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4.1

Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 usta-
wy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytu-
le naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

Tytul osiggniecia naukowego

Od samoorganizacji do polimeryzacji. Rzecz o nanostrukturach organicznych na
powierzchni materialow z niezerowqg przerwq wzbroniong.
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4.3 Omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz
z omoOwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Juz szybki rzut oka na dwa wczesniejsze punkty autoreferatu opisujace moje wyksztatce-
nie i informacje o dotychczasowym zatrudnieniu oraz podpunkt zawierajacy tytul osig-
gniecia naukowego, ktére zamierzam pokroétce ponizej opisaé, winny czytajacego postawic
w alert. Dla mnie samego poniekad zaskakujace jest jak ewoluowala moja dotychczasowa
kariera naukowa. Gdy rozpoczynalem badania do pracy magisterskiej, ktére dotyczytly
teoretycznych aspektéw kwantowej informatyki, nie przypuszczalem, ze w przysziosci
bede zajmowal sie zaréwno symulacjami i modelowaniem komputerowym, zastosowa-
niem fizyki w konserwacji zabytkow oraz badaniami eksperymentalnymi powierzchni cia-
ta statego i nanostruktur powierzchniowych. Chcac przyblizyé motywacje, ktore staty za
podejmowaniem przeze mnie wspomnianych tematéw, chcialbym postuzyé sie cytatem
z wypowiedzi Richarda Feynmana, ktory na pytanie o mozliwosci ukryte w nanomaszy-
nach odpowiedzial: ,,One [Nanomaszyny] mogq lub nie byé przydatne, ale z pewnosciq
intrygujace bedzie je zrobi¢” [1]. Podobna zasada — wybierania intrygujacych tematéw
— kierowalem sie w swojej drodze naukowej, gdy decydowalem sie na zmiane tematyki.
I tak, od zainteresowania zagadnieniami bardzo teoretycznymi, tj. wptywem oddziatywan
z otoczeniem na stany splatane, przeszedlem do bardziej zblizonych do eksperymentu sy-
mulacji komputerowych zjawisk zachodzacych podczas oddzialtywania silnych, krotkich
impulséw laserowych z atomami i molekutami. Nastepnie skrocilem jeszcze bardziej dy-
stans dzielacy mnie od zastosowan praktycznych fizyki w czasie, gdy zajmowalem sie
zastosowaniem fizyki w konserwacji i restauracji dziet sztuki. W ostatnim okresie po-
Swiecitem sie gtdéwnie laboratoryjnym badaniom powierzchni cial statych i nanostruktur
na nich osadzonych. Podstawowym narzedziem pracy byly techniki mikroskopii bliskich
oddziatywan. Z wynikéw otrzymanych w tym czasie, wespdt z wieloma wspoélpracowni-
kami, wyodrebnitem material stanowiacy osiagniecie naukowe, ktére przedstawiam we
wniosku o wszczecie procedury habilitacyjne;j.

Przedstawiony powyzej wykaz prac wchodzacych w sktad osiagniecia naukowego roz-
myS$lnie nie jest uporzadkowany chronologicznie. Prace ulozone sg tematycznie. Roz-
poczynam praca przegladowa [H.1], ktéra napisalem mniej wiecej w polowie okresu,
w ktérym powstawaly artykuly zawarte w wykazie. Nastepnie jest cykl trzech prac do-
tyczacych adsorpcji kwasu tereftalowego na powierzchni (110) rutylu ditlenku tytanu
[H.2-4]. Pézniej dwie prace dotyczace molekul [11]antrahelicen [H.5,H.6] na powierzch-
niach antymonku indu i tlenku tytanu oraz artykut o polimeryzacji di-bromo-biantrylu na
powierzchni (011) rutylu ditlenku tytanu [H.7]. Wykaz koficza prace o adsorpcji molekut
na powierzchni pasywowanego wodorem germanu [H.8-10].

