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Celem niniejszej pracy doktorskiej byla analiza
modyfikacji samoorganizujgcych si¢ monowarstw na
Ag(111) wywolana dziataniem niskoenergetycznej wigzki
clektronow (o energii 50 eV 1 maksymalnej dozie
catkowitej 150 nm/cm?) oraz zbadanie jak duzy wplyw
ma wybor grupy czolowej. Podczas analizy wykorzystano
dwie grupy zwigzkdéw (i) hybrydowe aromatyczno-
alifatyczne monowarstwy na bazie bifenylu oraz (ii)
czysto aromatyczne monowarstwy na bazie antracenu.
Analize przeprowadzono z wykorzystaniem technik
spektroskopowych (XPS), mikroskopowych (STM), oraz
spektrometrycznych (TP-SIMS).

W pierwszym ectapie badan skupiono si¢ na
zwigzkach hybrydowych, gdzie poréwnano monowarstwe
z  karboksylowg grupg czotowg (BPnCOO/Ag
(H—(CsHa)2—(CH2)n—COO—-Ag, dla n = 2 oznaczajgcy
liczbe grup metylenowych w tancuchu alifatycznym) z jej
strukturalnym i chemicznym odpowiednikiem tiolowym
(BP2S/Ag, (CH3—(CsHy4)2—(CH2)2—S—Ag).
Przeprowadzona analiza wykazata, Ze pod wplywem
na$wietlania wigzkg elektronow dochodzi do sieciowania
piericieni aromatycznych wraz z jednoczesng eliminacjg
grupy wigzacej. Pomimo tego, Ze zardwno W
monowarstwie BP2S/Ag, jak i BP2COO/Ag mechanizmy
zachodzace w trakcie naswietlania sg zblizone to kinetyka
i efektywno$c¢ tych procesow silnie zaleza od wigzania
molekuta—podtoze, W szczegbdlno$ci w  przypadku
monowarstwy karboksylowej dochodzi do niemal
calkowitej eliminacji grupy czolowej. W ten sposob
zaproponowana modyfikacja  grupy czolowe], z
powszechnie uzywanej do tej pory grupy tiolowej na




karboksylows, 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.

Obiecujgce  wyniki pierwsze] czgéci badan
przyczynily si¢ do rozszerzenia pomiaréw dla cale;
homologicznej serii BPnCOO/Ag (n = 2—6). W ramach
tej analizy wykazano, ze silny strukturalny efekt
parzystosci ze znacznie lepszym uporzadkowaniem w
przypadku monowarstw z parzystg warto$cig parametru n
ma istotny wplyw na procesy zachodzace pod wplywem
niskoenergetycznej wigzki elektronéw. Badania pokazaty,
ze czgSciowa desorpcja monowarstw nastepujaca w
trakcie naswietlania 1 odpowiadajaca jej redukcja
grubosci oraz sygnalu grupy wigzace] jest bardziej
wydajna w  przypadku monowarstw nieparzystych
ujawniajgc w ten sposob efekt parzystosei. Na podstawie
uzyskanych wynikéw udowodniono, ze dtugosé¢ facznika
alifatycznego oddzielajacego grupe czotows od pierécieni
aromatycznych ma zasadniczy wplyw na grubo$é i
porowato$¢ nanomembran weglowych, co ma kluczowe
znaczenie w kontekscie filtracji gazow.

Ostatnig cz¢$¢ pracy pos$wigcono analizie czysto
aromatycznych monowarstw na bazie antracenu na
powierzchni  Ag(111) z tiolowymi (AntS/Ag),
selenolowymi  (AntSe/Ag) oraz  karboksylowymi
(AntCOO/Ag) grupami czolowymi. Analiza
spektroskopowa i mikroskopowa udowodnity, ze chociaz
wszystkie molekuly tworzg monowarstwy o zblizonej
grubosci, to ich stopien uporzgdkowania jest catkowicie
odmienny. Zaréwno AntS/Ag jak i AntSe/Ag
charakteryzuja si¢ bardzo stabym uporzadkowaniem
natomiast = monowarstwa  AntCOO/Ag  wykazuje
formowanie wysoce uporzadkowanych struktur o gestoci
upakowania zblizonej do tej jakg posiada postaé
krystaliczna antracenu. Zblizenie struktury monowarstwy
antracenu do struktury krysztatu antracenu jest kluczowe
biorgc pod uwage =zastosowanie w elektronice
molekularnej/organicznej tj. na przyklad depozycje na ich
powierzchni  cienkich ~ warstw  antracenu, jako
polprzewodnika organicznego w ukladach OFET,
Potencjalne mozliwoéci zastosowania w elektronice
molekularnej potwierdzajg takze pomiary temperatury
desorpcji, ktore wskazujg na bardzo wysoka stabilno$é
termiczng  tych  monowarstw.  Analizy  procesu
naswietlenia przy pomocy niskoenergetycznej wigzki
elektronéw dla monowarstw AntS/Ag, AntSe/Ag oraz
AntCOO/Ag wykazata znaczace rdznice wynikajace z
doboru grupy wiazacej. W przypadku tioli i selenoli




