutu naukowego w

czasopismie Journal of Physical Chemistry C.%°

BP3COO BP5COO

Ag (111)

Rysunek 34. Schemat przedstawiajacy molekuty BPnCOO/Ag dla n = 2-6 wykorzystane podczas analizy.
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6.3.1. Motywacja badan

Podstawowym celem przeprowadzenia analizy przedstawionej w tym rozdziale byto
zbadanie wplywu struktury monowarstw SAM z karboksylowa grupa wigzaca na
przebieg procesu ich modyfikacji poprzez oddziatywanie z wigzka elektronowa. Badania
przedstawione w poprzednim rozdziale z wykorzystaniem dwéoch modelowych
hybrydowych uktadow SAM z tiolowa oraz karboksylowa grupa wigzaca ujawnitly, ze
modyfikacja grupy wigzacej z tiolowej na karboksylowg w bardzo istotny sposob wpltywa
na proces modyfikacji monowarstw SAM przez wigzke elektronowa. Jak pokazano
zmiana ta prowadzi do usuwania grupy wigzacej, co otwiera mozliwos¢ formowania
nowego typu czysto weglowych CNMs. Proces ten prowadzi jednak takze do znaczacej
redukcji grubosci monowarstwy, co moze skutkowac zwiekszong koncentracja defektow
w CNMs. Analiza przeprowadzona dla monowarstwy z dluzszym fancuchem
alifatycznym pokazata, ze problem ten moze by¢ wyeliminowany wskazujac
jednoczesnie na istotng role, jaka petni ten element struktury hybrydowej monowarstwy
BPNnCOO/Ag w procesie jej modyfikacji przez wigzke elektronowa. W celu szerszego
zbadania tej roli zdecydowano si¢ wykona¢ analize serii homologicznej BPNnCOO/Ag, w
ktorej dlugosc¢ tancucha alifatycznego jest okreslona poprzez parametr n w zakresie n =
2—6. Podstawa do rozpoczgcia tych badan byla wczesniejsza, szczegdtowa analiza
mikroskopowa i spektroskopowa struktury monowarstw szeregu BPnCOO/Ag dla n =
1-4,% ktérej wspotautorka byta autorka niniejszej pracy. Na potrzeby niniejszej pracy
wyniki te zostang omoéwione ponizej jedynie skrotowo.

W ramach analizy spektroskopowej przeprowadzono najpierw pomiary IRRAS
ujawniajgce (Rysunek 35), ze w przypadku wszystkich analizowanych molekut sg one
zwigzane z podlozem Ag(111) podwojnym wigzaniem Ag—O. Ponadto zarowno w
przypadku drgania pochodzacego od grupy wiazacej (~1400 cm™), jak i trzech
intensywnych pikéw wynikajacych z drgan pierécieni (~3060 cm™, ~1490 cm™ oraz
~1007 cm™) obserwowano zmiany intensywnosci tych sygnatéw w funkcji parzystosci
parametru n. Efekt ten wynika glownie ze zmiany orientacji wigzacej grupy
karboksylowej oraz czesci bifenylowej molekut wzgledem metalicznego podloza w
zaleznosci od parzystej (mniejsze pochylenie) lub nieparzystej (wigksze pochylenie)
liczby grup metylenowych w fancuchu alifatycznym. Podobny efekt parzystosci w

orientacji czgsci bifenylowej o tej samej fazie i podobnej amplitudzie byt obserwowany
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wczesniej dla analogicznych monowarstw z tiolowa (BPnS/Ag)” i selenolowa
(BPnSe/Ag)?*? grupa wiazaca, co wynika z podobnej geometrii wigzania molekut do
podioza w tych trzech grupach. Kat wigzania miedzy podtozem, a grupa czotowa oraz
pierwszym atomem wegla (Ag—S/Se—C—) w monowarstwach BPnS/Ag oraz BPnSe/Ag
jest zblizony do ~180°, a zatem jest niemal prostopadly do ptaszczyzny podtoza Ag(111).
Analogiczne, zblizone do prostopadlego, utozenie wystgpuje rowniez w zwigzkach z
karboksylowa grupa wiazaca, co pokazaly juz wczesne badania monowarstw
alifatycznych na podtozu Ag(111).28 Co istotne zmiana nachylenia grupy wiazacej do
podtoza widoczna dla monowarstw BPNCOO/Ag jest w pelni skorelowana z pochyleniem
grupy bifenylowej (ta sama faza efektu parzystosci). Ta korelacja jest uzasadniona
sterycznie biorgc pod uwage, ze wraz ze zwigkszeniem nachyleniem grupy bifenylowej
dla nieparzystych przedstawicieli serii BPnCOO/Ag zwicksza si¢ takze odleglo$¢ migdzy
sgsiednimi czgsteczkami, ktéra w pewnym stopniu moze by¢ skompensowana (tak, aby
utrzymac jak najwicksza gesto$¢ upakowania molekul na powierzchni obnizajac energig
catlego uktadu) poprzez nachylenie ptaszczyzny grupy COO- jak pokazano
schematycznie na Rysunku 38.

A . : - - 286 " 3060cm’| 951 A 1490 cm'
a) 1480 BP3COO/Ag | _ b) ©)
‘O_ 24 2 90
o 1400 o
o e "
& c 22 84 /
@ @ -
s a
o 1007 2 i F] 3 i i 2 3 ]
2| a0 =40 N as 1
1204 1040 d) 1400 cm e) 1007 cm
2918 10
28
T ' a
200 3000 28

T T T T
3 1500 1350 1 1200 1050 900

00
Wavenumber (cm™)

219
1 2 3 4 1 2 3 4

Number of methylene units

Rysunek 35.(a) Widmo IRRAS monowarstwy BPnCOO na przyktadzie probki o n = 3. (b—e) Intensywnosci
poszczegblnych pikoéw uzyskanych podczas pomiarow IRRAS w funkcji liczby grup metylenowych (n) ukazujace efekt
parzysto$ci. Rysunek z pracy [49].

Taki obraz strukturalnego efektu parzystosci potwierdzily réwniez pomiary wykonane
przy pomocy spektroskopii XPS w zakresie sygnatow Ag 3d, C 1s oraz O 1s (Rysunek
36). Spadek sygnatu Ag 3d wraz ze wzrostem liczby n, a wigc 1 grubo$ci monowarstwy,
ktora thumi ten sygnat, nie jest monotoniczny i wykazuje niewielki, ale widoczny efekt
parzystosci. Efekt ten jest skorelowany z silnym i1 odwrotnym efektem parzysto$ci

widocznym w sygnale C 1s, co wskazuje na wystepowanie efektu parzystosci w grubosci
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monowarstwy, ktory bezposrednio potwierdza pomiar tej wielkosci na podstawie XPS
przedstawiony na Rysunku 37a. Wyniki te s3 w petni skorelowane z przedstawianymi
wczesniej pomiarami IRRAS, to znaczy wigksza grubos$¢ parzystych monowarstw serii
BPNCOO/Ag jest skorelowana z mniejszym pochyleniem w kierunku podloza zaréwno

grupy bifenylowej jak i ptaszczyzny wigzania grupy karboksylowe;.

Ag3d C1s O1s
ab T H)' T d)‘l FTTTTTT 250- d' Ag3d
n=1 n=1 n=1 245
240+ —
235 ] \\.
n=2 n=2 n=2 : : ! :
10.0 - e) Cis

]

]

w

=

[l

(£ ]
3

Il
a3
Normalized intensity (arb. units)

Normalized intensity (arb. units)

3
n
IS
3>
1
'S
b= |
n
'S

T [T T T [T T ! 2 3 4
376 372 368 288 286 284 282 536 532 528 Number of me'hylene units
Binding Energy (eV)
Rysunek 36. Widma XPS probek BPnCOO/Ag dla n = 1-4 sygnatow (a) Ag 3d (b) C 1si (c) O 1s oraz intensywnos$ci
sygnatow (d) Ag 3d (e) C 1si (f) O 1s w funkcji liczby grup metylenowych (n). Rysunek z pracy [49].
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Rysunek 37. (a) Grubos¢ monowarstwy wyznaczone na podstawie pomiardw XPS oraz (b) powierzchnia na molekute
okre$lona na podstawie pomiarow STM i XPS w funkcji liczby grup metylenowych dla serii BPnCOO/Ag (n = 1-4).
Rysunek z pracy [49].



Bardzo interesujace wyniki dostarczyta analiza mikroskopowa przy pomocy STM
pokazujac zasadnicze roznice w strukturze parzystych i nieparzystych cztonkow serii
BPNnCOO/Ag (Rysunek 38).*° Pomiary przeprowadzone dla parzystych monowarstw
ujawnily formowanie wysoce uporzadkowanych struktur o bardzo podobnej, ukos$ne;j,
komorce elementarnej, ktorej wymiary sg zblizone do wspotmiernej komorki (4x2) na
powierzchni Ag(111). Tak jak schematycznie przedstawiono to na Rysunku 38b komorka
ta jest jednak zrotowana o niewielki kat ¢ (wynoszacy ~10° dlan =2 oraz ~5° dla n = 4)
wzgledem kierunkéw (110) podtoza Ag(111). Biorac pod uwage dwie czasteczki na
komoérke elementarna, powierzchnia na czasteczke w tej strukturze wynosi ~0,28 nm?.
Analogiczne pomiary mikroskopowe przeprowadzone dla nieparzystych monowarstw (n
= 1 oraz n = 3) ujawnily koegzystencje dwoch faz (a i ) na powierzchni Ag(111)
(Rysunek 38a). Zdecydowana wigksza cze$¢ powierzchni jest pokryta
nieuporzadkowana, cieczopodobng faza a, co wskazuje na wysoka ruchliwos¢ molekut
lub, w przypadku n = 3 takze dodatkowo wysoka ruchliwos¢ atomow wierzchniej
warstwy podtoza Ag(111) pod wptywem iglty STM. Stabo uporzadkowana faza § stanowi
jedynie niewielkie wyspy o wymiarach ~5-15 nm, ktére rowniez nie sg stabilne podczas
skanowania. Aby oceni¢ gestos¢ upakowania molekul na powierzchni rowniez w
przypadku kwasi-ciektej struktury nieparzystych monowarstw z n = 1 oraz n = 3, dla
ktorych nie mozna przeprowadzi¢ analizy STM z rozdzielczos$cig molekularng, postuzono
si¢ pomiarami XPS. Zakladajac, ze intensywnos$¢ sygnatu O 1s, po uwzglednieniu
atenuacji tego sygnatu przez monowarstwe, jest proporcjonalna do gesto$ci upakowania
molekut wyliczono gestos¢ dla nieparzystych monowarstw uzywajac gestosci
monowarstw parzystych wyznaczonej z pomiarow STM jako referencji (Rysunek 37b).
Uzyskane wyniki potwierdzily wystgpowanie efektu parzystosci réwniez w gestosci
upakowania monowarstw BPnCOO/Ag, ktora jest wyzsza dla parzystych cztonkow serii.
Rozszerzenie analizy spektroskopowej (XPS i IRRAS) o monowarstwy BP5COO/Ag
oraz BP6COO/Ag zostalo przedstawione w innej pracy®® realizowanej w grupie Prof.
Cyganika. Pomiary te potwierdzit wystepowanie efektu parzystosci dla homologicznej
serii BPNnCOO/Ag z n = 2-6 w zakresie zmian grubosci i gestosci upakowania

monowarstwy.
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Rysunek 38. Schemat przedstawiajacy podstawowe réznice miedzy uporzadkowaniem monowarstw BPNnCOO/Ag dla
n: (a) nieparzystego na przyktadzie BP3COO/Ag oraz (b) parzystego na przyktadzie BPACOO/Ag. Monowarstwa
nieparzysta charakteryzuje si¢ stabym uporzadkowaniem ze sko$na orientacja pierscieni bifenylowych oznaczonych
kolorem czerwonym oraz zwickszong i nierownomierng odlegloscia miedzy sasiadujacymi czasteczkami (@).
Monowarstwa parzysta charakteryzuje sie o wysokim stopniu uporzadkowania z pionowym (w przyblizeniu)
ulozeniem pierscieni bifenylowych (w~180°, oznacza kat migdzy wigzaniami -Ag-O-C-) i réwnomiernymi
odleglosciami miedzymolekularnymi. Rysunek zaadoptowany z pracy [49].

Obserwowany efekt parzysto$ci w strukturze monowarstw serii BPNnCOO/Ag jest
podobny do tego jaki byl obserwowany wcze$niej dla monowarstw BPnS(Se)/Au, w
ktorych jako grupe kotwiczaca zastosowano atom S lub Se.®®%® Podobnie jak w
przypadku analizy uktadow BPnS(Se)/Au zrodtem tego efektu w przypadku serii
BPNnCOO/Ag jest kooperatywny lub konkurencyjny sposéb w jaki czynniki decydujace o
energii monowarstwy wchodza we wzajemng interakcje. Tymi czynnikami sg (1) gesto$¢
upakowania molekut na powierzchni, (ii) oddziatywania mi¢dzy-molekularne oraz (iii)
orientacja wigzania molekuta—metal. W przypadku parzystych monowarstw serii
BPNnCOO/Ag niewielki kat pochylenia grupy bifenylowej pozwala na jednoczesne,

kooperatywne, uzyskanie (i) wysokiej gestosci upakowania, (ii) maksymalnych
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oddzialywan migdzy-molekularnych (zdeterminowanych glownie przez oddzialywania
n-n miedzy zachodzacymi na siebie pierScieniami) oraz (iii) niskoenergetycznej,
wertykalnej, orientacji wigzania grupy karboksylowej z powierzchnig Ag(111). Dodanie
lub odjecie jednej grupy metylenowej, czyli przejscie do nieparzystych monowarstw
zmienia radykalnie tg relacje. Z uwagi na pochylenie grupy bifenylowej i stworzenie
sterycznej zawady, nastepuje w tym przypadku zwigkszenie dystansu pomigdzy
molekutami, czego skutkiem jest zmniejszenie gesto$ci upakowania oraz oddziatywan
miedzymolekularnych. Aby zoptymalizowaé¢ wkiad tych dwoch pierwszych cztonow
energetycznych 1 obnizy¢ energi¢ uktadu konieczne jest zwigkszenie pochylenia
karboksylowej grupy wiazacej, co jest jednak zwigzane z przyjeciem mniej korzystnej
energetycznie konfiguracji wigzania do podioza. W ten sposdb dwa pierwsze czynniki
energetyczne konkurujg z trzecim czynnikiem prowadzac do destabilizacji catego uktadu.
Powyzsza argumentacja moze wyjasni¢ powstawanie uporzadkowanych struktur
molekularnych w przypadku bardziej stabilnych energetycznie monowarstw parzystych i
formowanie kwazi-ciektej struktury w przypadku mniej stabilnych monowarstw
nieparzystych. Nalezy podkresli¢, ze obserwowany w przypadku struktury monowarstw
BPNnCOO/Ag efekt parzystosci, ktory decyduje o tym czy monowarstwa jest
uporzadkowana krystalicznie czy tez nie, jest znacznie silniejszy niz w przypadku
analizowanych wczeéniej monowarstw BPnS(Se)/Au, dla ktoérych zmiana parzystosci
powodowata jedynie zmian¢ w strukturze krystaliczne;.

Ten silny, strukturalny, efekt parzystosci wystgpujacy w monowarstwach
BPNCOO/Ag stwarza unikalng mozliwos¢ przetestowania, w jakim stopniu modyfikacja
geometrii adsorpcji (szkielet molekularny i grupa wiazaca), gestosci upakowania oraz
rodzaju uporzadkowania 2D (krystaliczny vs. kwasi-ciekty) SAM-6w moze wplywa¢ na
ich modyfikacje przez wigzke elektronéw, a w konsekwencji na proces tworzenia CNM.
Nalezy podkresli¢, ze analiza ta ma takze znaczenie szerszy kontekst biorgc pod uwage,
ze strukturalne efekty parzystosci obserwowane byly w wielu innych typach monowarstw

SAM, tak jak to zostalo przedstawione w jednej z prac przegladowych?'® na ten temat.
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6.3.2. Ogolny charakter zmian w widmach XPS monowarst BPNnCOO/Ag

wywolany przez proces naswietlania wiazka elektronow o energii 50 eV.

Ogo6lny charakter zmian, jakie sg widoczne w XPS w zakresie intensywnosci
sygnatéw C 1s, O 1s oraz Ag 3ds/2 uzyskanych dla monowarstw serii BPnCOO/Ag (n =
2—-6) przed i po procesie naswietlania elektronowego wiazka o energii 50 eV jest
analogiczny do tych, jakie byly juz przedstawione w poprzednim rozdziale opisujgcym
analiz¢ monowarstw BP2COO/Ag. Przykladem mogg by¢ tutaj dane uzyskane dla
monowarstwy BP3COO/Ag (Rysunek 39), ktore umozliwiaja poréwnanie widm
otrzymanych przed procesem naswietlania (kolor linii czarny) oraz po catkowitej dawce

elektronow wynoszacej 150 mC/cm? (kolor linii czerwony).

BP3COO/Ag
a) b) c)
3| Ci1s O1s X3 Ag 3dg), f X0,02
=
:§ 0 mC/cm® 0 mC/em’ 0 mC/cm’
; 150 mCl/cm’® 150 mC/cm’® 150 mC/cm’®
>
0
c
Q
]
294 290 286 282 536 532 528 370 368 366

energia wigzania (eV)

Rysunek 39. Przyktadowe widma XPS sygnatow (a) C 1s, (b) O 1s oraz (c) Ag 3d monowarstwy BP3COO/Ag(111)
wraz z dopasowanymi pikami odpowiednich sktadowych. Kolorem czarnym i czerwonym oznaczono odpowiednio
pomiar przed na$wietlaniem oraz po catkowitej dawce elektronéw 150 mC/cm? o energii 50 eV. Strzatkami oznaczono
kierunek zachodzacych zmian w wyniku naswietlania. Dla lepszego zobrazowania uzyskanych wynikow

intensywnosci sygnatow O 1si Ag 3d zostaly przemnozone przez faktor widoczny na wykresach.*

W zakresie sygnatu C 1s dla probki nienaswietlanej widmo jest zdominowane przez
obecnos$¢ piku gldwnego pochodzacego od grupy bifenylowej i alifatycznego tacznika
oraz znacznie mniej intensywnego piku pochodzacego od wegla z karboksylowej grupy
COO- wigzacej czasteczke do podtoza, analogicznie jak opisano to we wczesniejszym
rozdziale dla monowarstwy BP2COO/Ag. W wyniku naswietlania wigzkg elektronow,
dochodzi do znacznej redukcji intensywnosci piku gléwnego oraz niemal catkowitego
zaniku piku pochodzacego od grupy wigzacej. Jednocze$nie wyraznie widoczne jest
przesunigcie glownego piku w kierunku wyzszych energii wigzania. Oba te efekty byty
rowniez obserwowane wczesniej dla BP2COO/Ag, a ich szczegdtowa, iloSciowa,

zalezno$¢ od parametru N zostanie omowiona w dalszej czgs$ci.
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Podobnie jak dla monowarstwy BP2COO/Ag zanik sygnatu C 1s zwigzanego z grupg
karboksylowg jest w petni skorelowany z niemal kompletnym zanikiem sygnatu O 1s, co
swiadczy o efektywnym procesie usuwania grupy wigzacej. IloSciowa analiza tego
procesu, jak rowniez jego zaleznos$¢ od parametru n zostanie oméwiona w dalszej czesci
tego rozdziatu.

Na Rysunku 39c przedstawiono takze widma Ag 3ds;2. Energia wigzania tego piku w
przypadku warstwy nienaswietlanej wynosi ~368,2 eV.?** W przeciwienistwie do dwoch
wczesniejszych sygnatow pik srebra zwigksza intensywnos$¢ wraz ze wzrostem dawki
elektronow. Spadek intensywnosci sygnatow wegla i tlenu, przy jednoczesnym wzroscie
sygnatu srebra §wiadczy o zmniejszeniu grubosci monowarstwy, co zostanie doktadniej
przeanalizowane w dalszej cze$ci tego rozdziatu. Porownanie widm Ag 3ds» uzyskanych
dla nienaswietlanej 1 na§wietlanej monowarstwy pokazuje, ze wzrostowi intensywnosci
tego sygnatu towarzyszy niewielka, ale widoczna zmiana szerokosci potowkowej tego
piku ~0,05 eV oraz réwnie niewielkie przesunigcie jego pozycji w kierunku wyzszej
energii wigzania o ~0,04 eV. Wcze$niejsze pomiary przy pomocy wysokorozdzielczego
(synchrotronowego) XPS, porownujace pozycja oraz szeroko$¢ piku Ag 3dse dla
czystego podloza Ag(111) oraz po pokryciu monowarstwg tioli pokazaty, ze proces
adsorpcji monowarstwy SAM na podlozu Ag(111) prowadzi do przeciwnego
przesunigcia energii wigzania oraz zmniejszenia szerokosci potldéwkowej tego piku, co
wynika ze zmiany potozenia powierzchniowej sktadowej sygnalu Ag (sygnat XPS
pochodzacy od podloza sktada si¢ ze skladowej ,,objetosciowej” 1 powierzchniowej
pochodzacej od wierzchniej warstwy atomowej) w skutek adsorpcji monowarstwy
SAM.?® W ten sposob obserwowane tutaj niewielki przesuniecie i poszerzenie piku Ag
3ds2 w wyniku procesu naswietlania jest kolejnym, niezaleznym, potwierdzeniem
eliminacji wigzania molekula-metal i czeSciowej desorpcji w skutek procesu naswietlania

wiazka elektronowa.
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6.3.3. Zmiana efektywnej grubosci monowarstw BPNnCOO/Ag (n = 2-6) w

funkcji dozy elektronéw

Jak pokazano na Rysunku 39 napromieniowanie elektronami monowarstw
BPnCOO/Ag prowadzi do znacznego spadku sygnatu wegla. Proces ten zwigzany jest z
czesciowy desorpcja monowarstwy oraz wynikajacym z tego zmniejszeniem efektywne;j
grubosci. Zgodnie z metodologia opisang w Rozdziale 6.2.3, biorgc pod uwage
intensywno$¢ sygnalu C 1s oraz Ag 3dsp, jak réwniez grubos$¢ referencyjnej
monowarstwy ODT/Ag na podstawie rownania (8) okreslono zmiang grubosci
monowarstw BPnCOO/Ag wraz ze wzrostem dawki elektronéw w zakresie od 0 do 150
mC/cm?. Wyniki tych obliczeh przeprowadzonych dla kazdej dawki przedstawiono na
Rysunku 40 dla wszystkich monowarstw serii BPnCOO/Ag. Dla kazdej z monowarstw
spadek grubosci jest bardzo gwattowny w poczatkowym etapie procesu naswietlania,
nastepnie juz powyzej dozy ~5 mC/cm? proces ten ulega wyhamowaniu, az do osiagniecia
warto$ci saturacyjnej. Taki charakter zmian grubosci w funkcji catkowitej dawki
elektronéw jest typowy dla naswietlania elektronami monowarstw SAM 1 byl
obserwowany we wczesniejszych pomiarach wykonanych dla alkanotioli na powierzchni
Au(111) oraz Ag(111).”” Proces ten mozna opisa¢ poprzez funkcje saturacyjng’’®

zdefiniowang wzorem:

Q —04°Q
d (%) = dsar + (do — dsar) - exp (=2£2) (10)
gdzie: d, — grubo$¢ monowarstwy przed naswietlaniem [nm],

dg s — grubos¢ naswietlonej monowarstwy [nm],

% — dawka napromieniowania elektronami [C/cm?]
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Rysunek 40. Zmiana grubo$ci monowarstwy w funkcji dawki naswietlania (energia elektronow 50 eV) dla serii

BPNnCOO/Ag (n = 2—6) wraz z dopasowang funkcje saturacyjng.*
W Tabeli 3 przedstawiono wartosci grubosci poczatkowej monowarstwy (do) oraz
wyznaczone na postawie dopasowania rownania (10) wartosci parametrow grubosci

saturacyjnej (dsat), przekroju czynnego oq oraz procentowej redukcji grubosci Ad.