Zdecydowalem sie rozpoczal wykaz prac artykulem przedstawiajacym pewien rys



badan uktadéw atomowych i molekularnych, a dotyczacy ich potencjalnych zastosowan
w tzw. elektronice monomolekularnej. Praca [H.1] przedstawia poczatkowa moja mo-
tywacje do badan nanostruktur molekularnych na powierzchniach réznych materialéw,
jak rowniez identyfikuje obszary tych badan szczegdlnie dla mnie istotne. Sitg rzeczy,
w miare uplywu czasu, dostrzegam coraz szerszy kontekst prowadzonych przeze mnie
prac badawczych. W bardzo ogélnym ujeciu badan podstawowych, przedstawiony przeze
mnie cykl artykuléw wpisuje sie w analize zjawisk i praw rzadzacych oddziatywaniami
adsorbatow organicznych z powierzchniami materialéw z niezerowa przerwa wzbroniona
zaréwno przy niskich pokryciach (w rezimie pojedynczych molekul), jak i przy wyzszych
pokryciach (monowarstwa molekul i wiecej). Cykl ten zawiera tez elementy zahaczajace
o zagadnienie nazwane przez nobliste z roku 1996 Richarda E. Smalley’a ,ostatecznym
poziomem kontroli” (ang. ultimate level of control), tj. dotyczacym projektowania i bu-
dowania interesujacych nas struktur i urzadzen z doktadnoscia do pojedynczych atoméw
i molekut. W szczegdtowym ujeciu, referowane prace beda odnosié sie do zagadnien samo-
roganizacji molekut w warstwy, reakcji polimeryzacji na powierzchni pétprzewodnikow
prowadzonych w warunkach ultra wysokiej prézni, obrazowania i manipulacji ostrzem
mikroskopu sondy skanujacej. Przytocze na poczatek pierwotne uzasadnienie dla prezen-
towanych prac zawarte w artykule [H.1].

Badania w dziedzinie nowych materialéw i nanotechnologii stanowia obecnie bardzo
istotng galaz rozwoju technologicznego. Jest to szczegdlnie dobrze widoczne jesli wezmie
sie pod uwage postep w szeroko rozumianej elektronice, ktéry jest bardzo silnie skore-
lowany z miniaturyzacja tranzystora. Mimo niekwestionowanego zaawansowania badan,
zaréwno podstawowych, jak i aplikacyjnych, nad coraz mniejszymi tranzystorami i ich
integracja w zlozone podzespoly, mozna juz w chwili obecnej wyznaczy¢ kres miniatu-
ryzacji. Wystarczy, uzywajac daleko idacego uproszczenia, zadaé sobie pytanie z jakiej
minimalnej liczby atoméw mozna zbudowaé tranzystor w obecnie przyjetej postaci? Tak
postawione pytanie, natychmiast prowadzi do konkluzji, ze moze warto rozwazy¢ rozwdj
elektroniki podazajacy niekonwencjonalnymi $ciezkami. Jedna z propozycji jest budowa
podzespoléw elektronicznych z pojedynczych molekul zasugerowana w drugiej polowie
XX w. przez Avirama i Ratnera [2], a rozwinieta w calkowicie odmienny modus operan-
di dla elektroniki: projektowania i syntezowania molekul pelnigcych okreélone funkcje
elementarne, np. bramek logicznych, czy w przysztodci przejmujacych funkcje dedykowa-
nego procesora [3]. Koncepcje ta dobrze ilustruje rycina przygotowana przeze mnie na
okladke numeru czasopisma Physica Status Solidi A, w ktérym ukazal sie¢ artykul [H.1]
(patrz Rys. 1). Przedstawia ona do$é¢ zlozona molekule organiczna, ktéra zostala zapro-
jektowana tak, by pelni¢ okreslona funkcje logiczng czy obliczeniowa. Molekuta ta jest
osadzona na powierzchni materialu przewodzacego lub pélprzewodzacego (zaznaczonego
niebieskim kolorem). Pomiedzy molekula a podlozem znajduje sie cienka warstwa izo-
latora majaca na celu odprzegniecie funkcjonalnej molekuly od substratu (zaznaczona
na zielono). Jest to istotny element, gdyz zbyt silne oddzialywania pomiedzy moleku-
la a podlozem metalicznym /péiprzewodnikowym moga prowadzié¢ do zmiany struktury
elektronowej molekuly, a tym samym zaburzaé jej funkcje i wptynaé negatywnie na nieza-
wodnos¢ przysziego urzadzenia. Widzimy réwniez metaliczne nanoelektrody do ktérych
podpieta jest molekula (kolor z6tty). Elektrody te maja zapewnié¢ mozliwosé adresowania
molekularnego podzespotu. Ostatnim elementem jest ostrze mikroskopu sondy skanujag-
cej z symbolicznie zaznaczonym oddzialywaniem pomiedzy koncéwka ostrza a molekuta.
Obecnos¢ ostrza sondy skanujacej ma dwojakie znaczenie. Z jednej strony, kluczowym