proces sieciowania jest bardzo wydajny ograniczajgc
desorpcje monowarstwy. Znacznic wickszg redukcije
grubodci monowarstwy oraz koncentracji grupy wigzacej
uzyskano dla AntCOO/Ag, natomiast proces ten nie jest
tak wydajny jak w przypadku monowarstw hybrydowych
z seriit BPnCOO/Ag. Wynik ten wskazuje na istotng role
sposobu tgczenia grupy karboksylowej z czescig
aromatyczng molekuly (bezposredni dla AntCOO/Ag
oraz posredni dla BPnCOO/Ag), ktory moze prowadzié
do formowania bardziej stabilnych/gestych nanomembran
weglowych w przypadku AntCOO/Ag w poréwnaniu do
monowarstw seriit BPnCOO/Ag.
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The aim of this doctoral thesis was to analyze the
modification of self-assembled monolayers on Ag(111)
induced by the low-energy electron beam (with an energy
of 50 eV and a maximum total dose of 150 nm/cm?) and
to examine the influence of the head group on this
process. Two groups of compounds were used: (i) hybrid
aromatic-aliphatic biphenyl-based monolayers and (ii)
purely aromatic anthracene-based monolayers. The
analysis was carried out using spectroscopic (XPS),
microscopic (STM) and spectrometric  (TP-SIMS)
techniques.

In the first stage of the research, the focus was on
hybrid compounds, where the monolayer with a carboxyl
head group was compared (BPnCOO/Ag
(HHCgHa4)2—(CH2)n—COO—Ag, for n = 2 meaning the
number of methylene groups in the aliphatic chain) with
its structural and chemical thiol equivalent (BP2S/Ag,
(CH3—(CsH4)2—(CHa2),—S—Ag). The analysis showed that
under the influence of electron beam irradiation,
crosslinking of aromatic rings occurs with simultaneous
elimination of the head group. Despite similar
mechanisms occurring during irradiation of both
BP2S/Ag and BP2COO/Ag monolayers, the kinetics and
efficiency of these processes strongly depend on the
binding of the molecule to the substrate. In this way, the
modification of the head group proposed in this work
(from the thiol group commonly used to the carboxyl
group) is very important for possible applications,
allowing, for the first time, the formation of chemically
pure carbon nanomembranes free of impurities such as
chemically active sulfur,




The promising results of the first part of the study
contributed to the extension of measurements for the
entire homologous BPnCOO/Ag series (n = 2—6). This
analysis showed that the strong structural odd-even effect
with much better ordering in monolayers with an even
value of the parameter n has a significant impact on the
processes occurring under the influence of low-energy
electron beam irradiation. Conducted studies have shown
that the partial desorption of monolayers occurring during
irradiation, and the corresponding reduction in thickness
and binding group signal, is more efficient in the case of
odd monolayers, thus revealing the parity effect. Based on
the obtained results, it was proved that the length of the
aliphatic link separating the head group from the aromatic
rings has a significant impact on the thickness and
porosity of carbon nanomembranes, which is of key
importance in the context of gas filtration.

The last part of the work is devoted to the analysis
of purely aromatic anthracene-based monolayers on the
Ag(111) surface with thiol (AntS/Ag), selenol
(AntSe/Ag) and carboxylic (AntCOO/Ag) head groups.
Spectroscopic and microscopic analysis proved that
although all molecules form monolayers of similar
thickness, their degree of crystallinity is completely
different. Both AntS/Ag and AntSe/Ag are weakly
ordered, while the AntCOO/Ag monolayer showed the
formation of highly ordered structures with a packing
density similar to that of the crystalline form of
anthracene. The approximation of the structure of the
anthracene monolayer to the structure of the anthracene
crystal is crucial considering the application in
organic/molecular electronics, e.g. in OFET systems for
deposition of thin anthracene layers, as an organic
semiconductor, on their surface. Potential applications in
molecular electronics are also confirmed by desorption
temperature measurements, which indicate a very high
thermal stability of these monolayers. The analysis of the
low-energy electron irradiation of AntS/Ag, AniSe/Ag
and AntCOO/Ag monolayers showed significant
differences resulting from the selection of the binding
group. In the case of thiols and selenols, the cross-linking
process is very efficient, limiting the desorption of the
monolayer. A much greater reduction in the thickness of
the monolayer and the concentration of the binding group
was obtained for AntCOO/Ag, but this process is not as
efficient as in the case of hybrid monolayers from the
BPnCOO/Ag series. This result indicates the important
role of the method of combining the carboxyl group with
the aromatic part of the molecule (direct for AntCOO/Ag
and indirect for BPnCOO/Ag), which can lead to the




formation of more stable/dense carbon nanomembranes in
the case of AntCOO/Ag compared to monolayers of the
BPnCOO/Ag series.

* Jezeli rozprawa jest napisana w jezyku polskim wystarczy wypelnié pierwszg rubryke.