Graficzne przedstawienie tych wielko$ci w funkcji parametru n pokazano dodatkowo na

Rysunku 41.
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Rysunek 41. (a) Grubo$¢ monowarstw przed i po naswietlaniu elektronami, (b) przekroj czynny, (¢) redukcja grubosci

w funkcji parametru n.%°
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Tabela 3. Zestawienie wynikow uzyskanych podczas analizy grubo$ci monowarstw BPNCOO/Ag.

Nazwa probki Grubosé Grubosé Przekroj Redukcja
poczatkowa saturacyjna czynny, od grubosci
(do) [nm] (dsat) [nm] [em? x (do-dsaT)/do

1071€] [%0]
BP2COO/Ag 1,28 £0,1 0,95+0,1 0,522 +£ 0,029 25,8
BP3COO/Ag 1,21 +0,1 0,74 +£ 0,1 1,056 + 0,059 38,8
BP4COO/Ag 1,47+ 0,1 1,05+ 0,1 0,689 + 0,043 28,8
BPSCOO/Ag 1,50+ 0,1 1,07 +£0,1 2,064 £ 0,207 29,0
BP6COO/Ag 1,70+ 0,1 1,31 £0,1 0,710 £ 0,060 22,9

Dane przedstawione na Rysunku 4la ujawniajg wyrazny wzrost poczatkowej
grubo$ci monowarstwy (do) wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alifatycznego
okreslonej przez parametr n (zaznaczony czarng linig). Zmiana do W funkcji parametru n
nie jest jednak monotoniczna i widoczny jest dodatkowy, nieznaczny, efekt parzystosci.
Efekt ten jest zgodny z wynikami wczesniejszej analizy spektroskopowej ujawniajacej,
ze w przypadku monowarstw nieparzystych zaréwno grupa bifenylowa, jak 1 wigzaca z
powierzchnia grupa karboksylowa, sa bardziej pochylone w kierunku podtoza, co
redukuje grubo$¢ monowarstwy.

Naswietlanie elektronami wywotuje spadek grubosci w przypadku wszystkich
analizowanych monowarstw serii BPNnCOO/Ag do wartosci saturacyjnej dsat
(zaznaczona czerwona linig na Rysunku 4l1a). Parametr ten wykazuje podobne
zachowanie jak do tzn. jego wzrost z wielkoscia parametru n jest nalozony na efekt
parzystosci o tej samej fazie 1 podobnej, niewielkiej, amplitudzie jak w przypadku do.
Bardzo silny efekt parzystosci jest z kolei widoczny w przypadku obliczonych warto$ci
przekrojow czynnych cg przedstawionych na Rysunku 41b. Wynik ten pokazuje znacznie
wieksza czuto$¢ na proces elektronowo stymulowanej redukcji grubosci monowarstwy w
przypadku nieparzystych przedstawicieli serit BPnCOO/Ag. Jak zostato to pokazane na
Rysunku 41c nieznaczny efekt parzystosci jest rowniez obserwowany w przypadku

catkowitej procentowej redukcji grubosci monowarstwy zdefiniowane;j jako:

Lo=d5AT . 1009 (11)
do

Przekroj czynny i1 procentowa redukcja grubosci sg skorelowane ze soba i wykazuja t¢

samg faze efektu parzystosci. Wigksza efektywnos¢ procesu redukcji obserwowana dla
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monowarstw o nieparzystej dlugosci lancucha alifatycznego wskazuje na bardziej
efektywny proces desorpcji spowodowanej naswietlaniem elektronami. Widoczne
roznice w procesach zachodzgcych w monowarstwach o roznej parzystosci wynikajg z
roznic w ich budowie strukturalnej, ktora zostata omdwiona we wstepie do tego rozdziatu
na podstawie wczesniejszej analizy.*® Jak pokazaty wczesniejsze badania mikroskopowe
I spektroskopowe, monowarstwy BPNnCOO/Ag o nieparzystej wartoSci parametru n
wykazuja mniejsze uporzadkowanie w stosunku do bardzo dobrze uporzadkowanych 1
stabilnych monowarstw parzystych. Charakteryzuja si¢ one wigkszym pochyleniem
molekul w kierunku podloza oraz mniejsza gestoscia upakowania.*®* Te rdznice
strukturalne wptywaja na zmniejszenie oddzialywan migdzy-molekularnych w
nieparzystych monowarstwach BPnCOO/Ag. Redukcja tych oddziatywan utatwia z kolei
proces desorpcji molekul i fragmentow powstalych po elektronowo stymulowanym
przerwaniu danego wigzania chemicznego skutkujac obserwowanym wzrostem przekroju
czynnego na ten proces w przypadku monowarstw nieparzystych. Zwigkszenie
procentowej redukeji grubosci w przypadku monowarstw nieparzystych wskazuje na to,
ze zapobiegajacy desorpcji proces sieciowania jest znacznie mniej efektywny w tym
przypadku. Taki efekt jest zrozumiaty biorgc pod uwage, ze proces ten polega gtdéwnie na
przerywaniu istniejagcych wigzan C—H i tworzeniu nowych wigzan C—C, co w przypadku
nieuporzadkowanej 1 mniej upakowanej struktury monowarstw nieparzystych moze
ograniczac jego efektywnos¢.

Ogodlnie wartosci przekrojow czynnych o4 na proces redukceji grubos$ci otrzymane dla
serii BPnCOO/Ag mieszcza si¢ w zakresie ~(0,5-2,0)-10% cm? i s3 nizsze w poréwnaniu
z ostatnimi danymi literaturowymi dotyczacymi napromieniowania elektronami (50 eV)
monowarstw na bazie alkanotioli (~(3-24)-10%° cm?),?!® co potwierdza znacznie wyzsza
efektywno$¢ procesu sieciowania w przypadku czasteczek zawierajacych grupe
bifenylowa, ktory ogranicza proces desorpcji, a w ten sposob przekrdj czynny na redukcje
grubo$ci monowarstwy. W rzeczywistos$ci roznica w wydajnosci procesu sieciowania
pomiedzy monowarstwami typu BPnCOO/Ag, a alkanotiolami jest znacznie wicksza od
tej, na jaka wskazuje réznica w zmierzonych przekrojach czynnych g z uwagi na to, ze
pomiary przeprowadzone w poprzednim rozdziale wyraznie pokazaty znacznie bardziej
wydajny proces przerywania wigzania molekuty z podtozem w przypadku monowarstw
z karboksylowa grupa wiazaca w poroéwnaniu do grupy tiolowej w kompletnie
analogicznym ukladzie SAM. Te¢ obserwacj¢ w pelni potwierdza takze poréwnanie

uzyskanych tutaj warto$ci przekroju czynnego o4 ze wczesniejszymi pomiarami
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przeprowadzonymi dla czysto aromatycznych monowarstw SAM na bazie bifenylotioli i

bifenyloselonoli, dla ktérych otrzymano znacznie mniejsze wartosci tego parametru

(~2_10-17 sz).157

6.3.4. Analiza energii wigzania sygnalu glownego C 1s

Jak pokazano na Rysunku 39a proces naswietlania monowarstw BPNnCOO/Ag wiazka
nieskoenergetycznych elektronow prowadzi nie tylko do obnizenia intensywnos$ci
glownej skladowej sygnatu C s, ale takze do zmiany odpowiadajacej jej warto$¢ energii
wigzania (BE). Na Rysunku 42 przedstawiono szczegotowa analize zmiany BE tego
sygnatu w funkcji dawki naswietlania dla catej serii BPnCOO/Ag. Wraz ze zwigkszaniem
dawki elektronéw BE ulega przesunigciu od wartosci charakterystycznej dla monowarstw
nienas§wietlanych do znacznie wigkszych wartosci. Proces ten rozpoczyna si¢
gwaltownym wzrostem juz dla matych dawek elektronéw i osiaga poziom saturacyjny
dla wartosci ~10 mC/cm?. Zachowanie to mozna doéé¢ dobrze opisaé poprzez rownanie
(10) podobnie jak w przypadku analizowanych wcze$niej zmian grubo$ci monowarstwy.
W tym wypadku jednak poziom dopasowania jest nieco gorszy, co wynika w duzej
mierze ze znacznie mniejszej doktadnosci pomiaru tego parametru biorac pod uwage

rozdzielczo$¢ energetyczng instrumentu.
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Rysunek 42. Zmiana energii wigzania gtéwnego piku C 1s w funkcji dawki naswietlania (energia elektronow 50 eV)

dla serii BPnCOO/Ag (n = 2-6).%°
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Rysunek 43a przedstawia wartosci energii wigzania gtdéwnego sygnatu wegla C 1s
wyznaczone dla monowarstw przed naswietlaniem (oznaczone kolorem czarnym) oraz
warto$¢ saturacyjng po naswietlaniu elektronami (kolor czerwony). Mozna zauwazyc¢, ze
dla natywnych monowarstw wartosci BE stopniowo ro$ng wraz ze zwigkszong warto$cig
parametru n od wartosci ~283,5 eV dlan =2 do ~284,0 eV dla n = 6. Aby wytlumaczy¢
ten efekt nalezy zauwazy¢, ze wczesniejsza analiza przeprowadzona dla analogicznych
monowarstw BP2S/Ag wykazala, ze energia wigzania w przypadku tych monowarstw
jest wyraznie wigksza i przyjmuje wartoSci w zakresie ~284,2—284,5 eV. Podobne
warto$ci BE otrzymano takze dla innych czysto aromatycznych monowarstw SAM na
bazie tioli.’®® Tak jak omawiano to juz w poprzednim rozdziale, przesuniecie wartosci
BE dla gtéwnego piku C 1s w kierunku nizszych warto$ci BE w przypadku monowarstw
BPNCOO/Ag w stosunku do monowarstw tiolowych, jest zwigzane z formowaniem si¢
warstwy dipolowej na interfejsie molekuta—metal skierowanej w stron¢ podtoza Ag(111),
w skutek tworzenia si¢ wigzan jonowych Ag—O. Prostopadla sktadowa tej warstwy
dipolowej obniza energi¢ wigzania sygnatu C 1s atomow wegla polozonych powyzej tej
warstwy. Efekt ten powinien si¢ zmniejsza¢ z rosnagcym dystansem pomigdzy danym
atomem wegla a warstwag dipolowa, co najprawdopodobniej wyjasnia, dlaczego
przesunigcie to maleje z dlugoscia molekul BPnCOO tworzacych monowarstwe,
skutkujac obserwowanym na Rysunku 43a (oznaczone kolorem czarnym, BEo)
zwigkszaniem si¢ warto$ci BE dla rosnacych wartosci parametru n. Biorac pod uwagg, ze
efekt parzystosci dodatkowo modyfikuje grubos¢ monowarstw BPNnCOO/Ag (tak jak jest
to widoczne na Rysunku 41a) mozna spodziewac sie, ze wzrost BE bgdzie nieco mniejszy
dla nieparzystych monowarstw charakteryzujacych si¢ wigkszym pochyleniem molekut
je tworzacych. Taki efekt parzystosci, aczkolwiek nieznaczny, jest rzeczywiscie

widoczny w danych przedstawionych na Rysunku 43a.
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Rysunek 43. (a) Energia wigzania sygnatu C s przed i po naswietlaniu elektronami, (b) przekrdj czynny, (c) zmiana

energii wigzania w funkcji parametru n.%
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Tabela 4. Zestawienie wynikow uzyskanych podczas analizy energii wigzania glownego piku sygnatu C 1s

monowarstw BPnCOO/Ag.

Nazwa probki Energia Energia Przekroj Zmiana

wiazania wiazania czynny, ose energii
poczatkowa saturacyjna [cm? x wigzania [eV]

(BEo) [eV] (BEsaT) [eV] 10719]

BP2COO/Ag 283,56 £ 0,01 284,37+0,01 0,881+0,018 0,80+ 0,02

BP3COO/Ag 283,66 £ 0,01 284,34 £0,01 2,045 +0,086 0,68 + 0,02

BP4COO/Ag 283,80+0,03 284,40+0,01 2,184 +0,221 0,60 + 0,04

BPS5COO/Ag 283,83+0,04 284,34+0,01 3,095+ 0,492 0,51+ 0,05

BP6COO/Ag 283,97 +0,03 284,40+0,02 1,550+0,175 0,43+ 0,05

Nalezy zauwazy¢, ze podobny, nieznaczny, efekt parzysto$ci w energii wigzania dla
sygnatu C Is byl obserwowany wczesniej takze dla monowarstw serii BPNnS/Ag z nieco
wigkszg energig wigzania dla parzystych monowarstw tej serii podobnie jak dla serii
BPNCOO/Ag.?%? Biorac pod uwage te sama faze strukturalnych efektow parzystosci w
tych dwoch typach monowarstw oraz fakt, Zze moment dipolowy zwigzany z
formowaniem si¢ wigzania Ag—S (ktore ma pewng polaryzacje — wigzanie kowalencyjne
spolaryzowane)!*¢2 ma ten sam kierunek jak w przypadku wiazania Ag—O, mozemy
przypuszczaé, ze geneza obserwowanych efektow jest taka sama. Ten scenariusz
potwierdza fakt braku analogicznego efektu parzystosci energii wigzania C 1s w
przypadku monowarstw BPnS/Au,?%? dla ktérych wigzanie Au-S ma znacznie bardziej
kowalencyjny charakter.?1®

Dla naswietlonych elektronami monowarstw BPNCOO/Ag energia wigzania
glownego sygnatlu C 1s osigga warto$¢ saturacyjng (BEsat) dla ~284,4 eV z
zauwazalnym, niewielkim, efektem parzystosci. Zblizong wartos¢ BE dla sygnatlu C 1s
wyznaczono wczesniej dla innych naswietlanych elektronami aromatycznych SAM-6w
opartych na tiolach.*81%6203 Rowniez w przypadku tych wczesniejszych pomiarow
obserwowano przesunigcie wartosci BE dla C 1s w kierunku wyzszych warto$ci, co
tlhumaczono, jako efekt przerywania wigzanh C—H i zachodzenie procesu sieciowania.
Nalezy jednak podkresli¢, ze zakres tych zmian byt ~5-8 razy mniejszy w stosunku do
zmian obserwowanych tutaj dla monowarstw serii BPnCOO/Ag pomimo zachodzenia

tego samego procesu sieciowania. Dlatego mozemy przyjaé, ze obserwowane w
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niniejszej pracy przesunigcie gtdéwnego piku C 1s dla serii BPNnCOO/Ag jest wywolane
przede wszystkim indukowanym elektronami zniszczeniem warstwy dipolowej na
granicy czasteczka—podtoze poprzez zerwanie wigzania Ag—O. Zgodnie z taka
interpretacja mozemy przyjac, ze widoczny na Rysunku 43a (czerwona linia) niewielki
efekt parzystosci obserwowany dla saturacyjnej wartosci BE ujawniajacy nieco wyzsza
warto$¢ tego parametru dla monowarstw parzystych wskazuje na (i) wigkszy poziom
eliminacji wigzania molekuta—metal dla tych monowarstw lub (ii) jest wspomnianym
wczesniej wynikiem wigkszej wydajnosci procesu sieciowania (przerywania wigzan C—
H). Poniewaz efekt parzystosci zwigzany z eliminacjg tlenu w na§wietlanych warstwach,
jak to zostanie pokazane w toku dalszej analizy, ma przeciwng faze mozemy raczej
odrzuci¢ pierwsza mozliwo$¢. Natomiast wigksza wydajno$¢ procesu sieciowania dla
parzystych monowarstw potwierdza wcze$niejsza analiza zmian grubosci, ktora
wykazuje tg sama fazg efektu parzystosci, co wartos¢ saturacyjna BE wskazujac na
zasadnos¢ takiego wyjasnienia.

Dzigki dopasowaniu rownania (10) wyznaczono przekr6j czynny oge ha proces
modyfikacji BE gtownego piku C 1s dla monowarstw serii BPNCOO/Ag, ktore
zamieszczono wraz z pozostatymi parametrami dopasowania w Tabeli 4. Przedstawione
graficznie na Rysunku 43b wyniki ujawniaja efekt parzystosci z wyzszymi warto§ciami
ose dla monowarstw nieparzystych. Uzyskane wyniki charakteryzuja si¢ taka samga faza
jak przekroj czynny oq otrzymany podczas analizy grubo$ci monowarstwy, co swiadczy
o korelacji obydwoch procesow tj. redukcji grubosci monowarstwy 1 eliminacji warstwy

dipolowej poprzez przerywanie wigzan Ag—O.
6.3.5. Analiza szerokosci polowkowej glownego sygnatu C 1s
Kolejnym przeanalizowanym parametrem jest szeroko$¢ potowkowa (fwhm) dla

sygnatu glownego piku C 1s. Na Rysunku 44 przedstawiono wyniki uzyskane dla catej
serii homologicznej BPnCOO/Ag.
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Rysunek 44. Zmiana szerokos$ci potdéwkowej glownego piku C 1s w funkcji dawki naswietlania (energia elektronow

50 eV) dla serii BPnCOO/Ag (n = 2—6).%°

Jak wida¢ dla kazdej z monowarstw serii BPNCOO/Ag dochodzi do zwigkszenia
parametru fwhm wraz ze wzrostem dawki naswietlania. Podobnie jak dla analizowanych
wczesniej zmian grubosci oraz BE dla sygnatu C 1s, rowniez w tym przypadku zmiany
te maja charakter saturacyjny i mogg by¢ w przyblizeniu opisane rownaniem (10).
Parametry dopasowania przedstawiono graficznie na Rysunku 45 oraz zestawiono w
Tabeli 5.
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Rysunek 45. (a) Szeroko$¢ potowkowa przed i po naswietlaniu elektronami, (b) przekroj czynny, (C) zmiana szerokosci

potowkowej w funkcji parametru n.%°
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Tabela 5. Zestawienie wynikow uzyskanych podczas analizy szerokosci potdwkowej gtdéwnego piku sygnatu C 1s

monowarstw BPnCOO/Ag.

Nazwa probki fwhm fwhm Przekroj Zmiana
poczatkowa saturacyjna  czynny, eiwhm  fwhm [eV]
(fwhmo) [eV] (fwhmsar) [cm? x
[eV] 1071€]
BP2COO/Ag 0,88 +0,01 1,07 £ 0,01 0,212 +0,014 0,20+ 0,02
BP3COO/Ag 0,82+0,01 0,98 + 0,01 0,155+0,014 0,17 +£ 0,02
BP4COO/Ag 0,88 +0,01 1,09 £ 0,01 0,473+0,040 0,21 +0,02
BP5COO/Ag 0,77+ 0,01 0,96 + 0,01 0,320+ 0,042  0,19+0,02
BP6COO/Ag 0,95+ 0,01 1,10 £0,01 0,130 £0,017 0,15+ 0,02

Na Rysunku 45a przedstawiono warto$ci fwhm poczatkowe oraz saturacyjne. Dla obu
tych parametrow wyraznie widoczny jest efekt parzystosci przed i po naswietlaniu z
wyzszymi warto$ciami uzyskanymi dla parzystych monowarstw. Nastepnie wyznaczono
przekrdj czynny crwhm. Jak pokazano na Rysunku 45b dla probek BPnCOO/Ag w zakresie
n = 2-5 widoczny jest wyrazny efekt parzystoSci, z wyzszymi warto$ciami crwhm dla
parzystych monowarstw. Wynik uzyskany dla probki BP6COO/Ag nie pasuje do trendu.
Zwigkszenie parametru fwhm w wyniku naswietlania jest podobne dla wszystkich
monowarstw serii  BPnCOO/Ag (Rysunek 45c¢). Podobny poziom zwigkszenia
fwhm4®1% jak i podobne wartosci przekroju czynnego Gwhm byly raportowane we
wezesniejszych badaniach dla alifatycznych?® i aromatycznych!#9¢ tioli. Fakt
wystgpowania tego zjawiska tak powszechnie jest do$¢ intuicyjny 1 wynika
najprawdopodobniej z powszechnosci zachodzenia procesu sieciowania pod wplywem
naswietlania wigzka elektronowg w czasie ktorego nastepuje zrywanie istniejgcych
wigzan C-H 1 tworzenie nowych pojedynczych lub podwodjnych wigzan wegla
(C—C lub C=C). W wyniku tego procesu monowarstwa staje si¢ mniej jednorodna
chemicznie, a co za tym idzie poszerzeniu ulega pik wegla. Fakt obserwacji efektu
parzystosci parametru fwhm dla serii BPnCOO/Ag, ktorego faza i amplituda sg
praktycznie takie same dla probek naswietlanych i1 nienaswietlanych jest intrygujacy.
Obserwacja ta wskazuje na to, ze efekt ten jest powigzany z réznicami w strukturze
parzystych i nieparzystych monowarstw BPnCOO/Ag tj. roznicy w gestosci upakowania
1 orientacji molekut wzgledem podtoza oraz, ze te rdznice strukturalne sg najwyrazniej

czegsciowo zachowane nawet po zakonczeniu procesu naswietlania wigzkg elektronowa.

98



Co ciekawe wczesniejsza analiza monowarstw BPnS/Ag(Au) nie wykazata wyraznego
efektu parzystosci parametru fwhm dla piku C 1s.2% Nalezy jednak podkresli¢, ze w
przypadku monowarstw BPnCOO/Ag efekt parzysto$ci ma znacznie silniejszy wptyw na
struktur¢ monowarstwy, ktora zmienia si¢ z krystalicznej dla monowarstw parzystych na

kwazi-ciekta w przypadku monowarstw nieparzystych.

6.3.6. Analiza koncentracji tlenu

W ostatnim etapie analizy skupiono si¢ na sygnale tlenu na podstawie sygnatu O 1s
pochodzacego z grupy -COO wiazacej molekule do podtoza Ag(111). Aby precyzyjniej
okresli¢ zachowanie tlenu pod wplywem naswietlania nie wykorzystano bezposrednio
intensywno$ci mierzonego sygnalu O 1s (I,015), ale jego skorygowang wartoscia
(Ic01s) uwzgledniajaca eksponencjalny zanik sygnatu O 1s podczas przechodzenia przez

monowarstwe o okre§lonej grubosci stosujac rOwnanie:

Ico1s = Imo1s " €Xp (/1:15) (12)
gdzie:
I.01s — Skorygowana koncentracja tlenu
Lh01s — intensywno$¢ mierzonego sygnatu O 1s
d — grubo$¢ monowarstwy obliczona wcze$niej dla danej dawki elektrondéw (patrz
Tabela 3)
Ao1s- Srednia droga swobodna elektronow emitowanych z poziomu O 1s obliczona

na podstawie danych literaturowych (1= 24,25 A2%9)

Na podstawie wyliczonych warto$ci .95 sporzadzono wykresy znormalizowanej
koncentracji tlenu (do warto$ci 1 dla monowarstwy nienaswietlanej) w funkcji dawki
naswietlania dla calej analizowanej serii BPNCOO/Ag, ktore s3a przedstawione na

Rysunku 46.
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Rysunek 46. Zmiana znormalizowanej koncentracji tlenu w funkcji dawki naswietlania (energia elektronéw 50 eV)

dla serii BPnCOO/Ag (n = 2—6).%

Analizujac  otrzymane wykresy mozna zauwazy¢ gwaltowny  spadek

znormalizowanej koncentracji tlenu wraz ze wzrostem dawki napromieniowania w
zakresie do ~15mC/cm?, a nastepnie, dla dawek powyzej ~50 mC/cm?, saturacje poziomu
tego sygnatu w poblizu wartosci zerowej. Podobnie jak w przypadku analizy grubosci

monowarstwy, proces ten moze by¢ przyblizony funkcja saturacyjng opisang rGwnaniem
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Rysunek 47. (a) Koncentracja tlenu przed i po naswietlaniu elektronami, (b) przekrdj czynny, (c) eliminacja tlenu w
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Tabela 6. Zestawienie wynikow uzyskanych podczas analizy koncentracji tlenu monowarstw BPnCOO/Ag.