aspektem jest mozliwo$¢ badania wlasnoéci molekularnego urzadzenia in situ. W tym
wzgledzie, techniki mikroskopii tunelowej i mikroskopii sit atomowych sa niezastapione.
7 drugiej strony, ostrze mikroskopu moze stuzy¢ do manipulowania molekutg na po-
wierzchni. Manipulacja taka moze pozwoli¢ umiesci¢ molekute w pozadanym miejscu,
badz inicjowaé jej dzialania przelaczajac, np. pomiedzy stanami przewodzacym i nie-
przewodzacym prad.
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Rysunek 1: Koncepcyjne przedstawienie monomolekularnego urzadzenia (opis poszcze-
gélnych elementéw w tekscie). Okladka do numeru czasopisma zawierajacego artykul
[H.1].

Jak widaé¢ z tak uproszczonego przedstawienia monomolekularnego urzadzenia elek-
tronicznego, poérdéd wielu zagadnien wartych rozwazania, doéé istotna role odgrywaja na-
stepujace trzy [H.1]: manipulacja i charakteryzacja na poziomie pojedynczych molekul,
zagadnienie niezawodnosci urzadzenia molekularnego oraz problem potlaczenia ze $wia-
tem zewnetrznym. Obecno$é tych trzech aspektéw jest widoczna w pracach stanowiacych
prezentowany przeze mnie cykl. Po pierwsze, wszystkie prace [H.2-10] jako podstawo-
we narzedzie wykorzystuja mikroskop tunelowy dajacy mozliwos¢ badania nanostruktur
z rozdzielczoscia atomowa. Po wtére, trzy z nich [H.2,H.5,H.6] zawieraja rowniez wyniki
otrzymane poprzez zastosowanie bezkontaktowej mikroskopii sit atomowych, szczycacej
sie réwnie wysoka zdolnoscia rozdzielcza. W dwo6ch pracach [H.5,H.6] obiektem badan
byly molekuly [11]antrahelicen, ktére zostaly zaprojektowane jako potencjalne przewod-
niki molekularne. W trzech pracach [H.8-10] zastosowana zostala warstwa pasywujaca
powierzchnie pétprzewodnika w celu zmniejszenia wpltywu podloza na zachowanie mole-
kut. W kolejnych dwéch [H.7,H.10], badano mozliwo$¢ tworzenia przewodéw molekular-
nych poprzez inicjowanie reakcji polimeryzacji blokéw molekularnych bezposrednio na



powierzchni pélprzewodnika. Ponadto, w pracach [H.7,H.8 H.10] wykorzystywano tech-
nike intencjonalnej manipulacji ostrzem mikroskopu tunelowego.

Metody badawcze

Znaczaca czes¢ wynikéw prezentowanych w pracach [H.2-10] zostala otrzymana w ukta-
dzie pracujacym w ultra wysokiej prozni: w komorze mikroskopu proéznia byla na pozio-
mie ~ 5 x 107! mbar, w pozostatych komorach (za wyjatkiem komory do wprowadzania
prébek) — na poziomie 10~1Y mbar. Podstawowym narzedziem badan byt mikroskop son-
dy skanujacej Omicron VT-STM/AFM. Mikroskop ten ma mozliwosé pracy w trybie
tunelowym (STM) i w trybie sil atomowych (AFM): kontaktowym, bezkontaktowym,
modzie tarcia i kelwinowskim. Oczywiscie jest tez mozliwos¢ wykonywania pomiarow
spektroskopowych, w tym spektroskopii tunelowej. Do badan STM wykorzystywane by-
ly trawione ostrza wolframowe, do badan AFM uzyto komercyjnie dostepnych ostrzy.
Preparatyka probek obejmowala cykle czyszczenia przy uzyciu dziata jonowego i wy-
grzewania w wysokich temperaturach. Do nanoszenia materialu organicznego wykorzy-
stywano komorki efuzyjne. Szczegdly preparatyki sa opisane w poszczegdlnych pracach.