Nazwa probki  Koncentracja  Koncentracja Przekraj Eliminacja
tlenu tlenu czynny, 6o tlenu [%]
poczatkowa saturacyjna [em? x
(lo) f-u.] (IsaT) [j.u.] 10716]
BP2COO/Ag 79,85+ 1,54 9,00+ 1,62 0,404 + 0,036 88,7
BP3COO/Ag 72,67 +1,98 7,00 £ 1,56 0,682 + 0,037 90,4
BP4COO/Ag 78,92 + 1,32 8,20+ 1,22 0,438 £ 0,017 89,6
BPSCOO/Ag 77,15+ 1,51 5,00+ 1,35 0,503 £ 0,021 93,5
BP6COO/Ag 81,03+ 1,57 9,95+ 1,62 0,384 + 0,027 87,7

Poczatkowa koncentracja tlenu, przedstawiona w Tabeli 6 oraz w formie wykresu na

Rysunku 47a, wykazuje wyrazny efekt parzystosci z wigksza koncentracjg tlenu w

przypadku parzystych przedstawicieli serii BPnCOO/Ag. Koncentracja tlenu

pochodzacego z grupy karboksylowej jest proporcjonalna do koncentracji molekut na
powierzchni i odwrotnie proporcjonalna do powierzchni przypadajacej na jedng molekute
(s):

A _ A

A )
cO1s
O1s

s = (13)

P—
gdzie: A — stata aparaturowa.

Przyjmujac monowarstwe BP2COO/Ag jako uktad referencyjny, dla ktérego znana jest
warto$é powierzchni na jedna molekute (s2 = 0,283 nm?molekute) na podstawie
wezesniejszych pomiaréw STM,*® mozemy okresli¢ wartos¢ statej A z rownania (13), a
nastepnie wyliczy¢ warto$ci S dla wszystkich pozostatych monowarstw serii
BPnCOO/Ag, tak jak przedstawiono to na Rysunku 48. W ten sposob efekt parzystosci
obserwowany w koncentracji tlenu dla nienaswietlanych monowarstw pokazujacy
mniejsza powierzchni¢ na jedng molekute w przypadku molekut parzystych jest spojny z
wczesniejsza analiza strukturalng dla monowarstw BPNCOO/Ag.*° Jak pokazano na
Rysunku 47a ten efekt parzystosci w koncentracji tlenu jest takze czeSciowo zachowany

dla monowarstw naswietlanych dawka w obszarze saturacyjnym.
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Rysunek 48. Zaleznos¢ wartosci powierzchni na molekule wyznaczona na podstawie rownania (13) w funkcji
parametru n dla serii BPnCOO/Ag.

Efekt parzystosci jest rowniez bardzo wyraznie widoczny dla obliczonego przekroju
czynnego na proces eliminacji tlenu (co) z grupy wiazacej, pokazujac wyzsze wartosci
dla nieparzystych przedstawicieli serii BPnCOO/Ag (Rysunek 47b). Faza tego efektu jest
identyczna z fazami efektu parzystosci zwigzanymi z przekrojem czynnym dla redukcji
grubo$ci monowarstwy (cq) oraz modyfikacji energii wigzania (oge). Korelacja efektow
parzystosci przekroju czynnego na modyfikacj¢ energii wigzania (ogg) z przekrojem na
eliminacje tlenu z grupy karboksylowej (co) potwierdza wczesniejsza hipoteze, ze
przesunigcie BE glownego piku C 1s jest zwigzane z wywotlanym przez wigzke
elektrondw zniszczeniem warstwy dipolowej na interfejsie molekuta—metal wytworzonej
poprzez spolaryzowane wigzania Ag—0.

Wyjasdnienie korelacji efektow parzystosci dla przekroju czynnego o4 0raz co jest
bardziej ztozone. Po pierwsze nalezy zauwazy¢, ze w trakcie procesu naswietlania niemal
kompletnej eliminacji tlenu w uktadzie SAM odpowiada jedynie ~30% redukcja grubosci
monowarstwy. Oznacza to, ze usuwanie grupy wigzace] molekuly z metalicznym
podiozem zachodzace podczas naswietlania wigzka elektronowa nie jest rownoznaczne z
kompletna desorpcja monowarstwy. Taki przebieg procesu modyfikacji monowarstwy
jest wynikiem zachodzenia procesu sieciowania, ktory stabilizuje monowarstwe podczas
eliminacji grupy wigzacej. Proces eliminacji tlenu w naswietlanej monowarstwie ma dwa
etapy. Pierwszym z nich jest indukowane wigzka elektronowg przerwanie wigzan Ag—O

oraz O—C, a drugim proces desorpcji tlenu oraz fragmentdw zawierajacych tlen. Oba
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etapy maja czynniki kontrolujace efektywnos$¢ ich realizacji. Proces przerywania wigzan
chemicznych jest kontrolowany zaréwno poprzez prawdopodobienstwo elektronowo
stymulowanego wzbudzenia do stanu dysocjacyjnego jak i relaksacji z tego wzbudzonego
stanu bez dysocjacji wigzania chemicznego. Proces wzbudzenia elektronowego jest
zalezny od strumienia elektronéw docierajacych do miejsca wzbudzenia. Biorac pod
uwage wykorzystanie elektronow o energii 50 eV oraz odpowiadajaca tej energii dugosé
$redniej drogi swobodnej elektronébw w monowarstwie SAM wynoszaca ~6,5 A%,
strumien elektronéw zostanie zwigkszony o ~36% jesli zmniejszymy grubo$¢
monowarstwy o zaledwie 2 A. Dlatego zredukowana grubo$¢ nieparzystych monowarstw
BPNCOO/Ag w stosunku do monowarstw parzystych tej serii moze znaczaco zwigkszy¢
wydajnos¢ przerywania wigzan Ag—O oraz O—C korelujac w ten sposdb przekroj czynny
na redukcje grubo$ci monowarstwy (od) z przekrojem czynnym na eliminacje tlenu z
monowarstwy (co), tak jak wynika to z przeprowadzonych przez nas doswiadczen.
Ponadto, tak jak omawiano to bardziej szczegétowo w Rozdziale 6.2, jesli wzbudzenie
danego wigzania chemicznego dotyczy molekul chemisorbowanych na powierzchni
metalu, tak jak ma to miejsce w przypadku grupy karboksylowej w monowarstwach
BPnCOO/Ag, to proces przerwania tego wzbudzenia jest kontrolowany przez proces
bezpromienistej relaksacji, ktory jest z kolei zwigzany z transportem tadunku pomiedzy
stanem wzbudzonym, a podtozem metalicznym w procesie tunelowania.’®® Biorac pod
uwage, ze proces tunelowania bardzo silnie zalezy od odlegtosci oraz struktury
elektronowej stanow, pomigdzy ktorymi zachodzi, jest zrozumiatym, ze efektywnosé¢
przerywania wigzan chemicznych znajdujacych si¢ w poblizu podloza metalicznego
monowarstw SAM, takich jak wigzania Ag—O oraz O-C, bedzie silnie zaleze¢ od
struktury monowarstwy. W ten sposob strukturalny efekt parzystosci w monowarstwach
BPnCOO/Ag, ktéry jak pokazaty badania IRRAS silnie zmienia konfiguracje grupy
karboksylowej, w naturalny sposob wplynie na wydajnos¢ tego procesu. Wielko$¢ i faza
tego procesu pozostaja jednak nieznane z uwagi na nieznany wplyw konfiguracji
wigzania karboksylowego na proces tunelowania. Tak jak zaznaczono wcze$niej sam
proces przerwania wigzan chemicznych jest warunkiem koniecznym, ale
niewystarczajacym do desorpcji tlenu lub fragmentéw go zawierajacych z monowarstw
BPnCOO/Ag. Proces desorpcji tych fragmentow stanowigcy drugi etap ich eliminacji z
uktadu i bedzie zalezat od oddzialywan migdzy-molekularnych, ograniczen sterycznych

oraz grubo$ci warstwy przez ktorg bedzie nastgpowata emisja. Te parametry zalezg z
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kolei od gestosci upakowania, wydajnosci procesu sieciowania oraz aktualnej grubosci
monowarstwy podczas procesu nas§wietlania. W §wietle tych argumentow, w przypadku
nieparzystych monowarstw serii BPnCOO/Ag bardziej wydajna desorpcja molekut,
nizsza gestos¢ upakowania, mniej wydajny proces sieciowania oraz mniejsza grubos¢
warstwy sg spdjne z wigkszg wydajno$cig usuwania tlenu w tych uktadach. W ten sposob
z punktu widzenia analizy zaréwno wydajno$ci wzbudzenia jak i prawdopodobienstwa

pozniejszej desorpcji korelacja przekrojow czynnych oq 0raz oo jest dobrze uzasadniona.

6.3.7. Whnioski

Na podstawie wczesniejsze] szczegOlowej analizy mikroskopowe] oraz
spektroskopowej*® homologicznej serii monowarstw BPNnCOO/Ag (n = 2—-6) wykazano
istnienie silnego strukturalnego efektu parzystosci, Ktory okresla gestos¢ upakowania,
zdolno$¢ do formowania struktury krystalicznej oraz orientacj¢ molekut wzgledem
podtoza Ag(111). Przedstawione w tym rozdziale wyniki naswietlania monowarstw
BPnCOO/Ag za pomoca niskoenergetycznej wigzki elektronéw o energii 50 eV ujawnity
bardzo silny wptyw tego efektu parzystosci na proces ich elektronowo stymulowanej
modyfikacji. Szczegotowa analiza XPS wykazata, ze czeSciowa desorpcja monowarstw
nastepujgca w trakcie naswietlania i odpowiadajaca jej redukcja grubosci jest znacznie
bardziej wydajna w przypadku monowarstw nieparzystych ujawniajgc w ten sposob efekt
parzystosci. Proces redukcji grubosci monowarstwy ma charakter saturacyjny w wyniku
zachodzenia konkurencyjnego procesu sieciowania pod wptywem wiazki elektronowej,
ktory blokuje proces desorpcji, a co za tym idzie dalszg redukcje grubosci monowarstwy.
Obserwowany efekt parzystosci jest w pelni skorelowany ze strukturalnym efektem
parzystosci, w ktorym monowarstwy nieparzyste charakteryzuja si¢ kwasi-ciekla
struktura o nizszej gestosci upakowania, ktora ulatwia desorpcje fragmentow
molekularnych po przerwaniu odpowiednich wigzan chemicznych taczacych je z
powierzchnig. Analiza sieciowania zachodzacego podczas naswietlania, ktorego
wydajno$¢ moze by¢ w pewnym stopniu monitorowana poprzez poszerzenie gldwnych
pikow wegla w widmach XPS, wykazata, ze wydajno$¢ tego procesu rowniez zalezy od
parzystosci monowarstwy. Mniejsza wydajnoscig procesu sieciowania w przypadku
nieparzystych monowarstw powigzano z mniejsza gestoscig 1 stopniem uporzadkowania
obserwowang dla tych monowarstw. Nasze wyniki pokazaty takze, Ze naswietlanie

wiazka elektronowa prowadzi do niemal kompletnej eliminacji tlenu w tych uktadach
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SAM, co potwierdzono zarowno bezposrednio poprzez analiz¢ koncentracji tego
pierwiastka w trakcie procesu desorpcji, jak i posrednio poprzez destrukcj¢ natywnej
warstwy dipolowej, jaka tworzag wigzania Ag—O w tych monowarstwach. Proces
eliminacji tlenu réwniez wykazuje silny efekt parzystosci i jest bardziej wydajny dla
nieparzystych monowarstw BPNnCOO/Ag. Efekt ten powigzano z efektem parzystosci
strukturalnej analizujac zwigzek pomiedzy struktura parzystych i1 nieparzystych
monowarstw  BPNnCOO/Ag, a wydajnoscig procesdéw wzbudzenia, de-ekscytacji i
desorpcji. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na mozliwo$¢ optymalizaciji
struktury monowarstw BPnCOO/Ag w celu ich zastosowania w wytwarzaniu weglowych

nanomembran weglowych CNM biorac pod uwage ich grubos¢ i czysto$¢ chemiczna.
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7. Analiza struktury, stabilno$ci termicznej oraz procesu modyfikacji
wiazka elektronowa dla monowarstw SAM na bazie antracenu na

powierzchni Ag(111)

W tym rozdziale dokonano analizy czysto aromatycznych monowarstw SAM na
podtozu Ag(111) utworzonych na bazie antracenu. W poréwnaniu do analizowanych
wczesniej hybrydowych monowarstw BPNnCOO/Ag na bazie bifenylu, wykorzystanie
znacznie bardziej sztywnego antracenu polgczonego bezposrednio z tiolowa, selenolowa
lub karboksylowa grupa wigzaca moze mie¢ bardzo istotny wptyw na uporzadkowanie i
wlasciwosci utworzonych monowarstw na tym podilozu. Przeprowadzone badania
podzielono na trzy zasadnicze etapy, z ktorych pierwszy poswiecony byt szczegdtowej
analizie struktury mikroskopowej i1 mozliwo$ci jej optymalizacji poprzez dobor
odpowiedniej grupy wiazacej, kolejny ustaleniu wpltywu tej grupy na stabilno$é
termiczng monowarstw, a ostatni okresleniu mechanizmu modyfikacji tych monowarstw
poprzez naswietlanie wigzkg elektronowa oraz ustaleniu jego =zalezno$ci od

wykorzystanej grupy wiazace;.

7.1. Motywacja badan

Cienkie warstwy organiczne utworzone z wykorzystaniem czysto aromatycznych
molekut stanowig obiekt zainteresowania od wielu lat, gtéwnie ze wzgledu na unikatowe
wlasciwos$ci transportu tadunku oraz zwigzane z tym zastosowania elektroniczne. W
szczegbdlnosci molekuly z rodziny acenéw, takie jak antracen czy pentacen, sa szeroko
wykorzystywane w formie krystalicznej, jako potprzewodniki organiczne
charakteryzujgce si¢ bardzo wysoka ruchliwoscia tadunku posréd materiatow
organicznych.?t’21% Ruchliwos$é¢ tadunkéw w tych materiatach w sposéb krytyczny
zalezy jednak od jako$ci struktury krystalicznej, jaka tworza te organiczne
potprzewodniki w urzadzeniach typu OFET,??° OLED,??! czy OPV.?%22 Aby mozliwie
ograniczy¢ koncentracje defektow w krystalicznych warstwach acenow, a przez to
zmaksymalizowa¢ ruchliwo$¢ tadunkéw, proces ich depozycji powinien odbywac si¢ w
podwyzszonych temperaturach i na powierzchni odpowiednio sfunkcjonalizowanej
elektrody, ktora zapewnia jak najlepszy kontakt z deponowanym na jej powierzchni

pOtprzewodnikiem organicznym. Taka wtasnie organiczng funkcjonalizacj¢ zapewniajg
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monowarstwy SAM, ktore najlepiej, jesli s wytworzone z tego samego typu molekut, co
deponowany potprzewodnik, czyli w tym przypadku na bazie acendéw. Poziom
krystalizacji cienkiej warstwy potprzewodnika organicznego zalezy od poziomu
uporzadkowania monowarstwy SAM, na ktorej inicjowany jest jej wzrost. Dlatego
odpowiednia monowarstwa na bazie acenow powinna by¢ jak najlepiej uporzadkowana
oraz dodatkowo cechowac si¢ jak najwicksza stabilno$cig termiczng tak, aby umozliwia¢
wzrost potprzewodnika w podwyzszonych temperaturach. Warto podkresli¢, ze poza
kompatybilnoscig strukturalng z najbardziej powszechnymi potprzewodnikami
organicznymi, monowarstwy SAM na bazie acenow charakteryzuja si¢ takze bardzo
dobrym przewodnictwem elektrycznym, ktore jest o okolo rzad wielkoSci wyzsze w
porownaniu do oligofenyli o tej samej dtugosci 1 wynika naprawdopodoibniej z pelnej
aromatycznosci tych struktur (koplanarno$¢ pierscieni aromatycznych).’®8!

Z uwagi na bardzo stabg rozpuszczalno$¢ dhuzszych acenéw w rozpuszczalnikach
organicznych, badania mozliwo$ci formowania monowarstw SAM na bazie tego typu

26365354 ra- jeszcze krotszego

molekul ograniczono gléwnie do antracenu
naftalenu.3%981 Wezeéniejsze badania mikroskopowe, pozwalajace ocenié stopien
uporzadkowania monowarstw SAM na bazie antracenu, zostaly przeprowadzone na
powierzchni Au(111). Pomiary te wykazaly, ze w przypadku wykorzystania tiolowe;j
grupy wiazacej powstajagce monowarstwy sg w prawdzie uporzadkowane, ale wykazuja
bardzo duza koncentracj¢ defektoéw w postaci gestej sieci domen rotacyjnych i
translacyjnych.® Ten stan stosunkowo niskiego uporzadkowania jest zwigzany
najprawdopodobniej z niedopasowania struktury krystalicznej antracenu ze strukturg
podloza Au(111), a nastgpnie relaksacji powstajacych naprezen w postaci gestej sieci
defektow.> Jak pokazano w kolejnej pracy znaczng poprawe uporzadkowania struktury
tych monowarstw uzyskano poprzez zmiane grupy czotowej na selenolowa.®® Efekt
fundamentalnej poprawy struktury czysto aromatycznych monowarstw SAM na
powierzchni Au(111), poprzez takg zmiang grupy czolowej (S—Se) pokazano juz
wczesniej dla monowarstw na bazie bifenyli.3® Te wczeéniejsze badania wskazaty, ze
obserwowany efekt wynika najprawdopodobniej ze znacznie nizszej bariery na dyfuzje
powierzchniowa w przypadku molekut z selenolowa grupa wiazaca, co pozwala na lepsze
dopasowanie struktury monowarstwy do preferowanej] przez oddziatywania
miedzymolekularne struktury krystalicznej antracenu bez generowania silnych naprezen
w monowarstwie redukujac w ten sposob koncentracje defektow.®® Dla powierzchni

Ag(111) nie przeporwadzono do tej pory analizy mikroskopowej pozwalajacej oceni¢
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stopien uporzadkowania SAM-0w na bazie acenéw, natomiast pomiary spektroskopowe
(XPS/INEXAFS/IRRAS) przeprowadzone dla tioli na bazie antracenu®® oraz dla tioli i
selenoli na bazie naftalenu®! potwierdzity mozliwo$¢ formowania gesto upakowanych
monowarstw na tym podtozu. Dlatego pierwsza czes$¢ tego rozdziatu zostata poswigcona
analizie struktury w tym, w szczegdlnosci, strukturze mikroskopowej osadzonych na
powierzchni Ag(111) monowarstw na bazie antracenu z tiolowa, selenolowg i
karboksylowg grupa wigzaca.

W kontekscie gtownej tematyki tej pracy nalezy podkresli¢, ze tiolowe monowarstwy
SAM na bazie naftalenu oraz antracenu osadzone na podlozu Au(111) byly takze
wykorzystywane do formowania nanomembran weglowych oraz grafenu wykazujac
bardzo podobny wplyw naswietlania niskoenergetyczng wiazka elektronowa do
analogicznych monowarstw opartych na bifenylu.}*® W dalszej czeéci tego rozdziatu
zbadano zarowno wptyw zmiany podtoza z Au(111) na Ag(111) jak i przede wszystkim
grupy wiazacej na proces modyfikacji wigzka elektronowa monowarstw SAM na bazie
antracenu odnoszac takze uzyskane wyniki do analogicznej analizy dla monowarstw na

bazie bifenyli, jaka przedstawiono w poprzednim rozdziale pracy.

7.2. Analiza spektroskopowa XPS natywnych monowarstw acen6w na

podlozu Ag(111)

Pierwszym etapem analizy strukturalnej monowarstw SAM na bazie antracenu
osadzonych na powierzchni Ag(111) z tiolowa (AntS/Ag), selenolowa (AntSe/Ag) oraz
karboksylowa (AntCOO/Ag) grupa wiazaca 0 Wzorze ogolnym
CeH4—CeH2—CeH3—(COO/S/Se)/Ag byly pomiary XPS. Na Rysunkach 49-51
przedstawiono uzyskane widma sygnatow C 1s, Ag 3d oraz odpowiednio S 2p, Se 3p oraz
O 1s. Dla monowarstwy AntS/Ag sygnat wegla C 1s sktada si¢ z pojedynczego
symetrycznego piku zwigzanego z obecno$cig pier§cieni aromatycznych budujacych
czasteczke antracenu, ktorego energia wigzania (BE) ~284,3 eV (fwhm = 1,27 eV) jest
zblizona do danych raportowanych wczesniej w literaturze.?® Sygnat S 2p pochodzacy od
tiolowej grupy wiazacej ujawnia charakterystyczny pojedynczy dublet o energiach
~162,1 eV (S 2p3p) i ~163,3 eV (S 2p12) (fwhm =1,2), co potwierdza, ze wszystkie grupy
wigzace utworzyly wigzanie chemiczne z podtozem srebra,?6:1%6:166.204.223 Brak gyonatu O
1s potwierdza natomiast uformowanie czystej chemicznie monowarstwy, jak réwniez

brak widocznego utlenienia powierzchni Ag(111) przed procesem chemisorpcji. Widmo

108



sygnatu srebra z charakterystycznym dubletem o energiach 368,2 eV (Ag 3ds;2, fwhm =
1,08) oraz 374,3 eV (Ag 3ds;2, fwhm = 1,07) wykorzystano zarowno do kalibracji skali
energii wigzania jak i do okre$lenia grubosci monowarstwy (na podstawie rownan (6)—
(9) opisanych w Rozdziale 6.2.3) wynoszacej 1,17 + 0,1. Otrzymana warto$¢ jest zgodna

z wynikami wcze$niejszych pomiaréw (1,1 + 0,1 nm) dla tego uktadu.?
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Rysunek 49. Widma XPS monowarstwy AntS/Ag(111) przygotowanej w EtOH (czas inkubacji 24 h, warunki RT).
Dla lepszego zobrazowania intensywnosci, sygnaly S 2p, O 1s oraz Ag 3d zostaly przemnozone przez faktor
zaznaczony w danym panelu.

Analogiczng analiz¢ XPS przeprowadzono takze dla monowarstwy AntSe/Ag
(Rysunek 50). Jak nalezalo si¢ spodziewaé podobnie jak dla AntS/Ag sygnat C 1s
odpowiada gléwnie pikowi o bardzo zblizonej warto$ci energii wigzania (~284,4 eV,
fwhm = 1,36 eV) odpowiadajacego za obecno$¢ pierscieni aromatycznych. Pikowi
gléwnemu towarzyszy bardzo niewielki, dodatkowy pik o energii wigzania ~286,7 eV
(fwhm = 1,8 eV), ktory najprawdopodobniej wynika z pozostalych na powierzchni
fizysorbowanych czasteczek acetylu (ktory jest jedng =z grup prekursora
wykorzystywanego do formowania tych monowarstw),*® zawierajacych wiazanie z

tlenem (C=0) odpowiadajace tej skladowej.??* Tg hipoteze potwierdza takze analiza
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sygnatu O 1s, ktora w przeciwienstwie do przygotowanej w analogicznych warunkach i
w tym samym eksperymencie monowarstwy AntS/Ag (tutaj prekursorem jest docelowa
molekuta tiolu) wykazuje niewielki sygnat w zakresie energii wigzania ~532,1 eV (fwhm
= 2,43 eV) odpowiadajacej grupie acetylowej. Widmo Se 3p pochodzace od grupy
wigzacej sklada si¢ z charakterystycznego pojedynczego dubletu o energiach 160,8 eV
(Se 3psz, fwhm = 2,39 eV) oraz 166,2 eV (Se 3puirz), fwhm = 3,18 eV), co podobnie jak
dla AntS/Ag potwierdza, ze w monowarstwie AntSe/Ag wszystkie grupy wigzace
utworzyty wiazanie chemiczne z metalicznym podtozem.????¢ Analogicznie jak dla
AntS/Ag takze w tym przypadku pomiary sygnatu srebra wykorzystano do okreslenia
grubo$ci monowarstwy wynoszacej 1,3 + 0,1 nm, ktéra w granicach doktadnosci tego

pomiaru jest taka sama jak dla monowarstwy AntS/Ag.
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Rysunek 50. Widma XPS monowarstwy AntSe/Ag(111) przygotowanej w EtOH (czas inkubacji 24 h, warunki RT).
Dla lepszego zobrazowania intensywnosci, sygnaly Se 3p, O 1s oraz Ag 3d zostaly przemnozone przez faktor
zaznaczony w danym panelu.