W pracach [H.5] i [H.7] zaprezentowano réwniez wyniki pomiaréw przeprowadzonych
na mikroskopie niskotemperaturowym Omicron LT-STM. W przypadku pracy [H.5] oso-
ba odpowiedzialnag za pomiary niskotemperaturowe byl dr Grzegorz Goryl, a w pracy
[H.7] dr Marek Kolmer.

Ponadto, w pracach [H.4] i [H.7] przedstawione sa réwniez wyniki obliczen w formali-
zmie teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Autorami symulacji jest grupa: dr Filip Zasada,
dr hab. Witold Piskorz oraz prof. Zbigniew Sojka. W przypadku pracy [H.5] oblicze-
nia wykonali dr Francisco Ample oraz prof. Christian Joachim wykorzystujac do tego
pétempiryczny formalizm wiasnego autorstwa.

Funkcjonalizacja powierzchni tlenkoéw metali

Badania nad funkcjonalizacja powierzchni (110) rutylu ditlenku tytanu zawarte w pra-
cach [H.2-4] motywowane byly checia otrzymania podloza na ktérym mozliwe byloby
wzrastanie struktur metalo-organicznych (MOF, ang. metal-organic framework). Owe
struktury metalo-organiczne sa klasa materialow o wyjatkowej porowatosci tworzonymi
przez jednostki metalo-organiczne, tzw. SBU (ang. secondary building units), polaczo-
ne organicznymi lacznikami [4]. MOFy sa bardzo atrakcyjnymi materialami z punk-
tu widzenia przechowywania wodoru, katalizy, uwalniania lekéw i sensoréw [5]. Zwy-
kle MOFy otrzymywane sa w postaci proszku, wykorzystanie jednak ich potencjatu we
wspomnianych dziedzinach wymagalo opracowania sposobu kotwiczenia tych struktur
na wybranej powierzchni. Zaproponowano sposoéb wzrostu cienkich warstw typu MOF
na powierzchniach funkcjonalizowanych monowarstwa molekut, ktore stosowane sg jako
laczniki [6]. Celem naszych badan bylo otrzymanie powierzchni (110) rutylu ditlenku
tytanu funkcjonalizowanej monowarstwa kwasu tereftalowego (TPA, kwas 1,5-benzeno-
dikarboksylowy). Molekuly TPA sa stosowane jako laczniki w strukturze MOF-5 [7].
Inna motywacja uzasadniajaca podjecie badan nad ukladem TPA/TiO2(110), ktora
zauwazyliSmy podczas przygotowywania pracy [H.4], jest mozliwos$é otrzymania mono-
warstwy molekularnej na ktérej moga byé¢ zdeponowane inne funkcjonalne molekuty,
a ktéra zapewnialaby odprzegniecie owych molekut od negatywnego wplywu podloza.



W podobnym kontekscie zastosowane zostaly molekuly bipirydyny [8], ktére réwniez
wykorzystywane sa jako taczniki w MOFach.

Prace [H.2-4] obejmuja szereg eksperymentéw wykonanych technikami mikroskopii
tunelowej i bezkontaktowej mikroskopii sit atomowych, wspartych obliczeniami w forma-
lizmie teorii funkcjonalu gestosci. Przedstawiajg one doglebna analize struktury powsta-
tej warstwy molekularnej, sposobu adsorpcji molekut na powierzchni, dyskusje oddzia-
tywan molekul w warstwie, wyjaénienie obserwowanych kontrastow STM w kontekscie
struktury warstwy i sposobu adsorpcji molekul, oraz badanie stabilnosci (strukturalnej
i funkcjonalnej) warstwy.
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Rysunek 2: Ilustracje (a)-(c) przedstawiaja wyniki pomiaréw STM warstwy molekut TPA
na powierzchni TiO2(110) dla tej samej prébki. Zamieszczone schematy przedstawiaja
proponowany model otrzymanej warstwy widoczny zaréwno w przekroju, jak i w rzucie
z gory. W lewym dolnym rogu przedstawiony jest wzor strukturalny zaadsorbowanej
molekuly juz po dysocjacji wraz z odpowiadajacym jej symbolem. Niebieskie strzatki
wskazujg jak obserwowane w STM kontrasty odpowiadajg obrazowaniu poszczegdlnych
obszaréw warstwy. Rysunek zaadaptowany z pracy [H.3].

Wnhioski plynace z przeprowadzonych badan, a dotyczace sposobu adsorpcji i od-
dziatywan molekul w warstwie, wynikajacej z nich struktury warstwy i jej wpltywu na
obrazowanie w mikroskopie tunelowym sa podsumowane w sposéb graficzny na ilustracji
zaczerpnietej z pracy [H.3] (patrz Rys. 2). Przedstawiaja si¢ one w nastepujacy sposéb.
W pelnej warstwie molekuly adsorbuja w konfiguracji pionowej — jedna z grup karboksylo-



wych ulega dysocjacji i wiaze si¢ do podtoza, druga grupa jest eksponowana na zewnatrz
warstwy. Zdysocjowana grupa karboksylowa wiaze si¢ poprzez atomy tlenu do piecio-
krotnie skoordynowanych atoméw tytanu (Tis.) znajdujacych sie na powierzchni. Atomy
Tis. w strukturze powierzchni ukladaja sie w rzedy wzdtuz kierunku [001], stad tez za-
adsorbowane molekuly tworzg rzedy w tym samym kierunku. Kazda z molekul zajmuje
dwa atomy tytanu, co odpowiada zajeciu dwéch komérek elementarnych powierzchni.
Oderwany od grupy karboksylowej atom wodoru, najprawdopodobniej adsorbuje na sa-
siednich powierzchniowych atomach dwukrotnie skoordynowanego tlenu. Atomy tlenu
réwniez tworza charakterystyczne rzedy wzdluz kierunku [001] na powierzchni.

W warstwie molekuty przyjmuja szczegdlna konformacje, dazac do konfiguracji mi-
nimalizujacej oddzialywania miedzy adsorbatami w powstalej warstwie. Prowadzi to do
dwéch efektéw. Po pierwsze, molekuly ulozone w rzad wzdluz kierunku [001] obracaja
pierscienie fenylowe, aby zminimalizowa¢ oddziatywania steryczne. Po drugie, molekuty
z sasiednich rzedéw nachylajg sie ku sobie dazac do tworzenia sie dwoch wigzan wodoro-
wych pomiedzy eksponowanymi na zewnatrz grupami karboksylowymi. W konsekwencji
obserwujemy w obrazach STM i ncAFM rzedy dimerdéw, przeplatane gdzieniegdzie rze-
dami monomeréw. Co wazne, obecno$é¢ dimeréw nie wpltywa na funkcjonalnoéé warstwy
molekul [H.4].

W trakcie pracy z mikroskopem tunelowym rejestrowalidémy cztery rézne kontrasty
obrazowania (patrz Rys. 2(a)-(c)), w zaleznoéci od stanu skanujacego ostrza. Zmiany
stanu ostrza byly niezalezne od woli przeprowadzajacego pomiary. Jest to czesto obser-
wowany efekt przy pracach z obrazowaniem molekut na powierzchni. Stosunkowo tatwo
jest zaadsorbowaé¢ molekule lub jej fragment (w naszym przypadku w gre wchodzil, np.
proton, bedacy produktem dysocjacji grup karboksylowych) na ostrze, co prowadzi do
zmiany stanu elektronowego ostrza, a tym samym wplywa na rejestrowany prad tune-
lowy. Efekt modyfikacji ostrza moze zostaé wykorzystany do analizy struktury warstwy.
Tak bylo w przedstawianym przypadku. Dwa kontrasty przedstawione na Rys. 2 (a) i (b)
wystepowaly najczesciej, bez wyraznej dominacji ktéregos z nich. Kontrast widoczny na
Rys. 2(a) powstaje w wyniku obrazowania miejsc adsorpcji i oddaje wyraznie strukture
(2 x 1) wynikajaca z faktu okupowania przez jedna molekute dwéch komérek elementar-
nych powierzchni. Z kolei kontrast widoczny na Rys. 2(b) powstaje w wyniku obrazowania
gornych obszarow warstwy, stad tez widoczne sa wyrazne rzedy dimeréw i monomerow.
Podobny obraz otrzymalismy technika bezkontaktowej mikroskopii sit atomowych, ktéra
pozwala na prébkowanie gérnych obszaréw warstwy. Dwa pozostate kontrasty przedsta-
wione na Rys. 2(c) réwniez powstaja w zwiazku z dimeryzacja. Byly one obserwowane
duzo rzadziej, a na prezentowanym skanie widoczne jest samoistne przelaczenie pomie-
dzy nimi, ktére dodatkowo nie wplyneto znaczaco na stabilno$é obrazowania. W gérnej
czedci skanu, widoczne sg jasne rzedy przedzielone gdzieniegdzie ciemnymi rzedami. Ja-
sny rzad odpowiada obrazowaniu rzedu dimeréw, a w wzrost kontrastu jest zwiazany z
obecnoscig wiazan wodorowych. Ciemne rzedy odpowiadaja rzegdom monomerdéw. Dolna
czesé¢ skanu zwigzana jest z obrazowaniem warstwy na poziomie pierécieni fenylowych
i odzwierciedla ich rotacje. Interpretacje kontrastéw przedstawionych na Rys. 2(b) i (c)
udalo si¢ potwierdzi¢ metodami obliczeniowymi [H.4].