Jako ostatniag analizowano monowarstwe AntCOO/Ag (Rysunek 51). W

przeciwienstwie do dwoch poprzednich monowarstw widmo C 1s sktada si¢ dwoch

sktadowych tj. gtownej odpowiadajgcej energii wigzania ~284,0 eV (fwhm = 1,25 eV)
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oraz znacznie mniejszej z energig wigzania ~287,4 eV (fwhm = 1,5 eV) pochodzaca od
wigzacej grupy karboksylowej. Podobnie jak dla analizowanych wcze$niej monowarstw
serii BPNnCOO/Ag*' 8% rowniez w tym przypadku w poréwnaniu do monowarstw
AntS/Ag oraz AntSe/Ag energia wigzania glownej skladowej C 1s jest wyraznie
przesunigta o ~0,4 eV w Kierunku nizszych wartosci, co jest konsekwencjg tworzenia si¢
momentu dipolowego na interfejsie molekula-podloze wynikajacego z jonowego
charakteru wigzania O—Ag. Tworzenie si¢ takiego symetrycznego wigzania z podtozem
poprzez oba atomy tlenu potwierdza pojedyncza i symetryczna sktadowa sygnat O 1s dla
energii wigzania ~530,4 eV (fwhm = 1,31 eV). Analiza grubosci monowarstwy
AntCOO/Ag przeprowadzona analogicznie jak dla AntS/Ag oraz AntSe/Ag z
wykorzystaniem sygnatu srebra (~368,2 eV dla Ag 3ds2 z fwhm = 1,08 eV i ~374,3 eV
dla Ag 3dsp, z fwhm = 1,07 eV) oraz C 1s ujawnita identyczng (w granicach niepewnosci)

warto$¢, ktora wyniosta 1,12 + 0,1nm.
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Rysunek 51. Widma XPS monowarstwy AntCOO/Ag(111) przygotowanej w mieszaninie EtOH:H20 (1:1) (Czas
inkubacji 5 min, warunki RT). Dla lepszego zobrazowania intensywnosci, sygnaly O 1s oraz Ag 3d zostaly
przemnozone przez faktor zaznaczony w danym panelu. W lewym dolnym rogu przedstawiono schematycznie

molekule z zaznaczonymi elementami odpowiadajgcymi dwom sygnatom C 1s.
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7.3. Analiza mikroskopowa STM natywnych monowarstw acendéw na

podlozu Ag(111)

7.3.1. AntS/Ag(111)

Analiz¢ STM rozpoczeto od monowarstwy AntS/Ag uformowanej w wyniku 24
godzinnej inkubacji w roztworze etanolu w temperaturze pokojowej, ktorg przedstawiono
na Rysunku 52 za pomoca reprezentatywnych obrazéw w rdznej skali. Na Rysunku 52a
wyraznie mozna zauwazy¢ obecnos¢ wysp o duzym stopniu zaggszczenia i wymiarach w
zakresie ~5-10 nm. Aby precyzyjnie okresli¢ parametry struktury powierzchni wykonano
profil przekroju, zaznaczony z6tg linig (B) na Rysunku 52a i przedstawiony na Rysunku
52b. Identyczna wysoko$¢ wysp i monoatowowych tarasow podtoza Ag(11l) o
wysokosci ~0,24 nm potwierdza, ze obserwowane wyspy sa wyspami podioza
powstajacymi w trakcie formowanie si¢ monowarstwy. Obecno$¢ analogicznych wysp, o
zblizonych rozmiarach, obserwowano rowniez we wczesniejszej analizie mikroskopowe;j
monowarstw aromatycznych tioli na powierzchni Au(111l) otrzymanych na bazie
antracenu,® bifenylu,® oraz innych struktur zawierajacych pierécienie fenylowe w swojej
budowie.??”2° Dane przedstawione na Rysunku 52c, ujawniaja formowanie
uporzadkowanych struktur o niewielkich rozmiarach domen wynoszacych zaledwie ~5—
8 nm z licznymi defektami. Poréwnanie uzyskanych wynikow z wczeéniejszymi danymi
otrzymanymi dla tej samej monowarstwy na podtozu Au(111),%* gdzie uzyskano domeny
0 wymiarach rzedu 5-15 nm, wskazuje na nizszy poziom uporzadkowania na podtozu
Ag(111). Pomimo niskiego stopnia uporzadkowania podj¢to probg oznaczenia kierunkow
obserwowanych domen molekularnych dla uktadu AntS/Ag. Przeprowadzona analiza
wykazala obecnos$¢ 6 kierunkéw zrotowanych wzgledem kierunkéw wysokiej symetrii
podioza (110) o kat ~9°. Podobnie jak dla analizowanych wcze$niej monowarstw
BPNnS/Ag,*"" podwojenie liczby kierunkéw domen rotacyjnych na powierzchni Ag(111)
jest wynikiem obserwowanej rotacji, ktora prowadzi do powstania domen lustrzanych.
Wyznaczong warto$¢ kata rotacji potwierdza takze zaznaczony na Rysunku 52c (obszar
d) kat rotacji wzglednej struktur domenowych wynoszacy ~18° (podwojona warto$¢ w
stosunku do kata rotacji wzgledem kierunkéw (110) podloza wynikajgca z istnienia
domen lustrzanych). Nastepnie na wybranym obszarze Rysunku 52c przedstawionym w

powigkszeniu na Rysunku 52e¢ dopasowano profil A, dzigki czemu oszacowano
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(orientacyjnie, z uwagi na niska jako$¢ uporzadkowania struktury) jeden z wymiaréw
zaznaczonej komorki elementarnej w kierunku zblizonym do kierunku szybkiego
kierunku skanowania, tak aby zmniejszy¢ niepewnos$¢ pomiaru, uzyskujac wartos¢ a ~
0,76 + 0,06 nm. Niestety ze wzgledu na niskg jako$¢ zdje¢ uzyskiwanych dla probki
tiolowej wyznaczenie doktadnych parametréw sieci byto znacznie utrudnione, dlatego
pomini¢to analiz¢ wymiaru b komorki elementarnej (kierunek wolnego skanu).
Zaktadajac, ze w przyblizeniu komorka ta jest kwadratowa z dwiema molekutami na
komorke mozna oszacowaé powierzchni¢ przypadajaca na jedng molekule na poziomie
~0,29 nm?, czyli na poziomie gestosci upakowania, jaka wyznaczono dla analogicznych
monowarstw AntS/Au(111).>

Tak jak zaproponowano to wczesniej®* w badaniach uktadu AntS/Au strukture
tworzong przez molekuty antracenotioli na powierzchni Au(111) lub Ag(111) mozna
odnie$¢ do krysztatlu antracenu. Tworzy on strukture warstwowag opisang przez
jednosko$ng komorke elementarng i zbudowang z warstw wertykalnie utozonych molekut
antracenu w ptaszczyznie (001) tego krysztatu nachylonych pod katem 34,8° w kierunku
normalnej do tej powierzchni.>* Prostokatna komoérka elementarna molekut antracenu w
pojedynczej warstwie (001) antracenu ma wymiary a = 0,853 nm oraz b = 0,601 nm, co
daje (dla dwoch molekut na komorke utozonych w strukturze jodetkowej) powierzchnie
na molekute rowna 0,256 nm?. Poréwnujac ta wielko$é z powierzchnia na molekute w
strukturze AntS/Au (lub oszacowang w obecnych pomiarach strukturg AntS/Ag) mozemy
stwierdzi¢ ~13% mniejsza gestos¢ upakowania molekut antracenotiolu na powierzchni
Au(111)/Ag(111) w stosunku do maksymalnego upakowania, jakie jest teoretycznie

mozliwe dla tych molekut, przyjmujac krysztal antracenu jako przypadek graniczny.
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Rysunek 52. Obrazy STM dla probki AntS/Ag przygotowanej w temperaturze pokojowej w czasie 24 h. (a,c,d)
Z6ttymi strzatkami oznaczono kierunki (110) na powierzchni Ag(111). (a) Obraz w duzej skali wraz z zaznaczonym
przekrojem B (zolta linia) przedstawionym na rysunku (b). (¢) Przedstawienie kierunkéow domen rotacyjnych
oznaczonych pomarafnczowymi i niebieskimi strzatkami. () Z6tta linig przerywang zaznaczono obszary przedstawione
w (d) oraz (e). (d) Pomaranczows oraz niebieskg strzatka oznaczono kierunki domen rotacyjnych. (e) Biatymi liniami
oznaczono komorke elementarng 0 wymiarach a i b wraz z przekrojem A (zolta linia) przedstawionym po prawej

stronie.

W kolejnym etapie analizy uktadu AntS/Ag podjeto probe poprawy uporzadkowania
monowarstwy poprzez inkubacje podtoza Ag(111) w podwyzszonej temperaturze (60 °C)
roztworu molekut AntS przy zachowaniu tego samego czasu inkubacji (24 h).
Reprezentatywne obrazy STM przedstawiono na Rysunku 53. Zdjecia uzyskane w
wigkszej skali (Rysunek 53a) ujawniajg gtadka powierzchnie podtoza pozbawiong wysp,
ktore tak wyraznie obserwowano dla tej samej monowarstwy przygotowanej w
temperaturze pokojowej. Wykonany przekroj topograficzny (Rysunek 53a, zoétta linia, B)
ujawnit natomiast pojawienie si¢ charakterystycznych zaglebien, ktorych glebokosé
odpowiada wysokosci monoatomowych tarasow (~0,24 nm, profil przedstawiono na
Rysunku 53b). Formowanie si¢ takich monoatomowych depresji (defektow podtoza) jest
charakterystycznym efektem adsorpcji tiloli zaréwno na powierzchni Au(111)%° jak i
Ag(111).4"%30 Obrazy przedstawione na Rysunkach 53c,d wykazaty obecno$¢ domen o
wielkos$ciach zaledwie ~5 nm, zatem uporzadkowanie monowarstwy AntS/Ag w skutek
podniesienia temperatury inkubacji ulegto pogorszeniu, co rowniez objawia si¢ znacznie

wigksza koncentracjg defektow.
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Rysunek 53. Zdjecia STM dla SAM AntS/Ag przygotowanej w temperaturze 60 °C w czasie 24 h. (a,c,d) Zoéttymi
strzatkami oznaczono kierunki {(110)na powierzchni Ag(111). (a) Obraz w duzej skali wraz z zaznaczonym

przekrojem B (zotta linia) przedstawionym na rysunku (b).

Uzyskany wynik jest do$¢ zaskakujacy biorac pod uwage wczesniejsze badania
przeprowadzone dla monowarstwy BP2S/Ag, dla ktérych analogiczna procedura
wygrzewania znaczaco poprawia jako$¢ monowarstwy zwieszajac rozmiary domen z
poczatkowych ~3-5 nm (dla inkubacji w temp. pokojowej) do nawet ~20 nm (dla
inkubacji w 60 °C), umozliwiajac doktadne okreslenie parametrow sieci molekularnej.*’
Ponadto, tak jak pokazano to na Rysunku 54, wielokrotne skanowanie powierzchni
probki AntS/Ag ujawnia powigkszanie si¢ wielko$¢ obserwowanych depresji, co
wskazuje dodatkowo na duzg mobilno$¢ kompleksow molekuta—metal w analizowanym
uktadzie. Bioragc pod uwage, ze oddzialywania miedzymolekularne w monowarstwie
antracenu sg najprawdopodobniej wigksze niz w analizowanej wcze$niej monowarstwie
BP2S/Ag (z uwagi na obecno$¢ 3 a nie 2 pierScieni i wynikajace z tego zwigkszenie
oddziatywania typu m—m), zwigkszona mobilno$¢ molekut AntS 1 zwigzanych z nimi
atoméw podioza Ag oraz obserwowane rdznice w koncentracji defektow wynikaja
najprawdopodobniej z réznicy w charakterze wigzania siarki do powierzchni Ag(111) w
obu typach zwiazkéw, w ktorych siarka jest zwigzana albo bezposrednio z pierScieniem

aromatycznym (AntS) albo poprzez tancuch alifatyczny (BP2S).
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Rysunek 54. Obrazy STM dla probki AntS/Ag przygotowanej w temperaturze 60 °C w czasie 24 h. Kolejno wykonane

obrazy po (a) jednym, (b) dwoch), (c) trzech, (d) czterech skanach tego samego obszaru.

7.3.2. AntSe/Ag(111)

Jak zaznaczono we wstepie do tego rozdziatu, jedng z podstawowych Sciezek
majacych na celu poprawe parametréw czysto aromatycznych monowarstwy SAM na
powierzchni Au(111) jest zmiana grupy wiaZacej z tiolowej na selenolowg.®® W
szczegoOlnosci takie podejscie, z sukcesem, zastosowano w przypadku analizy
monowarstw antracenu na powierzchni Au(111),*® co byto bezposrednia motywacja do
podjecia takiej proby réwniez w ramach tej pracy w przypadku formowania monowarstw
antracenu na podtozu Ag(111). W pierwszym kroku analizy przeprowadzono pomiary
monowarstw AntSe/Ag uformowanych w trakcie 24 godzinnej inkubacji w temperaturze
pokojowej. Reprezentatywne obrazy mikroskopowe przedstawiono na Rysunku 55.
Obraz w duzej skali (Rysunek 55a) ukazuje obecno$¢ wysp o wymiarach okoto ~10 nm,
natomiast ich zaggszczenie nie jest tak duze jak w przypadku analizowanej wcze$niej
monowarstwy AntS/Ag. Zaznaczony kolorem zoéttym przekrdj B (przedstawiony na
Rysunku 55b) pozwala stwierdzi¢, ze podobnie jak dla AntS/Ag rowniez w tym
przypadku wysoko$¢ wysp (~0,24 nm) odpowiada monoatomowym stopniom podtoza
Ag(111). Co zaskakujace, w $wietle wynikéw uzyskanych wczesniej na podilozu
Au(111), monowarstwy AntSe/Ag nie wykazuja wysokiego stopnia uporzadkowania,
ktory wydaje si¢ nawet nizszy niz w przypadku monowarstw AntS/Ag, uniemozliwiajac

szczegOlowa analize struktury molekularne;.
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Rysunek 55. Obrazy STM dla probki AntSe/Ag przygotowanej w temperaturze pokojowej w czasie 24 h. (a,c,d)
Z6ttymi strzatkami oznaczono kierunki (110) na powierzchni Ag(111). (a) Obraz w duzej skali wraz z zaznaczonym

przekrojem B (zotta linia) przedstawionym na rysunku (b).

W kolejnym etapie do$wiadczenia, analogicznie jak dla monowarstw AntS/Ag
wykonano inkubacje monowarstw AntSe/Ag w podwyzszonej temperaturze 60 °C w
czasie 24 h. Na Rysunku 56 przedstawiono uzyskane obrazy STM. Wyraznie mozna
zauwazy¢, ze taka preparatyka skutkuje znacznie wigkszg koncentracj¢ defektow. Jest to
widoczne zardéwno na obrazach w wigkszej (Rysunek 56a) jak i mniejszej (Rysunek 56b)
skali. Bardzo niska jako$¢ uporzadkowania oraz wysoka mobilnos¢ kompleksow

molekuta-metal uniemozliwila analize molekularna.

Rysunek 56. Obrazy STM dla probki AntSe/Ag przygotowanej w temperaturze 60 °C w czasie 24 h. (a,b) Zéttymi

strzatkami oznaczono kierunki (110) na powierzchni Ag(111).
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7.3.3. AntCOO/Ag(111)

Pomimo potwierdzonej we wczesniejszych pracach mozliwosci formowania na
powierzchni ztota uporzadkowanych monowarstw antracenu z wykorzystaniem zarowno
tiolowej> jak i selenolowej®® grupy wigzacej badania przeprowadzone w niniejszej pracy
wskazuja na nieznaczne potencjalne zastosowanie tych molekut do formowania wysoce
uporzadkowanym monowarstw na srebrze. Wynik ten jest szczegdlnie zaskakujacy w
przypadku wykorzystania selenolowej grupy wigzacej, ktora na powierzchni Au(111)
dawala bardzo wyrazny wzrost stopnia uporzadkowania uktadu w stosunku do grupy
tiolowej. Biorac pod uwage przeprowadzong wczesniej analize¢ monowarstw SAM na
powierzchni srebra z wykorzystaniem hybrydowych ukltadow na bazie bifenylu z
karboksylowa grupa wiagzaca tj. serii BPnCOO/Ag zdecydowano si¢ na analizg
monowarstw AntCOO/Ag, ktore nie byly wezesniej badane mikroskopowo. Obiecujace
wyniki, jakie uzyskano dla tego uktadu, sktonity autorke¢ pracy do szerszej analizy
mikroskopowej obejmujaca rézne warunki preparatyki opisane w kolejnych
podrozdziatach.

W pierwszej kolejnosci analizie poddano struktur¢ monowarstw AntCOO/Ag
przygotowanych w analogicznych warunkach do tych, jakie wykorzystano w formowaniu
badanych wczesniej monowarstwy serii BPNCOO/A(g tj. poprzez 5 minutowa inkubacje
w temperaturze pokojowej w odpowiednim roztworze. Reprezentatywne wyniki STM
uzyskane dla tej preparatyki przedstawiono na Rysunku 57. Nawet obrazy wykonane w
duzej skali (Rysunek 57a) pokazujg zasadniczg zmiang struktury tych monowarstw w
stosunku do analizowanych wcze$niej AntS/Ag oraz AntSe/Ag formowanych w
temperaturze pokojowej tzn. brak wysp. Analiza przeprowadzona w mniejszej skali
ujawnila natomiast formowanie si¢ bardzo dobrze uporzadkowanych struktur
domenowych o wielkosci ~25 nm (Rysunek 57b—c), ktora jest ~3-5 krotnie wigksza niz
w przypadku monowarstw AntS/Ag oraz AntSe/Ag przy jednoczes$nie ~300 razy
krotszym czasie trwania procesu inkubacji (5 min, zamiast 24 h). Jak pokazano na
Rysunku 57c orientacja obserwowanych domen rotacyjnych nie pokrywa si¢ z
(zaznaczonymi z6ltymi strzatami) kierunkami (110) wysokiej symetrii podtoza Ag(111).
Kierunki (110), czyli kierunki do najblizszego sasiada na powierzchni Ag(111), zostaly
wyznaczone na podstawie orientacji charakterystycznych (niskoenergetycznych)

krawedzi taraséw podloza Ag(111) w pomiarze tej samej probki z zachowaniem jej
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orientacji wzgledem kierunkéw skanowania mikroskopu STM. Szczegétowa analiza
obserwowanych struktur domenowych ujawnia, ze sa one skrecone o kat okoto £+ 15°
wzgledem kierunkéw (110), co tak jak wspomniano wczesniej przy trzykrotnej symetrii
podtoza Ag(111) prowadzi do powstania dwdch grup lustrzanych domen (zaznaczonych
kolorem niebieskim i pomaranczowym) i daje w sumie sze$¢ roznych kierunkow struktur
domenowych zaznaczonych na Rysunku 57c. Analiza z rozdzielczoscig molekularng
(Rysunek 57d) i po zastosowaniu filtracji transformaty FFT (Rysunek 57e) pozwala
opisa¢ obserwowang strukture molekularng poprzez komorke elementarng o wymiarach
a=0,75nm=0,04 nmib=0,73+0,04 nm oraz kacie & ~ 90°, ktére zostalty wyznaczone
na podstawie przekrojow A i B zaznaczonych na Rysunku 57e. Na komorkeg elementarng
przypadaja dwie molekuly, co daje gestos¢ upakowania ~0,274 nm?/molekute.
Charakterystyczna dla tej struktury zmiana intensywnos$ci rzedow molekularnych w co
drugim rzedzie wzdhuz kierunku przekroju A na Rysunku 57e jest typowa dla
aromatycznych monowarstw SAM 1 wynika z naprzemiennej orientacji pierscieni
aromatycznych ~w  strukturze jodetkowej okreslanej w literaturze jako
herringbone.31.35:47.7478,80.231,232

Otrzymang struktur¢ mozemy poréwna¢ ze wspomniana wczesniej strukturg
krysztalu antracenu, a doktadniej z komorkg elementarng w ramach ptaszczyzny (001)
tego krysztatu. Co ciekawe struktura ta jest podobna do AntCOO/Ag i charakteryzuje si¢
prostokatng komorka o wymiarach aant = 0,853 nm oraz bant = 0,601 nm, oraz dwiema
molekulami na jedng komérke, co daje powierzchnie na molekute rowna 0,256 nm?. W
stosunku do komorki antracenu, komoérka AntCOO/Ag jest podobna strukturalnie i
charakteryzuje si¢ jedynie zwigkszeniem wymiaru b przy jednoczesnej redukcji wymiaru
a, co prowadzi do zaledwie 7% zwigkszenia powierzchni na jedng molekute w stosunku
do maksymalnej gesto$ci upakowania wyznaczonej przez krysztat antracenu. Mozemy
zatem juz na tym etapie analizy stwierdzi¢, ze monowarstwy AntCOO/Ag nie tylko
pozwalaja na formowanie wysoce uporzadkowanych struktur antracenu na powierzchni
Ag(111) w przeciwienstwie do analogicznych monowarstw AntS/Ag oraz AntSe/Ag, ale
roOwniez, co jest jeszcze bardziej istotne, struktury te sg znacznie blizsze strukturze
krysztatu antracenu niz te jakie udato si¢ do tej pory stworzy¢ na podtozach Au(111) w

przypadku monowarstw AntS/Au®* oraz AntSe/Au.%
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Rysunek 57. Obrazy STM dla probki AntCOO/Ag przygotowanej w temperaturze pokojowej w czasie 5 min. (a—e)
Zbttymi strzatkami oznaczono kierunki (110) na powierzchni Ag(111). (b) Zotta linig przerywang zaznaczono
przyktadowa domeng molekularng. (C) Pomaranczowymi i niebieskimi strzatkami oznaczono kierunki obserwowanych
domen rotacyjnych obroconych o okoto + 15° i bedacych w symetrii lustrzanej wzgledem kierunku (110). (d,e) Obrazy
w skali molekularnej przed (d) i po (e) odfiltrowaniu poprzez transformate Fourier’a. () Biatymi liniami 0znaczono
komorke elementarng 0 wymiarach a i b wraz z zmierzonymi przekrojami A i B przedstawionymi po prawej stronie

tego panelu.
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W celu sprawdzenia, czy mozliwe jest wytworzenie monowarstw AntCOO/Ag o
wiekszym stopniu uporzadkowania podobnie jak w przypadku monowarstw AntS/Ag
oraz AntSe/Ag podniesiono temperaturg roztworu do 60 °C. Przedstawione na Rysunku
58 reprezentatywne dane STM wskazuja, ze zmiana ta powoduje znacznie lepsza
organizacj¢ molekut na podlozu Ag(111), co jest widoczne nawet na obrazach
wykonanych w duzej skali. Uzyskane w ten sposéb monowarstwy ujawniaja domeny o
wielkosci ~45 nm x 25 nm (Rysunek 58Db), zatem okoto 2-krotnie wigksze niz otrzymane
w warunkach RT. Dodatkowo ilos¢ defektow monowarstwy jest zmniejszona w
porownaniu do wczesniej przygotowanych probek.

Na obrazach uzyskanych w mniejszej skali widoczna jest struktura periodyczna
monowarstwy ze zmiang kontrastu w co drugim rzgdzie molekularnym (Rysunek 58c—e),
co jest charakterystyczne dla struktury aromatycznej typu herrinbone i umozliwia
doktadniejsza identyfikacje kierunku domen,31:3547.747880231.232 Ng Rysunku 58¢ zottym
kolorem strzalek oznaczono kierunki wysokiej symetrii (110) podtoza Ag(111).
Wyznaczone lustrzane domeny rotacyjne charakteryzujg si¢ zmiang kierunku o okoto +
15° (strzalki w kolorze niebieskim i pomaranczowym) wzgledem kierunku (110). Na
podstawie obrazéw przedstawionych powyzej oraz catkowitej analizy wszystkich
otrzymanych danych zauwazono obecnos$¢ szesciu kierunkow domen rotacyjnych. Biorac
pod uwage ograniczenia techniki STM tj. dryf termiczny, zaburzenia obrazowania,
wykonano pomiary wybranego obszaru probki (Rysunek 58c) obroconego o kat 60°
(Rysunek 58d). Zabieg ten miat na celu okreslenie kierunku domeny rotacyjnej
oznaczonej symbolem Y (niebieska linia przerywana), ktora ze wzgledu na ograniczenia
obrazowania nie byta mozliwa na pierwszym z obrazow. Dla latwiejszego oznakowania
poszczegolnych obszarow, kolorem pomaranczowym (linia przerywana, Rysunek 58c,d)
zaznaczono charakterystycznag i dobrze zdefiniowang domeng rotacyjng oraz obrysowano
granice¢ domeny translacyjnej (kolor jasnozotty, linia przerywana). Umozliwito to
wyznaczenie kierunku rzedow molekularnych, ktére pierwotnie wydawaty si¢
skierowane w inng stron¢. W celu potwierdzenia wspodtistnienia lustrzanych domen
rotacyjnych oraz okre§lenia kata rotacji, wykonano dwuwymiarowg transformate
Fouriera obrazu przedstawionego na Rysunku 58c uzyskujac obraz przedstawiony na
Rysunku 59 z wyznaczonym katem ~30°, co potwierdza prawidlowa identyfikacje
kierunkéw domen na poprzednim rysunku jak rowniez wartos¢ kata skrecenia domen

lustrzanych wzgledem podtoza (wzgledna rotacja w symetrii lustrzanej domen jest
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podwojonym katem skrecenia wzgledem kierunku wysokiej symetrii podloza

wynoszacym ~15°).
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Rysunek 58. Obrazy STM dla probki AntCOO/Ag przygotowanej w temperaturze 60 °C w czasie 5 min. (a—e) Zottymi
strzatkami oznaczono kierunki (110) na powierzchni Ag(111). (b) Zotta linig przerywang zaznaczono granice domeny
rotacyjnej. (c,d) Pomaranczowymi i niebieskimi strzatkami oznaczono kierunki obserwowanych domen rotacyjnych
obroconych o okoto + 15° i bedacych w symetrii lustrzanej wzgledem kierunku (110). Jasnozotta linig przerywang
oznaczono granice domen translacyjnych. (e) Zdjecie w skali molekularnej, pomaranczowym kolorem oznaczono

komorke elementarng 0 wymiarach a i b wraz z zmierzonymi przekrojami A i B przedstawionymi ponizej.
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Rysunek 59. Obraz transformaty Fouriera uzyskany na podstawie Rysunku 58¢, potwierdzajacy katy 30" miedzy

lustrzanymi domenami rotacyjnymi.

Na Rysunku 58e przedstawiono obraz wykonany w skali molekularnej, ktory dodatkowo
potwierdza ,,jodetkowa” strukture upakowania z charakterystycznymi naprzemiennymi
pasami jasnymi i ciemnymi. Na podstawie przekrojow A i B przecinajacych sie pod
katem ~90° (linie pomaranczowe) uzyskano wymiary komoérki elementarnej wynoszace:
a=0,72+004 nmib=0,74 + 0,04 nm. Wyznaczona komorka elementarna zawiera
dwie molekuty, co daje gestos¢ upakowania wynoszaca ~0,266 nm?/molekute. Zaréwno
wymiary komoérki elementarnej jak 1 uzyskana gestos¢ upakowania s3, w granicach
doktadnosci pomiarowej, identyczne z tymi, jakie zostaly uzyskane dla probki
AntCOO/Ag wykonanej w warunkach RT. Na podstawie uzyskanych wynikéw na
Rysunku 60 przedstawiono schematyczny model struktury monowarstwy AntCOO/Ag z
zaznaczonym jodetkowy motywem upakowania molekul. Zaprezentowany uktad
dodatkowo uwidacznia rotacj¢ niewspotmiernej komorki elementarnej o kat 15°
wzgledem kierunku wysokiej symetrii podloza Ag(111). Niewspoimierng komorke
mozemy opisaé w przyblizeniu jako prostokatng komoérke (2,5x1,5V3)R15° w stosunku
do sieci Ag(111).
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Rysunek 60. Model zaadsorbowanych molekut AntCOO/Ag(111) przygotowanych poprzez inkubacje podloza w

roztworze przez 5 min w temperaturze 60 °C (widok z gory). Strzatka czarng 0znaczono jeden z kierunkow (110)
podtoza oraz czerwona kierunek a komorki elementarnej zrotowanej o kat 15° wzgledem podtoza. Czerwonym
prostokatem (linia ciagla i przerywana) oznaczono komorke elementarng monowarstwy (2,5X1,5\/3). Czarnym

prostokatem oznaczono najbardziej zblizona wspdtmierna komérke (2xV3).

W kolejnym etapie analizy wplywu temperatury na struktur¢ monowarstw
AntCOO/Ag zdecydowano si¢ na prowadzenie dodatkowego wygrzewania w warunkach
kontrolowanej atmosfery (atmosfera argonu w komorze rekawicowej) w temperaturze
100 °C, ktora przekracza temperature¢ wrzenia roztworu. Analogiczna metoda
wygrzewania byta stosowana wczesniej w przypadku analizy monowarstw BPnS/Au’8.231
ujawniajac polimorfizm i pozwalajac na znaczng redukcje koncentracji defektow. Wyniki
pomiarow STM uzyskane dla AntCOO/Ag po procesie dodatkowego wygrzewania w
czasie 1 godziny zostaly podsumowane na Rysunkach 61 oraz 62. Dane przedstawione
na Rysunku 61 wskazuja na wystepowanie dwoch obszaréw o réznym kontrascie, ktore
0znaczono a i B. Przekrdj D zaznaczony na Rysunkach 61a i 61b oraz przedstawiony na
Rysunku 61d ujawnia, ze réznica wysoko$ci pomiedzy obszarami o i B (~0,04 nm) jest
Kilkukrotnie mniejsza od wysokosci (~0,24 nm) monoatomowego tarasu. Ponadto biorgc
pod uwagg, ze grubo$s¢ monowarstwy AntCOO/Ag, oszacowana na podstawie pomiarow
XPS, wynosi ~1,12 nm mozemy przypuszczaé, ze ciemniejsze obszary widoczne na
obrazach STM () najprawdopodobniej nie odpowiadajg obszarom, na ktorych nastgpita

desorpcja monowarstwy, lecz stanowig obszar innej fazy strukturalnej monowarstwy

AntCOO/Ag. Obszary fazy a tworza wyspy o typowych rozmiarach ~50-20 nm otoczone
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faza . Analiza kilkunastu obrazow wykazata, ze faza a pokrywa ~56 = 5% powierzchni.

Szczegotowa analiza struktury fazy o zostala przedstawiona na Rysunku 62

zawierajacym obrazy z rozdzielczos$cig molekularna.

60 80
Odleglos¢ (nm)

Rysunek 61. Obrazy STM dla probki AntCOO/Ag przygotowanej w temperaturze 60 °C w czasie 5 min i dodatkowo
wygrzewanej przez 1 h w 100 °C na ptycie grzewczej w warunkach kontrolowanej atmosfery (glovebox). (a,c) Zotymi
strzatkami oznaczono kierunki (110)na powierzchni Ag(111).(a) Zotta linia przerywana zaznaczono obszar
przedstawiony w panelu (b). (c) Zotta linig przerywana oznaczono przyktadowa domene molekularna.(d) Przekréj D
(zaznaczony na rysunkach (a) i (b) zo6tta linig) z podziatem na obszar fazy a (kolor zotty) oraz fazy 8 (kolor niebieski.

Na Rysunku 62a ponownie przeprowadzono pomiar wzglednej roznicy wysoko$ci
obszarow faz a i 8 potwierdzajac warto$¢ (~0,04 nm) uzyskang na podstawie obrazow
wykonanych w mniejszym powiekszeniu (przekrdj C zaznaczony na Rysunku 62a i
przedstawiony na Rysunku 62b). Wyraznie widoczna struktura molekularna w obszarze
fazy o pozwala wyr6zni¢ orientacje struktur domenowych, ktora w zakresie doktadnosci
pomiaréw STM jest bardzo bliska kierunkom wysokiej symetrii podtoza (110). Oznacza
to obserwacj¢ jedynie trzech roznych orientacji struktur domenowych w odr6znieniu od
sze$ciu kierunkow w przypadku wyraznie widocznego skrgcenia struktury monowarstwy
wzgledem podtoza, tak jak to obserwowano dla tej samej monowarstwy przed procesem
dodatkowego wygrzewania. Na Rysunku 62b potwierdzono réznicg wysokosci miedzy

fazami o wartos$ci okoto 0,04 nm. Szczegdlowa analiza struktury molekularnej fazy a
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zostala przedstawiona na Rysunku 62c,d, na ktérym mozna zauwazy¢, ze oprocz
struktury rzedéw molekularnych o naprzemiennym kontrascie wyraznie widoczna jest
jeszcze dodatkowa nadstruktura w postaci pasow, ktéra powoduje zmian¢ ksztattu
komorki elementarnej na prostokatny (zotty prostokat na Rysunku 62d). Wymiary tej
komorki elementarnej, ustalone na podstawie przekrojow A i B zaznaczonych na
Rysunku 62d, wynosza, odpowiednio a = 0,63 + 0,03 nm oraz b = 1,60 = 0,08 nm. Biorac
po uwage trzy molekuty przypadajace na komorke elementarng otrzymano powierzchnie
na molekute w strukturze o wynoszaca ~0,252 nm?. Nalezy podkresli¢, ze warto$é ta jest
praktycznie identyczna z powierzchnig przypadajaca na jedng molekule w ptaszczyznie
(001) krysztalu antracenu, ktéra wynosi 0,256 nm?. Co wiecej, jeSli pominiemy
nadstrukture pasoéw, ktora podwaja wymiar b komorki elementarnej (b/2 ~ 0,80 nm), to
wymiary obserwowane] sieci sg takze zgodne, w zakresie dokladno$ci naszych
pomiaréw, z wymiarami komorki elementarnej krysztatu antracenu w ptaszczyznie (001)
tj. aant = 0,853 nm oraz bant = 0,601 nm. Oznacza to, ze struktura fazy o jest bardzo bliska
strukturze krystalicznej krysztatu antracenu w ptaszczyznie (001). Poniewaz zaréwno
wymiary jak i orientacja komorki elementarnej fazy {3 sg bliskie tym, jakie przyjmuje faza
a, analiza struktury B wymagata uzyskania wysokorozdzielczych obrazow STM
zawierajacych obie struktury, tak aby mozliwe bylo precyzyjne pordwnanie i ustalenie
réznic. Analiz¢ danych spetniajacych takie wymagania przedstawiono w dalszej czgsci

tego podrozdziatu.
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Rysunek 62. Obrazy STM dla probki AntCOO/Ag przygotowanej w temperaturze 60 °C w czasie 5 min i dodatkowo
wygrzewanej przez 1 h w 100 °C na plycie grzewczej w warunkach kontrolowanej atmosfery. (a,c,d) Zotymi
strzatkami oznaczono kierunki (110) na powierzchni Ag(111) oraz zaznaczono domeny o kierunku zgodnym z
kierunkiem wysokiej symetrii podtoza. (a) Obraz w duzej skali wraz z zaznaczonym przekrojem C (biata linia)
przedstawionym na rysunku (b). Symbolem a i  oznaczono dwie wystepujace fazy strukturalne. (d) Obraz w skali
molekularnej fazy o, zoltym kolorem oznaczono komoérke elementarng o wymiarach a i b wraz ze zmierzonymi

przekrojami A i B przedstawionymi ponizej tego panelu.

W  kolejnym etapie doswiadczenia analizowano wpltyw wydluzenia czasu
wygrzewania monowarstw AntCOO/Ag na ich struktur¢ mikroskopowsa. Proces
prowadzono analogicznie jak poprzednio tj. w warunkach kontrolowanej atmosfery
(glovebox) z zachowaniem tej samej temperatury wygrzewania wynoszacej 100 °C.
Wyniki uzyskane po zwigkszeniu czasu wygrzewania z jednej do dwoch godzin
podsumowano na Rysunku 63. Uzyskane dane ujawniaja dalsze wspotistnienie faz o i 3

z tym, ze rozmiary, ksztalt oraz stopien pokrycia zwigzanych z nimi struktur
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domenowych ulegly widocznej zmianie. Zwigkszenie czasu wygrzewania do 2h
zwigkszylo typowe rozmiary i ksztalt struktur domenowych fazy o, ktore staty sie
wyraznie wydtuzone w kierunkach zblizonych do kierunkow (112) podloza
(odpowiadajacych kierunkom do dalszego sgsiada na powierzchni Ag(111)) tj. kierunkow
prostopadtych do (110). Jednocze$nie rozmiary tych wydtuzonych struktur domenowych
zblizyly si¢ do wartosci siggajacych ~100 nm x 25 nm. Analiza pokrycia powierzchni
wskazata rdwniez wzrost procentowego obszaru zajmowanego przez fazg a, ktory
osiaggnat warto$¢ ~63% (= 3%). Udalo si¢ w tym przypadku takze zarejestrowaé obrazy
STM z rozdzielczoscig molekularng, ktore pozwalajg bezposrednio poréwnaé ze sobg
struktury faz a i 8 na jednym obrazie przedstawionym na Rysunku 63c. Zaznaczone na
tym obrazie liniami (z6tta dla fazy o oraz niebieskg dla fazy [3) kierunki rzedow
molekularnych sg skrgcone wzgledem siebie o niewielki kat (~3°) potwierdzajac nieco
r6zng orientacje¢ azymutalng obu faz. Ta wzgledna rotacja implikuje, ze obie struktury sa
najprawdopodobniej zrotowane wzgledem podloza o niewielkie katy wzgledem
kierunkow (110), ktorych warto$¢ jest ponizej precyzji naszych pomiaréw. Oznacza to, z
uUwagi na symetri¢ lustrzana, wystgpowanie W istocie 6 domen rotacyjnych dla kazdej z
faz, ktorych kierunki sg bardzo bliskie kierunkom (110).

Szczegdtowa analiza wymiarow komorek elementarnych faz a 1 [ zostata
przeprowadzona na podstawie odpowiednich przekrojow, ktére wykonano
wykorzystujac obrazy przedstawione na Rysunku 63d i 63e. Wymiary komorki fazy o
(az = 0,61 £ 0,03 nm oraz b = 1,62 + 0,08 nm) sg w granicach doktadnosci naszych
pomiaréw identyczne z tymi, jakie uzyskano dla probki AntCOO/Ag otrzymanej po 1
godzinie wygrzewania. W poréwnaniu do fazy a, wymiary komorki fazy  wynoszace ag
=0,71+ 0,04 nm oraz bg= 0,82 + 0,04 nm, sg istotnie rozne. Jak wida¢ wymiar bs (~0,82
nm) jest w przyblizeniu polowa wymiaru bs (~1,62 nm), co wskazuje, ze odlegtosc¢
pomiedzy molekutami w tym kierunku jest podobna w obu fazach z tym, ze w fazie  nie
wystepuje dodatkowa nadstruktura zwigkszajaca dwukrotnie wymiar komorki
elementarnej. Wymiar ag (~0,71 nm) jest natomiast wyraznie wigkszy od wymiaru
aq (~0,61 nm), co dopowiada wigkszej odlegto$ci pomiedzy molekutami w tym kierunku.
To wlasnie ta r6znica wptywa na r6zng powierzchni¢ przypadajaca na jedng molekute w
fazach a i B, ktore na podstawie tych pomiardw wynoszga, odpowiednio, ~0,247 oraz
~0,291 nm?. Pomiary te potwierdzaja, ze w wyniku procesu wygrzewania pierwotnej

struktury AntCOO/Ag w warunkach kontrolowanej atmosfery, ujawnia si¢ polimorfizm

128



tej struktury i dochodzi do powstania dwoéch nowych faz, z ktoérych jedna ma
powierzchnie przypadajaca na molekute mniejsza (faza o ~0,247 nm?) a druga wieksza
(faza B ~0,291 nm?) od powierzchni przypadajacej na jedng molekute w pierwotnej
strukturze (~0,274 nm?), jaka obserwowano przed procesem wygrzewania. Nalezy
podkresli¢, ze obserwowana réznica w gestosci upakowania faz o i B jest spojna z
obserwowang réznica wysokosci w obrazach STM, zaktadajac oczywiscie, ze zmiana ta
nie wynika ze zmian w strukturze elektronowej. Nizsza w obrazach STM faza 3 ma
jednocze$nie mniejszg gestos¢ upakowania, co prawdopodobnie skutkuje wigkszym
nachyleniem w stosunku do podtoza molekut tworzacych faze  w stosunku do molekut
tworzacych gesciej upakowang faze a.

Na Rysunku 64 przedstawiono schemat struktury molekularnej odpowiadajacy
obserwowanym fazom a i . W przypadku fazy o struktur¢ t¢ mozna w przyblizeniu
opisaé przez prostokatng komorke (2,1 x 3,2v/3). Warto zauwazyé, ze niewspotmiernosé
tej struktury z podtozem (okoto 5% w kierunku wymiaru boku a i 6,6% w kierunku boku
b jest mniejsza w stosunku do struktury monowarstwy AntCOO/Ag przed procesem
wygrzewania (struktura pierwotna) z prostokatna komérka (2,5 x 1,5v3)R15° (25% w
kierunku boku a i 50% w kierunku boku b). Znacznie mniejsza niewspotmiernos¢ fazy o
jest dodatkowo polaczona z bardzo niewielkim katem rotacji tej struktury wzgledem
kierunku (110) (najprawdopodobniej ponizej ~3°) w poréwnaniu do struktury pierwotnej
(kat rotacji ~15°). Tak jak podkre§lono to juz wczes$niej, pomijajac dodatkowa
nadstrukturg, ktora odpowiada za podwojenie wymiaru komorki w kierunku b, faza o jest
w granicy dokladno$ci naszych pomiaréw bardzo zblizona do struktury krysztatu
antracenu w plaszczyznie (001) dajac praktycznie taka samg ggsto$¢ upakowania.
Oznacza to, ze faza a pozwala na jednoczesne zmniejszenie niewspotmiernosci z
podtozem, a wigc optymalizacje oddziatywan molekuta-podtoze, jak i1 uzyskanie
struktury bardzo bliskiej do krysztalu antracenu tzn. struktury minimalizujacej
oddzialywania molekuta-molekuta. Chociaz niewspotmiernos¢ struktury o w Kierunkach
aib jest bardzo podobna w zakresie doktadnosci naszych pomiarow, to znacznie wigksze
rozmiary struktur domenowych w kierunku boku b wskazuja na mniejsze naprezenia w
tym kierunku.

W przypadku fazy B strukturg ta3 mozna opisa¢ w przyblizeniu poprzez prostokatng
komoérke (2,5 x 1,6v/3), ktorej niewspotmiernoéé z podtozem jest zblizona do struktury

pierwotnej. W odroznieniu jednak od struktury pierwotnej, w strukturze B odlegtosé

129



pomigdzy molekutami w kierunku b tej komorki jest praktycznie identyczna ze struktura
a, to znaczy bardzo bliska strukturze krysztalu antracenu. W ten sposdb proces
wygrzewania w kontrolowanej atmosferze nastgpuje w kierunku formowania faz, w
ktorych dystans pomig¢dzy molekutami w jednym (faza ) lub w dwoéch kierunkach
komorki elementarnej (faza a) jest praktycznie identyczny z tymi, jakie wystepuja w
strukturze krysztatu antracenu.

0 1 2 3 40 1 2 3 4
Odlegtos¢ (nm) Odlegtos$¢ (nm)

B 0,82 1,62 M

0 1 2 3 2 3 4
Odlegtos¢ (nm) QOdlegtos¢ (nm)

Rysunek 63. Obrazy STM dla probki AntCOO/Ag przygotowanej w temperaturze 60 °C w czasie 5 min i dodatkowo

wygrzewanej przez 2 h w 100 °C na plycie grzewczej w warunkach kontrolowanej atmosfery. (a—d) Zottymi strzatkami
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oznaczono kierunki (110) na powierzchni Ag(111). (b,c) Zielonymi strzatkami oznaczono kierunki (112) do dalszego
sasiada na powierzchni Ag(111) (b—e) Symbolami o i f oznaczono dwie wystepujace fazy strukturalne. (a) Z6ttg linig
przerywang zaznaczono przyktadowa domene fazy o. (b,c) Zottymi strzatkami oznaczono kierunki obserwowanych
domen rotacyjnych fazy o o kierunkach zgodnych (w przyblizeniu — patrz tekst) z kierunkami (110). (c) Jasnoniebieska
strzatka oznaczono kierunek fazy B, wraz z oznaczonym katem (~3°) migdzy kierunkami struktur o i . (d) Obraz w
skali molekularnej fazy a, zottym kolorem oznaczono komorke elementarng 0 wymiarach a« i b wraz ze zmierzonymi
przekrojami Au i Ba przedstawionymi ponizej. (€) Obraz w skali molekularnej fazy B, jasnoniebieskim kolorem
oznaczono komoérke elementarng o wymiarach ag i bgwraz ze zmierzonymi przekrojami Ap i B przedstawionymi po

prawej.
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Rysunek 64. Model zaadsorbowanych molekut AntCOO/Ag(111) przygotowanych poprzez inkubacje¢ podioza w
roztworze przez 5 min w 60 °C i dodatkowo wygrzewanych na ptycie w temperaturze 100 °C (widok z gory). Czarnym
prostokatem 0znaczono najbardziej zblizona wspotmierng komoérke (2 X 3v/3). Niebieskie molekuty reprezentuja faze
@, gdzie czerownym kolorem (linia ciagla i przerywana) oznaczono jej komoérke elementarng (2,1 x 3,2v/3). Zielone
molekuty reprezentuja faze 8, gdzie ciemnozielonym kolorem (linia ciagla i przerywana) oznaczono komorke
elementarng (2,5 X 1,6v/3). Dla uproszczenia przyjeto orientacje fazy o zgodng z kierunkiem (110) (warto$é kata
rotacji jest ponizej doktadnoéci naszych pomiaréw) zaznaczajac niewielka rotacje fazy B (~3°) wzgledem tego

kierunku.
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Jak pokazuja reprezentatywne dane zamieszczone na Rysunku 65 dalsze wydtuzenie
procesu wygrzewania w temperaturze 100 °C nie prowadzi juz do zwigkszania rozmiaréw
struktur domenowych. Przeciwnie, typowe rozmiary struktur domenowych uzyskane po
9 godzinach wygrzewania (~40 nm) sg zazwyczaj mnicjsze w stosunku do tych, jakie
obserwowano dla 2 godzinnego wygrzewania z wymiarami komorki elementarnej
a=10,62 £ 0,03 nm oraz b = 1,64 £ 0,08 nm, co daje powierzchni¢ na molekut¢ réwna
0,253 nm?. Analiza powierzchni zajmowanej przez faze o, ktorej strukture potwierdzono
na podstawie danych przedstawionych na Rysunku 65b,c, wskazuje na zwigkszenie
stopnia pokrycia powierzchni probki do wartosci okoto ~79% + 3%. Biorac pod uwagg,
ze (1) faza a ma mniejszg powierzchni¢ na molekute w stosunku do struktury oberwanej
przed procesem wygrzewania oraz to, ze (il) proces wygrzewania monowarstwy w
atmosferze z definicji nie moze prowadzi¢ do zwigkszania jej gestosci (brak dostepu do
molekul tworzacych monowarstwe), pojawienie si¢ fazy o wigkszej gestosci upakowania
w stosunku do poczatkowej struktury musi by¢ skompensowane wspotistnieniem fazy o
nizszej gestosci upakowania lub/i zwigkszaniem si¢ koncentracji defektow na
powierzchni probki w skutek zachodzenia proceséw desorpcji.