Dalsze pomiary wykazaly, ze otrzymana warstwa jest stabilna w trakcie obrazowania,
jesli pokrycie jest bliskie jednej pelnej monowarstwie (1 ML). Co ciekawe, nie obserwowa-
liSmy wzrostu kolejnych warstw molekularnych. Przy pokryciach odpowiadajacych okoto
0.6 ML, warstwa byla modyfikowana w trakcie skanowania. Probka z pelna warstwa mo-



lekut, wyjeta z ukladu prézniowego do atmosfery nie ulegta degradacji. Ponowne wpro-
wadzenie jej do ukladu i obrazowanie STM wykazalo praktycznie nienaruszona warstwe
molekut.

W obserwowanych warstwach wyr6znilismy typowe defekty: brakujace molekuly (wa-
kancje), molekuly zaadsorbowane w odmienny sposéb (tzn. nie laczace sie przez dwa
atomy tlenu grupy karboksylowej z dwoma atomami Tis.) oraz granice domenowe. Zare-
jestrowaliSmy réwniez migracje wakancji.

Podsumowujac, otrzymane wyniki potwierdzily wytworzenie oczekiwanej funkcjonal-
nej warstwy molekularnej eksponujacej grupy karboksylowe. Obliczenia DFT wykazaty,
ze efekt dimeryzacji nie wptywa na funkcjonalno$é¢ warstwy. Natomiast, eksperyment
z ekspozycja do powietrza wykazal, ze otrzymana w warunkach prézniowych warstwa
jest stabilna i moze by¢ wykorzystana w dalszych etapach tworzenia MOF na powierzch-
ni. Etapy te nie s przeprowadzane w prozni.

Przewodniki molekularne - wybrane aspekty

We wstepie do opisywanych prac zidentyfikowalem trzy istotne zagadnienia dotyczace
monomolekularnej elektroniki, wsréd ktérych wymieniony byt problem potaczenia po-
tencjalnego urzadzenia ze $wiatem zewnetrznym. Prace nad adsorpcja molekut [11]an-
trahelicen ([11]AH) [H.5,H.6] dotycza wlasnie tego zagadnienia. Molekuly [11]AH zostaly
zaprojektowane jako potencjalne przewodniki molekularne. Heliceny sa to molekuly aro-
matyczne zbudowane z potaczonych ze soba w pozycji orto pierscieni benzenowych. Takie
polaczenie wymusza trojwymiarowa, strukture spiralng molekuly (Rys. 3). Przez wzglad
na obecnos¢ wielu naprzemiennych pojedynczych i podwédjnych wiazan oraz wynikaja-
cych ze struktury oddzialywan typu 7—n heliceny moga przewodzi¢ prad, w przyblize-
niu, wzdtuz osi spirali [9]. W szczegblnosci, jesli zostang zaadsorbowane na powierzchni
z osig spirali prostopadta do podloza moglyby byé¢ wykorzystane jako mostki przewodza-
ce w pionie, pozwalajac tym samym na kontrolowane podlaczenie monomolekularnego
urzadzenia w ukladzie zaproponowanym na schemacie przedstawionym na Rys. 3. Mozna
tez wyobrazié¢ sobie wykorzystanie tych molekul do potaczen w poziomie, wtedy o$ mole-
kuly musiataby by¢ réwnolegta do podtoza. Dla helicen przewiduje si¢ réwniez wyjatkowe
wlasciwosci chirooptyczne, mechaniczne i magnetyczne [10].
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Rysunek 3: Koncepcyjne przedstawienie zastosowania molekut [11]AH jako przewodnikéw
molekularnych. Rysunek zaadaptowany z pracy [H.5].