W celu przyblizonej analizy koncentracji molekut na powierzchni probki przed i po
procesie wygrzewania mozna oszacowaé $rednig powierzchnie A przypadajaca na
molekule biorgc pod uwage powierzchni¢ na molekule przypadajaca dla kazdej z faz
(Aq,p) oraz odpowiadajagcy im stopien pokrycia powierzchni (pg/z) W postaci:

Ay Pa+Ap pp=A (14)
W przypadku 1, 2 oraz 9 godzin wygrzewania wartosci A wynosza odpowiednio 0,267;
0,265 oraz 0,258 nm?. Spadek tego parametru, zwlaszcza ponizej poczatkowej wartosci
0,274 nm?, wskazuje na rosnaca koncentracje zdefektowanych (w skutek termiczne;
desorpcji) obszaréw o obnizonej gestosci upakowania w stosunku do faz o i 8, ktore nie
sg wzigte pod uwage w rownaniu (14). Na podstawie obserwowanej roznicy w Sredniej
powierzchni przypadajgcej na molekule w strukturze pierwotnej oraz po 9 godzinach
wygrzewania mozna oszacowac, ze proces desorpcji jest na poziomie kilku procent
oryginalnej monowarstwy i w zwigzku z tym dotyczy zapewne jedynie obszarow

naturalnych defektow monowarstwy.
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Rysunek 65. Obrazy STM dla probki AntCOO/Ag przygotowanej w temperaturze 60 °C w czasie 5 min i dodatkowo
wygrzewanej przez 9 h w 100 °C na plycie grzewczej w warunkach kontrolowanej atmosfery (glovebox). (a—c) Zottymi
strzatkami oznaczono kierunki (110) na powierzchni Ag(111). (a) Zotta linig przerywana zaznaczono przyktadowa
domene fazy o. (b) Zottymi strzatkami oznaczono kierunki obserwowanych domen zgodne (w przyblizeniu — patrz
tekst) z kierunkami (110). (c) Zdjecie w skali molekularnej fazy o, z6tym kolorem oznaczono komoérke elementarng

o wymiarach a i b wraz z zmierzonymi przekrojami A i B przedstawionym po prawej stronie tego panelu.

Wzrost koncentracji defektow w wyniku procesu wygrzewania w warunkach
kontrolowanej atmosfery potwierdzajg takze dane przedstawione na Rysunku 66
pokazujace zmiany w strukturze monowarstw AntCOO/Ag wygrzewanych w czasie 1
godziny w temperaturach 100, 120 oraz 140 °C. We wszystkich przypadkach widoczna
jest opisywana powyzej separacja fazowa struktury monowarstwy (wysoko rozdzielcze
zdjecia fazy o pokazane sg w dolnym panelu Rysunku 66) z wyraznie rosngcag z
temperaturg wygrzewania koncentracja defektow (czarne obszary) glownie w obszarach
granic domenowych pomiedzy fazami a i B. Te wyniki potwierdzajg takze znaczaca

stabilno$¢ termiczng monowarstw AntCOO/Ag, ktérych pokrycie jest w stosunkowo
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niewielkim stopniu zmienione nawet po wygrzewaniu przez jedng godzing w
temperaturze 140 °C. Szczegdtowa analize stabilno$ci termicznej monowarstw
AntCOO/Ag, a zwlaszcza jej porownanie ze stabilno$cig monowarstw AntS/Ag oraz

AntSe/Ag, przedstawiono w kolejnym rozdziale pracy przy pomocy TP-SIMS.

HEE &8 -

Rysunek 66. Obrazy STM dla probek AntCOO/Ag przygotowanych w temperaturze 60 °C w czasie Smin i dodatkowo
wygrzewanych przez 1h na ptycie grzewczej w warunkach kontrolowanej atmosfery w temperaturze (a) 100 °C, (b)
120 °C, (c) 140 °C. (a—C) Zoélta linig przerywang zaznaczono przyktadowe domeny fazy o. Zottymi strzatkami
oznaczono kierunki (110) na powierzchni Ag(111). (d—f) Obrazy z rozdzielczoscia molekularng identyfikujace faze o

dla tych samych probek podczas wygrzewania w temperaturze, odpowiednio, (d) 100 °C, (e) 120 °C, (f) 140 °C.

7.4. Analiza TP-SIMS

Analize stabilno$ci termicznej monowarstw AntS/Ag, AntSe/Ag oraz AntCOO/Ag
przeprowadzono z wykorzystaniem techniki TP-SIMS. Pomiary byly przeprowadzane
indywidualnie dla kazdej z monowarstw poprzez analiz¢ intensywnosci sygnatu jonu
[M]  odpowiadajgcego kompletnej molekule, ktory jest emitowany z powierzchni w
wyniku przerwania wigzania chemicznego danej molekuly z podtozem. Zaktadajac, ze
intensywno$¢ emisji tego jonu jest proporcjonalna do koncentracji kompletnych molekut
na powierzchni monitorowano proces desorpcji termicznej monowarstwy poprzez analize

tego sygnalu w funkcji zmiany temperatury probki. To zatozenie jest prawdziwe jesli
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proces desorpcji jonowej ma charakter statyczny, co w tym przypadku oznacza, ze
intensywno$¢ analizowanego sygnatu [M] nie ulega istotniej zmianie przy calkowitej
dozie jondow wiazki pierwotnej takiej, jaka jest potrzebna do przeprowadzenia
wlasciwego eksperymentu termicznego (100 skandéw). Wyniki kontrolnego pomiaru

przedstawiono na Rysunku 67.
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Rysunek 67. Pomiary referencyjne SIMS wykonane w temperaturze pokojowej potwierdzajace, poprzez brak istotnej
zmiany intensywnos$ci sygnatu [M]~ (M — kompletna molekuta) w trakcie kolejnych 100 skandw, prace uktadu w trybie

statycznym dla analizy monowarstw (a) AntS/Ag, (b) AntSe/Ag oraz (c) AntCOO/Ag.

Pomiar stabilnosci termicznej przeprowadzono przy zmianie temperatury probki z
szybkoscig 3,75 K/min w zakresie od temperatury pokojowej do ~700 K. Wyniki
uzyskane dla trzech badanych typéw monowarstw antracenu przedstawiono w postaci
znormalizowanej intensywnos$ci sygnatu (do jego wartosci w temperaturze pokojowej),
ktéra monitoruje zmiang pokrycia probki w funkcji temperatury (Rysunku 68a). Dane
uzyskane dla wszystkich trzech monowarstw charakteryzuja si¢ gwattownym spadkiem
sygnatu [M] w pewnym zakresie temperatur. Aby wyznaczy¢ temperature, przy ktorej
nastepuje desorpcja monowarstwy otrzymane wykresy najpierw wygladzono metoda
Savitzky’ego Golay’a (w celu ograniczenia wplywu szuméw), a nastgpnie obliczono
pierwsza pochodna (dI/dT), uzyskujac wykresy przedstawione na Rysunku 68b.
Dopasowanie funkcji Gaussa do widocznych na Rysunku 68b miniméw umozliwito
wyznaczenie temperatury desorpcji (Tp) wraz z bledem oszacowania. Najwieksza
warto$¢ Tp uzyskano dla probki z tiolowg grupg wigzacg AntS/Ag (~589 K), co wskazuje
na znacznie wyzszg stabilno$¢ termiczng tej monowarstwy w porownaniu do
analogicznych monowarstw z selenolowa 1 karboksylowa grupa wiazaca. Ponadto
uzyskana charakterystyka dla monowarstwy AntS/Ag wskazuje na dwuetapowy proces
desorpcji z catkowitg desorpcjag w drugim etapie dla temperatury ~675 K. Podobnie
dwuetapowy proces desorpcji obserwowano rowniez dla monowarstwy AntSe/Ag, dla

ktorej pierwszy etap desorpcji nastgpowal juz w temperaturze ~517 K, co jest najnizsza
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warto$cig z posrod wszystkich analizowanych probek. Posrednia wartos¢ Tp ~ 537 K
uzyskano dla monowarstwy AntCOO/Ag, ktorej wykres wskazuje na jednoetapowy

proces desorpcji. W kolejnym kroku analizy otrzymanych danych wyznaczono energi¢

desorpcji (Ep) stosujac formute Redhead’a?3® opisang za pomoca wzoru:
Ep _ ; VvrTp
PR In 5 3,64 (15)

Gdzie: B- tempo wygrzewania (8 = 3,75 K/min)
V- wspolezynnik czestotliwosci (v = 103 Hz dla monowarstw typu SAM)?3
kg- stala Boltzmana

Wartosci uzyskane dla kazdej z probek przedstawiono na Rysunku 68b oraz w Tabeli 7.
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Rysunek 68. Analiza stabilnoéci termicznej wykonana przy pomocy TP-SIMS dla antracenu: AntS/Ag- kolor
czerwony, AntSe/Ag -kolor zielony, AntCOO/Ag - kolor niebieski. (a) Znormalizowana intensywno$¢ sygnatu [M]~ w
funkcji zmiany temperatury. (b) Pochodna dI/dT wykonana na podstawie danych na wykresie (a) wraz z dopasowana

funkcja Gaussa dla kazdego z minimow. Linig przerywana oznaczono giéwne piki dla kazdej z probek.

Tabela 7. Warto$ci temperatury desorpcji (Tp) oraz energii desorpcji (Ep) uzyskane dla monowarstw antracenu.

Nazwa probki To [K] Ep[eV]
ANntS/Ag(111) 1 589 + 7 1,80+ 0,02
2 635 =+ 20 1,94 + 0,06
AntSe/Ag(111) 1 517 +8 1,57 £ 0,03
2 545+ 10 1,66 + 0,03
AntCOO/Ag(111) 1 537+ 6 1,64 +£0,02

Przede wszystkim nalezy zwroci¢ uwage na znacznie wyzszg energie desorpcji czysto
aromatycznych antracenow w poréwnaniu do zwigzkow alifatycznych tioli, gdzie na

srebrze uzyskano wartosci Ep= 1,42 8! lub 1,43 eV 2 oraz na ztocie Ep=1,32.5* Wyniki
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otrzymane w ramach niniejszej pracy mozna takze bezposrednio porowna¢ do niedawno
przeprowadzonych w grupie Prof. Cyganika badan dotyczacych aromatycznych SAM na
bazie naftalenow (NC-Nap) osadzonych na powierzchni srebra.®’ Badania te zostaty
przeprowadzone przy uzyciu tej samej aparatury wykorzystujac identyczny sposob
analizy danych. Poroéwnanie stabilno§ci monowarstw na bazie naftalenu z tiolowa,
selenolowg oraz karboksylowa grupa wigzaca wykazaty, podobnie jak dla analizowanych
tutaj monowarstw na bazie antracenu, najwicksza stabilnos¢ i energi¢ desorpcji dla NC-
NapS/Ag (~1,69 eV), najmniejszg dla NC-NapSe/Ag (~1,41 eV) oraz posrednig dla NC-
NapCOO/Ag (~1,52 eV). Warto podkresli¢, ze energie desorpcji uzyskane dla
monowarstw na bazie antracenu dla kazdej z grup wiazacych S/Se/COO s3a wyraznie
wieksze od wartos$ci uzyskanych dla monowarstw na bazie naftalenu, co wskazuje na
wplyw dlugosci rdzenia acenowego na termiczng stabilno$¢ monowarstwy. Ponadto
nalezy zauwazy¢, ze w przypadku monowarstw NC-Nap(S/Se/COO)/Ag nie udato si¢
uzyska¢ obrazow STM potwierdzajacych tworzenie uporzadkowanych struktur
(prawdopodobnie z uwagi na zbyt duza rychliwo$¢ molekul na powierzchni), ktore w
przypadku analogicznych monowarstw na bazie AntS/Se/COO/Ag byly obserwowane
dla kazdej z monowarstw, w tym szczegolnie dobrze uporzadkowane uktady powstaja z
zastosowaniem grupy karboksylowej. Ta obserwacja to kolejne wskazanie na kluczowa
role zwigkszenia dtugosci rdzenia acenowego na stabilno$¢ uktadu.

Odnoszac szerzej uzyskane wyniki stabilno$ci termicznej monowarstw SAM na bazie
antracenu nalezy podkresli¢, ze stabilno$¢ ta (okreslona poprzez warto$¢ Ep) dla
monowarstw AntS/Ag (Ep ~ 1,80 eV) oraz AntCOO/Ag (Ep~ 1,64 eV) jest albo znacznie
wieksza (w przypadku grupy tiolowej) albo identyczna (w przypadku grypy
karboksylowej) w poréwnaniu do wartosci jakie byty raportowane dla typowych
monowarstw SAM na bazie N-heretocyklicznych karbenow (HNC) na powierzchni ztota
(Ep = 1,64 eV) 2® lub miedzi (Ep = 1,58 eV),%® ktére powszechnie uwazane s3 za
szczeg6lnie stabilne termicznie. Jedynie wyniki uzyskane ostatnio w grupie Prof.
Cyganika dla specjalnie zaprojektowanych SAM-6w na bazie NHC na powierzchni ztota
wskazuja na nieco wieksza energie desorpcji (Ep ~ 1,89 eV)™! w stosunku do

analizowanych tutaj monowarstw AntS/Ag.
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7.5. Ogélny charakter zmian w widmach XPS monowarstw
Ant(S/Se/CO0O)/Ag(111) wywolany naswietlaniem wigzka elektronow
0 energii 50 eV

W ponizszym rozdziale przedstawiono widma XPS monowarstw SAM na bazie
antracenu, ktére poddano naswietlaniu niskoenergetyczng wiagzka elektronéw. W celu
przedstawienia ogélnych zmian zachodzacych w ukladach na Rysunkach 69-71
pokazano widma zawierajgce dane uzyskane przed naswietlaniem (kolor czarny) oraz po
osiagnieciu catkowitej dozy 150 mC/cm? (kolor czerwony- AntS, zielony- AntSe,
niebieski- AntCOO). Nastepnie, w celu szczegdtowego pordwnania, jaki wplyw ma
zmiana grupy wiazacej na modyfikacje monowarstw antracenu wywotane wigzka
elektronow, w kolejnych podrozdziatach przeanalizowano poszczegdlne jej parametry tj.
grubo$¢ monowarstwy, energi¢ wigzania sygnatu wegla, szerokos¢ potdwkowa tego
sygnatu oraz sygnat pochodzacy od grupy wiazace;j.

Na Rysunku 69 przedstawiono widma AntS/Ag. Na ich podstawie mozna zauwazyc¢,
ze na$wietlanie powoduje nieznaczng redukcje sygnalu C 1s (~6%) oraz niewielkie
przesunigcie energii wigzania od wartosci 284,3 do 284,4 eV. Takie zachowanie jest
spojne z wczesniejszymi pomiarami, jakie przeprowadzono dla innych, w pehi
aromatycznych, monowarstw na bazie tioli na powierzchni ztota. %1% W szczegolnosci
wczesniejsza analiza monowarstw AntS/Au wykazata podobng zmiang intensywnosci
(~2%)*° oraz potozenia sygnatu C 1s (przesuniecie maksimum od 284,1 do 284,2 eV).1*
Co warte zauwazenia obserwowana zmiana intensywnosci 1 przesunigcie sygnatu C 1s
dla AntS/Ag sg praktycznie identyczne z wynikami,*® jakie uzyskano dla analizowanej w
Rozdziale 6.2.2 hybrydowej monowarstwy BP2S/Ag wskazujac na podobny przebieg
procesu modyfikacji dla monowarstw aromatycznych i hybrydowych z krétkim linkerem
alifatycznym. Niewielka zmiana sygnatu C 1s jest skorelowana z praktycznie
niezauwazalng zmiang sygnatu Ag 3d pochodzacego od podioza, co potwierdza bardzo
niewielkg utratg grubosci monowarstwy, ktora analizowano doktadniej w kolejnym
podrozdziale.

Jak pokazano na Rysunku 69 catkowity sygnat S 2p w skutek naswietlania rowniez
ulega nieznacznemu zmniejszeniu w zakresie ~12% podobnie jak obserwowano to
wczesniej dla monowarstwy BP2S/Ag (~10%). Analogicznie jak dla BP2S/Ag* rowniez
w tym przypadku charakterystyczny dla natywnej monowarstwy AntS/Ag dublet pikow
o energiach wigzania 162,1eV (S 2ps2) i 163,3 eV (S 2p12) odpowiadajgcy utworzeniu
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wigzania Ag-S ulega znacznej redukcji z jednoczesnym pojawianiem si¢ nowych
zwigzkéw siarki tj. siarczkow srebra (Ag-S—Ag) oraz disiarczkow (R—S—-S-R)
widocznych poprzez pojawienie si¢ nowych dubletow przy energiach wigzania dla
glownej sktadowej S 2ps2 wynoszacych, odpowiednio, 161,1 eV oraz 163,6 eV, tak jak
zaznaczono na Rysunku 69. Co ciekawe wczesniejsze badania naswietlania

analogicznych monowarstw AntS/Au,*®

wykazaly nieco inny przebieg procesu
modyfikacji grupy tiolowej na podtozu ztota tj. wyraznie nie obserwowano pojawiania
si¢ sygnatu S 2p dla energii wigzania gtdéwnej sktadowej (S 2ps2) w zakresie ~161.0 eV.
Ta roznica moze wskazywac na nieco inny przebieg procesu elektronowo stymulowanego
przerywania wigzan na interfejsie C—S—M (M-metal) w przypadku monowarstw AntS na
podtozu Aui Ag. Tego samego typu roznica jest obserwowana w przypadku monowarstw
BP2S/Ag i BP2S/Au tj. w przypadku monowarstw BP2S/Au nie obserwowano sygnatu
S 2p dla energii wigzania ~161.0 eV, co wskazuje na bardziej ogodlny charakter tej
zalezno$ci, ktora obejmuje zarowno przypadek, w ktérym grupa tiolowa jest zwigzana
(wigzanie C-S) z aromatycznym pierScieniem jak i z tancuchem alifatycznym. Warto
zauwazy¢, ze wezesniejsza analiza wzajemnej stabilnosci wigzan Au—S—C oraz Ag—-S-C,
poprzez wykorzystanie desorpcji jonowej dla monowarstw BPnS/Au(Ag),% wskazywata
na wigksza energi¢ wigzania Ag—S w porownaniu do Au-S. Prawdopodobnie w
przypadku podloza Ag prawdopodobienstwo przerwania wigzania C—S pod wpltywem
wiazki elektronowej jest wigksze niz w przypadku podtoza Au, co powoduje efektywne
wigzanie atomowej siarki z podtozem Ag i powstawanie siarczkow srebra (Ag—S—AgQ)
pod wpltywem naswietlania. W przypadku zlota najwyrazniej relacja wzajemnej
stabilnosci tych dwoch wigzan jest przeciwna i efektywniej przerywane jest wigzanie
S—-Ag w poréwnaniu do C-S, co skutkuje pojawianiem si¢ wylacznie disiarczkéw
(R-S—-S-R). Zaréwno przed jak i po naswietlaniu nie zaobserwowano tlenu w uktadzie,
co $wiadczy o czystosci monowarstwy oraz warunkéw prowadzenia procesu
naswietlania. Zmiana sygnalu Ag 3d jest praktycznie niezauwazalna w tym przypadku,
potwierdzajac bardzo nieznaczng zmian¢ grubo$ci monowarstwy w wyniku procesu

naswietlania wigzka elektronows.
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Rysunek 69. Widma XPS dla natywnej monowarstwy AntS/Ag(111) (czas inkubacji 24 h, warunki RT) (kolor czarny)
oraz po na$wietlaniu wigzkg elektronéw o energii 50 eV catkowitg dawka elektronéw 150 mC/cm? (kolor czerwony).
Dla lepszego zobrazowania intensywnosci, sygnaty S 2p, O 1s oraz Ag 3d zostaly przemnozone przez faktor

zaznaczony w danym panelu.

Nastepnie przeanalizowano probke AntSe/Ag. Analogicznie jak dla jej odpowiednika
tiolowego, naswietlanie elektronami wywotato niewielki spadek intensywnos$ci sygnatu
C 1s wegla (~7%) oraz nieznaczne przesuni¢cie w kierunku nizszych energii o ~0,1 eV
bez istotnych zmian w sygnale podtoza Ag 3d. Sygnat pochodzacy od grupy wiazacej Se
3p dla nienaswietlanej probki ujawnia charakterystyczny dublet z energia wigzania dla
sktadowej Se 3ps2 wynoszaca ~160,8 eV, co potwierdza uformowanie czystego
chemicznie wigzania R—-Se—Ag z podlozem metalicznym bez $ladow utlenienie lub
obecnosci niezwigzanego selenu.8122>22 Nagwietlanie wigzka elektronowa prowadzi do
nieznacznej redukcji pierwotnego sygnalu wraz z powstaniem nowego dubletu
odpowiadajagcemu nieco nizszej energii wigzania ~160 eV dla gléwnej sktadowej Se 3ps2,
co najprawdopodobniej wynika z obecnosci wigzania Ag-Se—Ag.?%"?3® Sktadowa R—Se—
Se-R, w tym przypadku nie jest obserwowana. Nalezy zauwazy¢, ze proces naswietlania
monowarstwy BP0Se/Au, analizowany we wczesniejszych badaniach charakteryzuje si¢

zupehie innym przebiegiem.?®” Przede wszystkim sygnat Se 3ds/, ulega redukcji wraz z
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pojawieniem si¢ nowego dubletu o wyzszej energii, ktory utozsamiany jest z
uszkodzeniem wigzania Se—Au i powstawaniem nowych form selenu zwigzanego z
fragmentami czasteczek monowarstwy (R—Se—Se—R).*>" Mozna zatem stwierdzié, ze dla
czysto aromatycznych monowarstwy selenoli na srebrze prawdopodobienstwo zerwania
wigzania Se—C pod wplywem naswietlania jest duzo wigksze niz wigzania Se—Ag, CO
wplywa na efektywne wigzanie selenu z podlozem, natomiast w przypadku zmiany
podloza na ztoto relacja ta jest odwrocona, co skutkuje przylgczeniem selenu do
fragmentéw molekut.

Nalezy podkreslic, ze proces modyfikacji monowarstwy elektronami jest nieco
odmienny dla tioli i selenoli. W przypadku naswietlania AntS/Ag zaobserwowano
powstawanie dubletow zarowno o energii wigzania wigkszej oraz mniejszej w stosunku
do sygnatu podstawowego, o jak wspomniano §wiadczy o obecnosci siarki zwigzanej z
podtozem, jak i z fragmentami tancuchéw molekut. Poniewaz dla ukladu AntSe/Ag
obserwowane sg tylko pierwsze z nich, mozna wnioskowa¢ o wigkszej sile wigzania Se—
Ag w stosunku do S-Ag w tych monowarstwach. Taki wniosek potwierdza rowniez
wczesniejsza analiza SIMS oraz reakcje wymiany dla hybrydowych monowarstw
BPnS(Se)/Ag®? oraz monowarstw NC-NapS(Se)/Ag na bazie naftalenu®® wskazujac tym
samym, ze relacja ta jest bardzo ogolna i1 dotyczy zaréwno uktadow SAM, w ktoérych
grupa selenolowa jest podiagczona z pierScieniem aromatycznym jak i z tancuchem
alifatycznym.

Jak opisywano w Rozdziale 7.2, bardzo nieznaczny sygnat O 1s widoczny przed
naswietlaniem monowarstw AntSe/Ag swiadczy prawdopodobnie o $ladowej obecnosci
zwigzanej z podlozem grupy acetylowej, ktora stanowi skladowa prekursora molekuty
AntSe. Wzrost sygnalu O 1s po naswietleniu wynika najprawdopodobniej ze

zmniejszenia tlumienia tego sygnatu po redukcji grubo$ci monowarstwy.
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Rysunek 70. Widma XPS dla natywnej monowarstwy AntSe/Ag(111) (czas inkubacji 24 h, warunki RT) (kolor
czarny) oraz po naswietlaniu wigzka elektrondw o energii 50 eV catkowita dawka elektronow 150 mC/cm? (kolor
zielony). Dla lepszego zobrazowania intensywnosci, sygnaty Se 3p, O 1s oraz Ag 3d zostaty przemnozone przez faktor

zaznaczony w danym panelu.

W ostatnim kroku przeprowadzono naswietlanie wigzkg elektronowa dla probki
antracenu karboksylowego (Rysunek 71). Ogélny charakter zmian zachodzacych pod
wplywem naswietlania w tym przypadku nawigzuje do analizowanych w poprzednich
rozdziatach karboksylowych zwigzkéw BPNCOOQO/Ag i jest catkowicie odmienny od jego
analogow AntS/Ag oraz AntSe/Ag/. W przypadku AntCOO/Ag zauwazono zdecydowane
zmniejszenie intensywnosci catkowitego sygnatu wegla na poziomie ~20% oraz
niewielkie, ale widoczne, zwigkszenie si¢ intensywnos$ci sygnalu Ag 3d. Zmniejszenie
intensywnosci sygnatu C 1s jest potaczone z wyraznym przesunig¢ciem potozenia gtdéwnej
sktadowej C 1s zwigzane] z cze$cig antracenowg molekut od poczatkowej wartosci
energii wigzania ~284,0 ¢V do wartos$ci ~284,5 eV. Efekt ten jest analogiczny jak dla
analizowanych wcze$niej monowarstw BPNCOO/Ag i wynika ze zniszczenia pierwotnej
warstwy dipolowej powstajacej w wyniki powstania wigzan Ag—O. W odroznieniu
jednak od monowarstw BPnCOO/Ag, proces ten nie prowadzi w tym przypadku do

niemal calkowitej eliminacji tlenu ze struktury monowarstwy, co potwierdza zaréwno
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jedynie cze$ciowa redukcja pierwotnego sygnatu O 1s (do poziomu ~65%) jak i rowniez
jedynie cz¢$ciowa redukcja (do poziomu ~88%) pierwotnej sktadowej C 1s (~287,4 eV)
zwigzanej z wigzaca grupa karboksylowa. Obserwowane jest natomiast pojawienie si¢
pod wplywem naswietlania nowych, wyzej energetycznych, sktadowych zaréwno w
sygnale O 1s (~532,7 eV) jak i C 1s (~288,5 eV), co potwierdza formowanie wigzan C—

0/C=0, w ktérych atomy tlenu nie sa zwiazane z podtozem Ag.%
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Rysunek 71. Widma XPS dla natywnej monowarstwy AntCOO/Ag(111) (czas inkubacji 5 min., warunki RT) (kolor
czarny) oraz po na$wietlaniu wigzka elektrondw o energii 50 eV catkowita dawka elektronow 150 mC/cm? (kolor

niebieski). Dla lepszego zobrazowania intensywnosci, sygnaty O 1s oraz Ag 3d zostaly przemnozone przez faktor

zaznaczony w danym panelu.
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7.5.1. Zmiana efektywnej grubosci monowarstw Ant(S/Se/COO)/Ag(111) w

funkcji dozy elektronow

Wstepna analiza otrzymanych wynikow przedstawiona W poprzednim paragrafie
(Rysunki 69-71) wskazuje na to, ze wptyw naswietlania elektronami monowarstw na
bazie antracenu silnie zalezy od rodzaju grupy czotowej wykorzystanej do formowania
monowarstwy. Jednym z parametréw iloSciowo okreslajacych tg zalezno$¢ jest zmiana
grubo$ci monowarstwy wywolana procesem naswietlania. W celu analizy grubos$ci
monowarstw postuzono si¢ identycznym schematem analizy do tego, jaki przedstawiono
w Rozdziale 6.2.3, wykorzystujac stosunek sygnalow C 1s oraz Ag 3g. Na Rysunku 72
przedstawiono wyniki pomiaru grubo$ci monowarstw w funkcji dozy naswietlania
wigzka elektronowg uzyskane dla kazdej z probek wraz z dopasowaniem rownania (10),
dzigki ktoremu wyznaczono charakterystyczny przekrdj czynny g, na proces redukcji
grubosci monowartwy. Uzyskane wartosci parametrow dopasowania Wwraz 2z

wyznaczonym przekrojem czynnym przedstawiono w Tabeli 8.

a) AntS/Ag b) AntSe/Ag c) AntCOO/Ag

-
N
1

grubosé (nm)

[ 50 0 50

0,91 T - T T T T T T T T
0 50 100 150 0 50 100 150 0 50 100 150

dawka naswietlania (mC/cm?)

Rysunek 72. Zmiana grubo$ci w funkcji dawki nagwietlania wigzka elektrondéw o energii 50 eV dla probek (a) AntS/Ag
(b) AntSe/Ag oraz (c) AntCOO/Ag. Dla kazdego z wykresow zastosowano wspolng skalg.

Tabela 8. Zestawienie wynikow uzyskanych podczas analizy grubosci monowarstw antracenu tiolowego,

selenolowego i karboksylowego na podtozu Ag(111).

Grubosé Grubosé Przekrdj Zmiana
poczatkowa saturacyjna czynny, od grubosci
(do) [nm] (dsat) [nm] [cm? x 10716]  (do-dsa)/do[%]
AntS/Ag 1,17+0,1 1,13+0,1 0,219 + 0,041 3,4
AntSe/Ag 1,30+0,1 1,25+0,1 2,451 + 0,934 3,9
AntCOO/Ag 1,12+0,1 0,96 +0,1 0,250 + 0,037 14,3
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Analogicznie jak dla monowarstw BPnCOO/Ag analizowanych w poprzednim rozdziale
spadek grubosci monowarstwy jest najwickszy w poczatkowym etapie procesu
naswietlania. Nastgpnie ulega wyhamowaniu, az do osiggnigcia warto$ci saturacyjnej, co
jest wynikiem sieciowania pier§cieni aromatycznych powodujacym blokowanie
usuwania fragmentéw molekularnych z ukladu. Wyraznie roéwniez widaé, ze w
przypadku antracenu grupa wigzaca ma znaczacy wpltyw na efektywno$¢ redukceji
grubos$ci monowarstwy pod wplywem naswietlania wigzka elektronowa. W przypadku
probki z tiolowg oraz selenolowa grupa wigzaca redukcja grubo$ci jest na bardzo
podobnym poziomie ~3,4-3,9%, ktory jest identyczny w granicach btgdu pomiarowego.
Zatem, w przypadku AntS/Ag oraz AntSe/Ag sieciowanie zachodzi niemal natychmiast
po rozpoczeciu naswietlania bez mozliwosci usunigcia wigkszej ilosci czgsteczek i ich
fragmentow. Warto podkresli¢, ze wynik ten jest zasadniczo rézny od wczesniejszego
porownania stabilno$ci czysto aromatycznych monowarstw na bazie bifenylu z tiolowa i
selenolowa grupa wigzaca osadzonych na podlozu Au.r®’ Te wczeéniejsze badania,
przeprowadzone dla wigzki elektronéw o tej samej energii (50 eV) i podobnym zakresie
maksymalnej dawki (45 mC/cm?) wskazywaly wyraznie wieksza stabilno$é na redukcije
grubosci w przypadku monowarstw BPOSe/Au (~8% redukcji grubosci) w poréwnaniu
do BPOS/Au (~22% redukcji grubosci). Roznica pomigdzy wczesniejsza, a obecng
analiza porownujaca wplyw tiolowej i1 selenolowej grupy wigzacej na stabilnos¢
aromatycznych monowarstw na naswietlanie wigzka elektronowa moze zatem wynikad
zar6wno ze zmiany podtoza metalicznego (z Au na Ag) oraz typu struktury aromatycznej
porownywanych molekut (z oligofenyli na aceny).

Dla monowarstwy AntCOO/Ag (Rysunek 72c¢) widoczna jest wyraznie wigksza
redukcja grubosci (~14,3%) w porownaniu do monowarstw AntS/Ag oraz AntSe/Ag.
Efekt ten jest podobny do tego, jaki opisano w Rozdziale 6.2.2 poréwnujgc monowarstwy
BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag. Podobnie jak w przypadku wczesniejszej analizy wigksza
efektywnos¢ redukcji grubosci dla monowarstwy AntCOO/Ag, w poréwnaniu do
monowarstw AntS(Se)/Ag, wynika z silnej eliminacji grupy wiazacej (widocznej poprzez
redukcje sygnatu O 1s), ktorej nastepstwem jest znaczaca desorpcja molekut. Nalezy
podkresli¢, ze zakres procentowej redukcji grubo$ci monowarstwy w przypadku
AntCOO/Ag jest okoto dwukrotnie mniejszy niz w przypadku analizowanych w
poprzednim  rozdziale hybrydowych alifatyczno-aromatycznych  monowarstw

BPNnCOO/Ag, co jest konsekwencja znaczne mniejszej stabilnosci alifatycznych
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monowarstw SAM na oddzialywanie z wigzka elektronowg. Obserwacje te potwierdza
takze pordwnanie wartosci przekrojow czynnych na proces redukcji grubosci
hybrydowych monowarstw BPnCOO/Ag (~0,5-2,0-101% cm?) z warto$cia uzyskana dla
AntCOO/Ag (~0,2-:1016 cm?) oraz fakt, ze poza silnym efektem parzystosci, wartosci
przekrojow czynnych otrzymane dla serii monowarstw BPNCOO/Ag wykazuja takze

wyrazng zalezno$¢ od dtugos$ci tancucha alifatycznego (patrz Rysunek 41).

7.5.2. Analiza energii wigzania glownego sygnatu C 1s

Jak pokazaty widma XPS i wcze$niejsze analizy, wigzka elektrondw réwniez moze
mie¢ znaczgcy wplyw na warto$ci energii wigzania. Dlatego dla kazdego z etapow
naswietlania wyznaczono polozenie glownego piku C 1s. Uzyskane wyniki
przedstawiono na Rysunku 73. Charakter zachodzacych zmian, podobnie jak w
przypadku grubosci, mozna opisa¢ za pomocg rownania (10) wyznaczajac odpowiedni

przekroj czynny oge, ktorego wartosci przedstawiono w Tabeli 9.
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Rysunek 73. Zmiana energii wigzania gtéwnego piku C 1s w funkcji dawki naswietlania (energia elektronéow 50 eV)

dla probek (a) AntS/Ag (b) AntSe/Ag (c) AntCOO/Ag.

Tabela 9. Zestawienie wynikow uzyskanych podczas analizy energii wigzania sygnatu C 1s monowarstw antracenu

tiolowego, selenolowego i karboksylowego na podtozu Ag(111).

Energia Energia Przekrdéj Zmiana
wiazania wiazania czynny, oBe energii
poczatkowa saturacyjna [cm? x wiazania
[eV] [eV] 1071] [eV]
AntS/Ag 284,34 284,39 0,114+0,023 0,05
AntSe/Ag 284,38 284,32 0,261+ 0,062 -0,06
AntCOO/Ag 284,0 284,53 0,265+ 0,007 0,53
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Monowarstwy na bazie tiolowej jak i selenolowej grupy wigzacej nie wykazuja
znacznej zmiany energii wigzania, ktora jest w granicach doktadnos$ci pomiarowe;j
wykorzystanej aparatury. Podobnie, bardzo niewielkie zmiany potozenia sygnatu C 1s
(na poziomie ~0,05 eV) zaobserwowano we wczeSniejszej wysokorozdzielczej
(synchrotronowej) analizie XPS czysto aromatycznych monowarstw BPOS/Au oraz
BP0Se/Au.® Znacznie wieksze zmiany energii wigzania C 1s (~0,2 eV) byly natomiast
raportowane we wczesniejszych pomiarach przeprowadzonych dla monowarstw
AntS/Au.®® Nalezy jednak podkresli¢, ze potozenie sygnatu C 1s w tych pomiarach dla
probki nienaswietlanej odpowiada wyraznie niZszej energii wigzania (~283,9 eV)™® w
poréwnaniu do wartosci raportowanych w niniejszej pracy dla AntS/Ag (~284,3 eV).
Zwigkszenie energii wigzania C 1s dla monowarstw AntS przy zmianie podtoza z Au na
Ag bylo takze odnotowane we wcze$niejszej analizie porownawczej tych uktadow?® i jest
najprawdopodobniej odpowiedzialne za obserwowane zmniejszenie zmiany energii
wigzania sygnatu C Is przy naswietlaniu monowarstw AntS/Ag oraz AntSe/Ag w
stosunku do analizy, jaka przeprowadzono dla AntS/Au.

Odmienna sytuacja ma miejsce dla monowarstwy AntCOO/Ag, dla ktorej
obserwowane jest gwattowne przesunigcie pozycji gtéwnej sktadowej C 1s (~283,9 eV)
w kierunku wyzszych warto$ci BE z wyraznym obszarem wysycenia (~284,5 eV) dla
dozy powyzej ~30 mC/cm?. Zmiana potozenia gtéwnej sktadowej C 1s dla AntCOO/Ag
jest zatem niemal 10-krotnie wigksza niz dla analogicznych monowarstw AntS/Ag oraz
AntSe/Ag. Ponadto, uzyskany dla AntCOO/Ag wynik przesuni¢cia BE (~0,5 eV) dla
glownej sktadowej C 1s ma ten sam kierunek oraz podobny zakres jak dla monowarstw
BPNCOO/Ag opisanych w poprzednim rozdziale. Dlatego réwniez w tym przypadku
mozna stwierdzi¢, ze efekt ten jest najprawdopodobniej wynikiem zniszczenia (w skutek
naswietlania elektronowego) warstwy dipolowej, ktoéra powstata pierwotnie na interfejsie
molekuta—podloze w zwigzku z jonowym charakterem wigzania O—Ag. Podobnie
réowniez jak dla BPnCOO/Ag dla monowarstwy AntCOO/Ag mozna zauwazyé, ze
przesuniecie BE gléwnej skladowej sygnalu C 1s jest skorelowane ze wyraznym
spadkiem grubo$ci monowarstwy.

Uzyskane dzigki dopasowaniu funkcji (10) przekroje czynne oge na zmiang wartosci
BE glownej sktadowej C 1s dla analizowanych monowarstw AntS/Ag, AntSe/Ag oraz
AntCOO/Ag przedstawiono w Tabeli 9. W przypadku monowarstw AntS/Ag oraz

AntSe/Ag warto$ci obserwowanych przesuni¢¢ sg na tyle mate, ze uzyskane wartosci
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przekrojow muszg by¢ brane z duza rezerwa aczkolwiek sg one jako$ciowo spojne z
wynikami (~0,1-10%% ¢m?),1® jakie uzyskano we wczesniejszych pomiarach dla
monowarstwy AntS/Au. Dla AntCOO/Ag przeprowadzona analiza jest znacznie bardziej
doktadna z uwagi na duzy zakres obserwowanych zmian, a uzyskana wartos$¢ przekroju
czynnego (~0,26-101% cm?) jest okoto 10 krotnie nizsza od wartosci (~1-3-1076 cm?),
jakie uzyskano dla hybrydowych monowarstw serii BPnCOO/Ag. Biorac pod uwagg, ze
przekroj oge zasadniczo monitoruje proces destrukcji warstwy dipolowej poprzez
przerywanie pod wplywem wiazki elektronowej wigzan C—O oraz O-Ag, mozna
wywnioskowac, ze proces ten jest znacznie mniej prawdopodobny w przypadku, w

ktorym grupa karboksylowa jest zwigzana bezpos$rednio z pier§cieniem aromatycznym.

7.5.3. Analiza szerokosci polowkowej glownego sygnatu C 1s

Kolejnym analizowanym parametrem jest szeroko$¢ potowkowa (fwhm) dla sygnatu

C 1s.
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Rysunek 74. Zmiana szerokosci potowkowej gtownego piku C 1s w funkcji dawki nawietlania (energia elektronow
50 eV) dla monowarstw (a) AntS/Ag (b) AntSe/Ag (c) AntCOO/Ag.

Jak mozna zauwazy¢ na Rysunku 74 dla kazdej z probek antracenu dochodzi do
zwigkszenia parametru fwhm wraz ze wzrostem dawki naswietlania. Analogicznie do
poprzednio analizowanych sygnatow zmiany te sa najbardziej gwattowne dla niskich
dawek naswietlania, a nastepnie osiggaja poziom saturacyjny. Najwieksza roznice (~0,22
eV) pomiedzy warto$cig poczatkowa fwhm, a warto$cig saturacyjng odnotowano dla
monowarstwy AntS/Ag. Obserwowana zmiana fwhm dla tego uktadu jest zblizona do

warto$ci otrzymanej w analogicznej analizie dla tej monowarstwy osadzonej na podtozu
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Au.® Dopasowana funkcja (10) pozwolita na wyznaczenie przekroju czynnego Ggyhm,

ktorego wartosci przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. Zestawienie wynikow uzyskanych podczas analizy szerokosci potdwkowej glownego piku C Is

monowarstw antracenu tiolowego, selenolowego i karboksylowego na podtozu Ag(111).

fwhm fwhm Przekréj czynny Zmiana
poczatkowa saturacyjna Gfwhm fwhm [eV]
[eV] [eV] [cm? x 10716]
ANntS/Ag 1,245 1,465 0,153+ 0,012 0,220
AntSe/Ag 1,364 1,483 0,216 + 0,024 0,119
AntCOO/Ag 1,247 1,402 0,605 + 0,097 0,154

Zwigkszanie si¢ wartosci parametru fwhm jest wynikiem rosnacej niejednorodnosci
struktury monowarstwy pod wptywem naswietlania elektronowego, ktére wywoluje
zardwno proces sieciowania (zrywania wigzan C—H w pier$cieniach aromatycznych i
tworzenia nowych wigzan C-C/C=C pomigdzy sgsiadujagcymi molekutami) jak i
desorpcji molekut lub ich fragmentow (przerywanie wigzan C—C/C-O/O-Ag). Dla
monowarstw AntS/Ag oraz AntSe/Ag, dla ktorych redukcja grubo$ci monowarstwy jest
bardzo nieznaczna, w oczywisty sposob dominujg zaburzenia struktury wynikajace
gléwnie z proceséw sieciowania skutkujac bardzo podobng zmiang parametru fwhm,
ktorej warto$¢ w obszarze saturacyjnym jest bardzo zblizona do wartos$ci uzyskanych w
analogicznej analizie dla uktadu AntS/Au.’®® Podobne s3 takze uzyskane wartosci
przekrojow czynnych og,nm Na ten proces dla monowarstw AntS/Ag oraz AntSe/Ag,
ktorych wartosci sa zblizone do raportowanych wezeéniej dla AntS/Au.**® W przypadku
monowarstwy AntCOO/Ag uzyskana warto$¢ przekroju czynnego jest kilkukrotnie
wigksza. Wynik ten jest skorelowany ze znacznie wigksza redukcja grubosci
monowarstwy §wiadczaca o wyraznie wigkszej wydajnosci procesu desorpcji, ktory silnie
zaburza jednorodno$¢ monowarstwy stanowigc dodatkowy czynnik odpowiedzialny za

obserwowane zwiekszenie wartos$ci przekroju czynnego w stosunku do monowarstw

AntS/Ag oraz AntSe/Ag.
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7.5.4. Analiza koncentracji grupy wiazacej

W ostatnim etapie analizy porownano sygnaly pochodzace od grup wigzacych

molekute do podtoza Ag(111). Analogicznie do molekul bifenylowych zastosowano

skorygowang warto$¢ intensywnos$ci poszczegdlnego sygnatu, ktora uwzglednia zanik

sygnatu podczas przechodzenia przez monowarstweg zgodnie ze wzorem (12). Na

podstawie wyliczonych warto$ci sporzadzono wykresy znormalizowanej catkowitej

intensywno$ci sygnalu grupy wigzacej (Rysunek 75a,c,e) wraz z podzialem na

poszczegolne sktadowe (Rysunek 75b,d,f) w funkcji dawki naswietlania. Nastgpnie

dzigki dopasowanej funkcji (10) wyznaczono przekroje czynne o, dla x = O, S, Se,

ktorych warto$ci przedstawiono w Tabeli 11.
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Rysunek 75. Zmiana znormalizowanej koncentracji grupy wiazacej w funkcji dawki naswietlania (energia elektronéw
50 eV) dla monowarstw (a,b) AntS/Ag (c,d) AntSe/Ag (e,f) AntCOO/Ag.
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Tabela 11. Zestawienie wynikow uzyskanych podczas analizy sygnalu grupy wigzacej monowarstw antracenu

tiolowego, selenolowego i karboksylowego na podtozu Ag(111).

Redukcja Przekroj Udzial Przekrdj
calkowitego czynny poszczegolnych czynny
sygnalu [%] calkowitego skladowych poszczegolnych

sygnalu ox sygnaléw po skladowych
[em? x naswietlaniu [%0] sygnalu ox
10-1€] [cm? x 10719]
dlax=0,S,
Se
AntS/Ag 12% 0,166 +£ 0,006 R-S—-Ag 43% 0,094 + 0,018

R-S-S-R 21% 0,284 + 0,082
Ag-S-Ag 26% 0,071+ 0,016

AntSe/Ag 16% 0443+0,134 R-Se-Ag 72% 0,157 +0,033
Ag-Se-  13% 0,028 + 0,005
Ag

AntCOO/Ag 35% 0,077 £0,030 COO 38% 0,424 £ 0,056

C=0/C-O0 2% 2,576 + 0,480

Jak pokrotce przedstawiono w Rozdziale 7.5, pod wptywem wigzki elektronow
dochodzi do czgsciowego zerwania wigzan miedzy molekuta, a podlozem wraz z
wytworzeniem nowych sktadowych. Dla antracenu z tiolowg grupa czotowg catkowity
zanik sygnatu jest niewielki i wynosi okoto 12% (Rysunek 75a), co stanowi bardzo
zblizony wynik do uzyskanej warto$ci dla bifenylu tiolowego (~10%) analizowanego w
poprzednim rozdziale. Szczegdétowa interpretacja poszczegdlnych sktadowych
przedstawiona na Rysunku 75b rowniez wykazala, ze procesem, ktory odgrywa gtowng
role jest redukcja pierwotnego sygnatu siarki do wartosci ~43% wraz z wytworzeniem
nowych wigzan w postaci siarczkow srebra i disiarczkow. Proces transformacji wigzan
rozpoczyna si¢ gwattownie juz przy poczatkowych dawkach naswietlania i ulega saturacji
od okoto 15 mC/cm? Po zakonczeniu eksperymentu nowopowstate sktadowe
odpowiedzialne za obecno$¢ wigzan R—S—-S—-R oraz Ag—S—Ag stanowig sumarycznie
~47% pierwotnego sygnahu.

Monowarstwa antracenu selenolowego réwniez ulega nieznacznej catkowitej

redukcji grupy wiazacej 0 ~16% (Rysunek 75c¢). Szczegdtowa analiza wykazata znacznie
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mniejszy wplyw nowopowstalych sktadowych, ktérych udzial wynosi zaledwie 13%.
Dodatkowo w tym przypadku widoczna jest obecnos¢ jedynie wigzania Se—Ag, co jak
wspomniano wczesniej $Swiadczy o znacznie wigkszej stabilno$ci tego wigzania W
poréwnaniu do Se-C. W zwigzku z czym to wiasnie drugie z wymienionych ulega
zerwaniu pod wptywem dziatania wigzki elektronéw. Zaréwno w przypadku antracenu
na bazie tiolu jak i selenolu niewielki poziom redukcji sygnatu grupy wigzacej $wiadczy
o szybkim sieciowaniu pierscieni aromatycznych i ich stabilizacji, co uniemozliwia
dalszg desorpcje fragmentow czasteczkowych.

W przypadku monowarstwy antracenu karboksylowego (Rysunek 75e) spadek
catkowitego sygnatu tlenu wynosi ~35%, co oznacza okoto 2—-3 krotnie wicksza redukcje
grupy wigzacej w porownaniu do monowarstw AntS/Ag oraz AntSe/Ag. Najwigkszy
spadek intensywnosci sygnatu jest obserwowany dla poczatkowych dawek naswietlania,
ktory jest znacznie bardziej widoczny niz dla analogicznej monowarstwy na bazie tiolu,
czy selenolu. Nastepnie dochodzi do saturacji sygnatu. Rozdzielajac catkowity sygnat
tlenu na analiz¢ poszczegdlnych jego sktadowych (Rysunek 75f) mozna zauwazy¢, ze
wraz ze wzrostem dozy elektronow zmniejszeniu intensywnosci ulega pierwotny sygnat
(COO0), ktorego zmiana jest skorelowana z powstawaniem nowych sktadowych (C=0/C—
0). Najwicksza intensywno$¢ zmian obserwowana jest do dawki 15 mC/cm?. Nastepnie,
znormalizowana intensywno$¢ obu sygnalow osigga warto$¢ saturacyjng z redukcja
sygnatu pierwotnego wynoszaca okoto 62%. Uzyskane wyniki pokazuja zetem, ze
analogicznie jak dla analizowanych wczesniej BPnCOO/Ag tlen jest usuwany rowniez z
monowarstwy AntCOO/Ag chociaz proces ten jest jedynie czg¢$ciowy oraz znacznie
mniej wydajny w tym przypadku (wartos¢ g, jest 5-10 razy nizsza). Tak jak podkre§lano
we wstepie do tej pracy podczas wzbudzania wigzka elektronowa wigzan
zlokalizowanych w poblizu powierzchni metalu (tak jak ma to miejsce dla wigzan Ag—O
oraz O-C determinujacych koncentracje tlenu w uktadzie), istotnym zjawiskiem
kontrolujgcym proces ich rozpadu jest bezpromienista relaksacja poprzez tunelowanie.
Dlatego obserwowane roznice w efektywnosci procesu przerwania wigzan Ag—O oraz
O-C w monowarstwach AntCOO/Ag oraz BPnCOO/Ag moga wynika¢ z rdéznic w
konfiguracji i strukturze elektronowej tych wigzan. Innymi czynnikami moga by¢ takze
gestos¢ i struktura upakowania, ktore determinuja proces sieciowania. Role tych ostatnich
czynnikow potwierdza takze kilkukrotnie nizsza warto$¢ przekroju czynnego oq dla

monowarstwy AntCOO/Ag w porownaniu do monowarstw serii BPnCOO/Ag.
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7.6. WhioskKi

W powyzszym rozdziale przeprowadzono analiz¢ SAM na bazie antracendéw z
grupami czotowymi —S, —Se oraz —COO na powierzchni Ag(111). Warto zauwazy¢, ze
dotychczasowa analiza struktury SAM na bazie antracenéw byta prowadzona na podtozu
Au(111), pomimo tego, ze wiele z przeprowadzonych badan wskazuje na istotne réznice
struktury 1 wilasnosci monowarstw przygotowywanych na tych dwodch metalach
szlachetnych. Dlatego badania rozpoczeto od pomiaréw XPS i szczegotowej analizy
STM, ktorych celem byto okreslenie struktury tych monowarstw, a w szczegdlnosci jej
zaleznos$ci od wybranych grup wigzacych na podstawie takich parametréw jak grubosci,
gestos¢ upakowania, zdolno$¢ do formowania uporzadkowanych struktur (wielkos¢
domen krystalicznych) oraz stabilno$¢ termiczna. W kontekscie badan prowadzonych w
ramach tej pracy doktorskiej kluczowym eksperymentem byto okreslenie wptywu grupy
czotowej na modyfikacje¢ struktury pod wpltywem niskoenergetycznej (50 eV) wigzki
elektronow, co stanowito drugi etap analizy tego typu monowarstw.

Wykonane pomiary XPS wykazaly, ze kazda z grup antracenow tworzy
monowarstwe na powierzchni Ag(111) o zblizonej grubosci na poziomie ~1,2 nm. Jak
pokazaty badania STM, zar6wno AntS/Ag, jak 1 AntSe/Ag tworza stabo uporzadkowane
struktury o duzej koncentracji defektow, co uniemozliwito precyzyjne okreslenie ich
gestosci upakowania. W obu przypadkach rozmiary struktur domenowych byty bardzo
niewielkie, rowniez w poréwnaniu do wczesniej analizowanych monowarstw AntS/Au
oraz AntSe/Au. Nie obserwowano rowniez zadnego wzrostu uporzadkowania
monowarstw antracenu w skutek zmiany grupy wiazace] S—Se, ktora w przypadku
podioza Au(111) byta zasadnicza strategia poprawy uporzadkowania tych uktadow. W
$wietle wezesniejszych wynikow uzyskanych dla serii BP2S/Ag, zaskakujacy jest takze
brak poprawy uporzadkowania uktadow AntS/Ag oraz AntSe/Ag w wyniku inkubacji w
podwyzszonej temperaturze roztworu.

Te wszystkie obserwacje kontrastuja z wynikami uzyskanymi dla monowarstw
AntCOO/Ag. Pomiary STM dla probki powstatej w czasie zaledwie 5-minutowej
inkubacji w warunkach temperatury pokojowej umozliwily osiggniecie Wwysoce
uporzadkowanej monowarstwy o0 rozmiarach domen 4-5 krotnie wigkszych niz dla
analogicznych zwigzkoéw opartych na tiolach i selenolach. Zwigkszenie temperatury
inkubacji do 60 °C przyczynito si¢ do dalszej poprawy uporzadkowania i osiggniecia

domen o dwukrotnie wigkszych rozmiarach. Powierzchnia na molekule dla tak
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przygotowanych monowarstw AntCOO/Ag jest na poziomie ~0.27 nm?/molekute i jest
warto$ciag wyraznie mniejsza od wartosci ~0.29 nm?/molekute, jaka uzyskano wczesniej
dla monowarstw antracenu osadzanych na powierzchni zlota z wykorzystaniem
monowarstw AntS/Au oraz AntSe/Au. Dodatkowe wygrzewanie tak otrzymanych
monowarstw AntCOO/Ag w temperaturze 100 °C w warunkach kontrolowanej atmosfery
ujawnito polimorfizm w postaci dwoch nowych wysoce uporzadkowanych struktur (fazy
a i B), z ktorych jedna charakteryzuje si¢ mniejsza (~0.25 nm?/molekute — faza o), a
druga wieksza (~0.29 nm?molekute — faza B) powierzchnia na molekute. Nalezy
podkresli¢, ze gestos¢ upakowania dla fazy o jest, w granicy doktadno$ci naszych
pomiardéw, rowna maksymalnej wartosci tego parametru, to jest odpowiada gestosci
upakowania molekut w ptaszczyznie (001) krysztatu antracenu. Otrzymane wyniki
pokazuja, ze zastosowanie monowarstw AntCOO/Ag prowadzi pod wzglgdem
upakowania oraz struktury komorki elementarnej do uformowania monowarstw
antracenu bardzo zblizonych do krysztatu molekularnego dajac w ten sposob znacznie
lepsze mozliwosci zastosowania w elektronice molekularnej. Mozliwosci takich
zastosowan potwierdza takze wysoka stabilno$¢ termiczna tych uktadow analizowana
jakosciowo poprzez pomiary STM oraz ilosciowo poprzez pomiary TP-SIMS. Te ostatnie
eksperymenty ujawnity na podstawie pomiaru energii desorpcji (Ep), ze analizowane
monowarstwy AntS/Ag (Ep ~ 1.80 eV) oraz AntCOO/Ag (Ep ~ 1.64 eV) wykazuja
wyjatkowo wysoka stabilno$¢ termiczng pordwnywalng jedynie do najbardziej stabilnych
uktadéw N-heterocyklicznych monowarstw SAM na podtozu Au(111) (Ep ~ 1.6-1.9 eV).

W ostatnim etapie analizy badanych uktadow SAM na bazie antracenéw wykonano
seri¢ naswietlen niskoenergetyczng wiazka elektronow o energii 50 eV w zakresie
catkowitej dozy do 150 mC/cm?, ktorych efekt byl analizowany poprzez spektroskopie
XPS. We wszystkich przypadkach proces elektronowo-stymulowanej modyfikacji
monowarstw ma typowy dla SAM saturacyjny charakter w obrebie wszystkich
analizowanych parametréow (tj. grubosci monowarstwy, zmiany potozenia i szerokosci
sygnatu C 1s oraz modyfikacji/eliminacji grupy wigzacej) pozwalajac takze na okreslenie
odpowiednich przekrojow czynnych. Uzyskane wyniki ujawnity silny wplyw grupy
wiazacej na efektywnos$¢ 1 przebieg tego procesu, zwlaszcza poréwnujac grupy tiolowa i
selenolowa z grupg karboksylowsa. Szczegotowa analiza XPS wykazata, ze podobnie jak
obserwowano to w przypadku wigkszosci aromatycznych SAM na podtozu Au(111) z

tiolowa grupa wigzacg, desorpcja monowarstw AntS/Ag i AntSe/Ag, zachodzaca w
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wyniku naswietlania, a tym samym redukcja grubo$ci monowarstw, sg niewielkie (~4%)
i wynikaja z wydajnego procesu sieciowania i odpowiedniej stabilnosci grupy wigzace;.
Bardziej szczegotowa analiza ujawnita jednak roznice w elektronowo indukowanej
modyfikacji tego typu monowarstw wynikajgce ze zmiany podtoza z Au(111)i Ag(111),
ktore sg najprawdopodobniej efektem roznicy we wzglednej stabilnosci wigzan C—-S(Se)
oraz S(Se)-M (M = Au lub Ag). W przeciwienstwie do AntS/Ag i AntSe/Ag
monowarstwa AntCOO/Ag wykazuje znacznie wigksza redukcje grubosci pod wptywem
naswietlania wigzka elektronowa (~14 %), ktora wynika ze znacznie bardziej efektywnej
modyfikacji i eliminacji grupy wigzacej. Poréwnujac uzyskane wyniki z analizowanymi
w poprzednim rozdziale monowarstwami BPnCOO/Ag, dla ktoérych obserwowano
praktycznie kompletng eliminacje grupy wiazacej (~90%), wyraznie widaé, ze
bezposrednie powigzanie grupy karboksylowej z czg$cig aromatyczng molekuty znaczaco
ogranicza proces usuwania tlenu (~35%) na rzecz formowania nowych wigzan w obrgbig
odlaczonej od powierzchni grupy wigzacej. Ten efekt wptywu sposobu potaczenia
karboksylowej grupy wigzacej z molekuta na proces modyfikacji wigzka elektronowa jest
wyraznie widoczny takze W redukcji grubosci monowarstw, ktora w przypadku serii
BPNnCOO/Ag jest na znacznie wyzszym poziomie (23-40%). Wyniki te wyraznie
wskazuja, ze wykorzystanie monowarstw AntCOO/Ag moze prowadzi¢ do formowania

bardziej stabilnych/gestych nanomembran weglowych w porownaniu do monowarstw
BPnCOO/Ag.
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8. Podsumowanie

Glownym celem badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej
bylo okreslenie wpltywu naswietlania niskoenergetyczng wigzka elektronéw (o energii 50
eV i maksymalnej catkowitej dozie 150 mC/cm?) na struktur¢ monowarstw organicznych
typu SAM. Pomiary rozpoczeto od analizy porownawczej hybrydowych (alifatyczno-
aromatycznych) monowarstw na podtozu srebra Ag(111), w ktorych grupa bifenylowych
jest potaczona z (karboksylowa lub tiolowa) grupa czotowa poprzez tancuch alifatyczny
sktadajacy si¢ z dwoch grup metylenowych (monowarstwy oznaczone w pracy jako
BP2S/Ag oraz BP2COO/Ag). Obiecujace wyniki tej analizy zainicjowaly rozpoczecie
pomiarow dla homologicznej serii molekut (BPNCOO/Ag, n = 2-6) w celu okreslenia,
jaki wplyw ma warto$¢ oraz parzystos¢ parametru n na proces modyfikacji tych
monowarstw poprzez wiazke elektronowa. Ostatni etap badan rowniez poswiecono
monowarstwom SAM na podtozu Ag(111), ale w postaci czysto aromatycznych uktadow
na bazie antracenu z tiolowa (AntS/Ag), selenolowa (AntSe/Ag) oraz karboksylowa
(AntCOO/Ag) grupa wigzacg. W pierwszej czeSci tej analizy scharakteryzowano i
zoptymalizowano strukture tych monowarstw, a w kolejnej przeprowadzono docelowa
analiz¢ wptywu grupy wigzacej na proces naswietlania elektronowego.

Podsumowanie wynikow uzyskanych w ramach tej pracy mozna podzieli¢ na trzy
zasadnicze cze$ci zwigzane z trzema czg¢Sciami oryginalnych badan opisanych w
Rozdziatach 6 i 7. Tak jak wspomniano wczesniej, w pierwszej czesci (Rozdziat 6.2)
skupiono si¢ na porownaniu monowarstwy BP2COO/Ag z jej analogiem chemicznym i
strukturalnym tj. BP2S/Ag na podtozu Ag(111). Zwiazki te charakteryzuja si¢ hybrydowa
budowa z krotkim lacznikiem alifatycznym (dwie grupy metylenowe) miedzy
pierScieniami aromatycznymi, a grupg czotowa, co daje mozliwos¢ dodatkowej
optymalizacji struktury poprzez relaksacj¢ naprezen powstatych w wyniku
niedopasowania struktury preferowanej przez monowarstwe¢ molekularng i krystaliczne
podtoze. Gtownym celem tych badan byto okreslenie, jakie procesy zachodzg w wyniku
dziatania niskoenergetycznej wigzki elektronéw oraz jak duzy wplyw na te procesy ma
grupa czotowa. Szczegdtowa analiza spektroskopowa (XPS) jednoznacznie wykazata, ze
cho¢ mechanizmy zachodzace w trakcie naswietlania s3 zblizone dla obu typoéw
monowarstw (konkurencja procesoOw desorpcji molekul/fragmentéw oraz sieciowania

pierscieni aromatycznych), to kinetyka i efektywnos$¢ tych procesow silnie zaleza od
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wigzania molekuta—podtoze. Modyfikacja grupy wiazacej w postaci S — COO wplywa
zarowno na zwigkszong wydajno$¢ zrywania wigzan z podlozem, jak i usuwania
fragmentow molekularnych, obnizajac takze efektywnos$¢ procesu sieciowania. W
przypadku zwigzkéw karboksylowych dochodzi do niemal catkowitej eliminacji grup
wigzacych, podczas gdy w przypadku wykorzystania monowarstwy z tiolowa grupg
wigzaca wiekszo$¢ tych grup pozostaje w nanomembranie. W ten sposob zaproponowana
w tej pracy modyfikacja grupy czolowej, z powszechnie uzywanej do tej pory grupy
tiolowej na karboksylowa, jest bardzo istotna z punktu widzenia mozliwych zastosowan
pozwalajac, po raz pierwszy, na formowanie czystych chemicznie nanomembran
weglowych pozbawionych zanieczyszczen w postaci aktywnej chemicznie siarki.
Wydajna desorpcja grupy wiazacej w przypadku monowarstwy BP2COO/Ag, prowadzi
jednak do wigkszej redukcji grubosci oraz zwigkszenia koncentracji defektow membrany
W poroéwnaniu do analogicznej modyfikacji monowarstwy BP2S/Ag. Jak pokazaty
badania przeprowadzone dla monowarstwy BP6COO/Ag, problem ten mozna jednak
rozwigza¢ poprzez zastosowanie diuzszego tacznika migdzy grupa wigzaca a
pierscieniami aromatycznymi.

W kolejnym etapie badan (Rozdziat 6.3) rozszerzono przeprowadzong wczesniej
analiz¢ o pomiary naswietlania dla homologicznej serii BPNCOO/Ag (n = 2—6), dla ktorej
wczesniejsze pomiary mikroskopowe 1 spektroskopowe wykazywaty silny, strukturalny,
efekt parzystosci ze znacznie lepszym uporzadkowaniem w przypadku monowarstw z
parzysta warto$cig parametru N. Szczegdétowa analiza tej serii monowarstw wykazala
wyrazng zalezno$¢ wszystkich analizowanych parametréw procesu naswietlania od
parzystosci tego parametru. Jak pokazano, mniejsza gestos¢ upakowania, bardziej
pochylona wzglegdem podtoza orientacja molekut oraz gorsze uporzadkowanie
nieparzystych przedstawicieli serii BPnCOO/Ag, przyczyniaja si¢ z jednej strony do
bardziej wydajnej desorpcji molekut/fragmentoéw molekularnych, a z drugiej ograniczaja
efektywno$¢ procesu sieciowania. W rezultacie zarowno proces redukcji grubosci jak i
usuwania grupy czotowej sg bardziej wydajne w przypadku monowarstw nieparzystych.
Jak pokazuja najnowsze badania prowadzone w grupie prof. Andrey’a Turchanina na
Uniwersytecie w Jenie (badania te nie s3 omawiane w tej pracy, ale autorka byta w nie
zaangazowana 1 jest wspolautorka przygotowywanej publikacji), proces separacji gazow
przy pomocy nanomembran weglowych wytworzonych z monowarstw —serii

BPNCOO/Ag, réwniez wykazuje silny efekt parzystosci, stwarzajac unikalng mozliwo$¢
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zrozumienia korelacji pomi¢dzy struktura monowarstwy, a mechanizmem transportu
gazOw przez nanomembrany.

W ostatniej czesci pracy (Rozdziat 7) dokonano szczegotowej charakterystyki czysto
aromatycznych monowarstw SAM na bazie antracenéw na powierzchni Ag(111) z
tiolowymi (AntS/Ag), selenolowymi (AntSe/Ag) oraz karboksylowymi (AntCOO/AgQ)
grupami czotowymi. Nalezy podkresli¢, ze do tej pory badania byly prowadzone
wytacznie dla monowarstw antracenu na powierzchni Au(111) z tiolowa (AntS/Au) oraz
selenolowg (AntSe/Au) grupa czotowa. Dlatego w pierwszej kolejnosci skupiono si¢ na
analizie spektroskopowej (XPS) i mikroskopowej (STM) struktury tych monowarstw na
powierzchni Ag(111), a takze okres$lono ich stabilno$¢ termiczng (TP-SIMS). Uzyskane
wyniki wykazaty, ze chociaz wszystkie wykorzystane molekuty tworza monowarstwy o
zblizonej grubos$ci, to ich gestos¢ upakowania oraz zakres stopnia uporzadkowania
(rozmiary struktur domenowych) znaczaco si¢ r6znig. Zar6wno monowarstwa tiolowa
(AntS/Ag) jak 1 selenolowa (AntSe/Ag) charakteryzuja si¢ bardzo slabym
uporzadkowaniem o duzej koncentracji defektow, co wyraznie odroznia je od tych
samych monowarstw analizowanych wcze$niej na powierzchni Au(111), na ktorej
wykazuja dobre uporzadkowanie, szczegélnie w przypadku zastosowania selenolowe;j
grupy czotowej. Co zaskakujace, podwyzszenie temperatury inkubacji nie powoduje w
przypadku monowarstw AntS/Ag oraz AntSe/Ag poprawy uporzadkowania w
odréznieniu od analizowanych wczesniej monowarstw hybrydowych BP2S/Ag.
Catkowicie odmienne wyniki uzyskano dla monowarstwy z karboksylowa grupa wigzaca
(AntCOO/Ag). Juz 5 minutowa inkubacja pozwala osiggngé¢ wysoko uporzadkowanag
strukture o rozmiarach domen 4-5 krotnie wigkszych w poréwnaniu do monowarstw
AntS/Ag oraz AntSe/Ag. W odroznieniu od AntS/Ag oraz AntSe/Ag zwigkszenie
temperatury inkubacji monowarstwy AntCOO/Ag spowodowalo dalsza poprawe
uporzadkowania niemal 2-krotnie zwigkszajac rozmiary domen. Nalezy podkresli¢, ze
oszacowana gestos¢ upakowania oraz komoérka elementarna dla tak otrzymanej
monowarstwy AntCOO/Ag, jest znacznie bardziej zblizona do tej, jaka ma krysztat
antracenu w porownaniu do struktury tworzonej przez monowarstwy AntS/AuU oraz
AntSe/Au. Zblizenie struktury monowarstwy antracenu do struktury krysztatu antracenu
jest kluczowe bioragc pod uwage zastosowanie w elektronice molekularnej
tj. depozycje na ich powierzchni cienkich warstw antracenu, jako pdiprzewodnika
organicznego, na przyktad w uktadach OFET. Potencjalne mozliwosci zastosowania w

elektronice molekularnej potwierdzajg takze pomiary stabilno$ci temperaturowej, ktore
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wskazuja na bardzo wysoka stabilno$¢ termiczng analizowanych monowarstw,
a w szczegolnosci AntS/Ag oraz AntCOO/Ag. Ponadto dodatkowe wygrzewanie
monowarstw AntCOO/Ag ujawnito polimorfizm w postaci obecno$ci dwoch faz (o i B)
0 zroznicowanej gestosci upakowania, z ktorych jedna ma strukture jeszcze bardziej
zblizong do krysztatu antracenu, co wyraznie wskazuje na potencjalne mozliwosci dalszej
optymalizacji struktury krystalicznej tego uktadu. Wykonana w ostatnim etapie analizy
seria nas§wietlen przy pomocy niskoenergetycznej wiazki elektrondw dla monowarstw
AntS/Ag, AntSe/Ag oraz AntCOO/Ag réwniez ujawnita znaczace réznice wynikajace z
doboru grupy wigzacej. Zardéwno w przypadku tioli, jak i selenoli, przeprowadzone
pomiary wskazuja na szybkie sieciowanie monowarstw bez wyraznej desorpcji
fragmentow molekularnych. Wiekszg redukcj¢ grubosci monowarstwy oraz koncentracji
grupy wiagzacej uzyskano dla AntCOO/Ag, natomiast proces ten nie jest tak wydajny jak
w przypadku monowarstw hybrydowych z serii BPnCOO/Ag. Wynik ten wskazuje na
istotng role sposobu taczenia grupy karboksylowej z czeScig aromatyczna molekuty
(bezposredni dla AntCOO/Ag oraz posredni dla BPnCOO/Ag), ktory moze prowadzi¢ do
formowania bardziej stabilnych/gestych nanomembran weglowych w przypadku
AntCOO/Ag w poréwnaniu do monowarstw serii BPnCOO/Ag.

Podsumowujac cato$¢ uzyskanych w tej pracy wynikow mozna okresli¢ trzy
podstawowe parametry majgce wpltyw na proces modyfikacji monowarstw SAM poprzez
niskoenergetyczna wigzke elektronowa: (I) zmiana grupy wiagzacej (S—>Se—COO), (1)
zmiana typu molekuty (molekuty hybrydowe — czysto aromatyczne) oraz (I11) zmiana
podioza (Au—Ag). Przedstawiona analiza wykazata, ze grupa czotowa ma kluczowe
znaczenie na proces modyfikacji niskoenergetyczng wigzka elektronow. Wybor grupy
karboksylowej umozliwia osiggnigcie czystszych chemicznie nanomembran weglowych
(CNM) zaréwno w przypadku bifenyli jak i antracenéw. Szczegdlnie widoczne jest to w
przypadku pierwszych z nich, gdzie eliminacja grupy czotowej jest niemal catkowita.
Ponadto, badania wykazaly, ze efekt parzystosci obserwowany w strukturze
hybrydowych monowarstw z grupa karboksylowa jest przenoszony w strukture
formowanej poprzez naswietlanie wiazka elektronowa nanomembrany weglowej
kontrolujgc jej porowato$¢ i grubos¢é. Ten wynik jest obecnie wykorzystywany, w
projekcie wykraczajacym poza ramy tej pracy doktorskiej, do kontrolowania procesu
selektywnej filtracji gazow (He 1 D20O) w ramach wspotpracy z grupg Prof. Andrey’a

Turchanina z Uniwersytetu w Jenie. Wreszcie, szczegOtowa analiza struktury i
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wlasciwos$ci SAM-6w na bazie antracendw wykazata zaskakujaco wysoka gesto§¢ oraz
stopien uporzadkowania monowarstw z karboksylowa grupa wiazaca na podtozu srebra.
W potaczeniu z analizg stabilnosci termicznej wyniki te wskazujg na kluczowa role
wyboru podloza (Au—>Ag) i grupy wigzacej (S/Se—COO) do tworzenia wysoce
stabilnych termicznie monowarstw acenow, ktorych struktura nasladuje strukturg
krystaliczng potprzewodnika na bazie tych samych molekut, co ma kluczowe znaczenie

dla zastosowania SAM-6w w elektronice organicznej i molekularne;j.
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