W pracy [H.5] przedstawione zostaly wyniki badan dotyczace adsorpcji molekut
[11]AH na powierzchni InSb(001), natomiast w pracy [H.6] deponowaliSmy material mole-
kularny na powierzchniach (110) i (011) rutylu ditlenku tytanu. Eksperymenty dotyczyly
ukladéw z bardzo malym (na poziomie pojedynczych molekul) i umiarkowanym (ponizej
1 monowarstwy) pokryciem molekutami. W kazdym z przypadkéw wykorzystane zostaly
techniki mikroskopii tunelowej i sit atomowych. Dla uktadu [11JAH/InSb(001) wykonane
zostaly réwniez pomiary spektroskopii tunelowej oraz obliczenia.

Zaczne od oméwienia elementéw wspélnych dla wszystkich trzech uktadow, a do-
tyczacych przypadku malego pokrycia. Pojedyncza molekuta adsorbuje z osia spirali
prostopadta do powierzchni, charakterystyczny obraz pojedynczej molekuty sktadat sie
z trzech maksiméw (patrz Rys. 4(F)). Podobny obraz otrzymano w wyniku obliczen.
Oddzialywanie molekuty z podtozem jest wzglednie stabe i nie powoduje dramatycznej
zmiany jej struktury elektronowej. Ponadto, w kazdym z trzech przypadkdéw obserwowano
molekuly gléwnie przy krawedziach taraséw, a w przypadku powierzchni TiO2(011) réw-
niez na defektach powierzchni i granicach domenowych podtoza. Te obserwacje sugeruja,
ze molekuly dos¢ swobodnie dyfunduja po powierzchniach badanych materiatéw.

Réznice pojawiaja sie w sytuacji, gdy zwiekszamy pokrycie powierzchni materia-
tem molekularnym. W przypadku powierzchni InSb(001) oraz TiO2(110) obserwowali$my
tworzenie sie warstw molekularnych, ktére rosty od tarasow (patrz Rys. 4). Natomiast
w przypadku powierzchni TiO2(011) powstajace konglomeraty molekul nie wykazywaly
uporzadkowanej struktury. Analiza obrazéow STM utworzonych warstw okazala sie wy-
jatkowo trudna. Bylo to gléwnie zwigzane z faktem dobrego przewodnictwa powstalej
warstwy w kierunku prostopadtym do jej ptaszczyzny. Obserwowaliémy efekty interferen-
cyjne zwiazane z natozeniem sie dwoéch periodycznych obrazéw — obrazu podloza oraz
obrazu warstwy molekularnej. Przeprowadzona przeze mnie analiza przy wykorzysta-
niu transformaty Fouriera pozwolita zasugerowa¢ kwazi-heksagonalne utozenie molekut
w warstwie. Podobne uporzadkowanie obserwowano réwniez na powierzchniach metalicz-
nych [11, 12]. Jednakze, dopiero wykonanie eksperymentu z wykorzystaniem mikroskopii
sit atomowych pozwolilo wyeliminowaé efekt interferencji, a w konsekwencji ostatecznie
rozstrzygnaé jak uktadaja sie molekuty w warstwie na korzy$é uporzadkowania kwazi-
heksagonalnego (patrz Rys. 4(F)).

W przypadku warstw molekularnych utworzonych przez molekuly z rodziny heli-
cen warto jeszcze zwrocié uwage na jeden efekt. Mianowicie, molekuly te moga byé
prawo- i lewoskretne. W trakcie syntezy jest mozliwe przygotowanie materialu zawie-
rajacego molekuly o jednej skretnosci lub mieszaning molekul o dwdéch skretnosciach.
Nasze eksperymenty dotyczyly mieszaniny racemicznej, tj. 1:1 kazdej z dwdch skretno-
$ci, a otrzymane obrazy analizowalidmy pod katem wplywu skretnosci molekul na ich
porzadkowanie si¢ na powierzchni. W tym kontekécie godne zauwazenia jest, ze przy-
padku adsorpcji racemicznej mieszaniny [7]helicen na powierzchni Cu(111) obserwowano
powstawanie dwoch rodzajow domen molekularnych w warstwie, ktére byly swymi od-
biciami lustrzanymi [12]. Co ciekawe, kazda z tych domen zawierala molekuly o obu
skretnosciach potaczone w pary, a zwiekszenie dominacji molekut o wybranej skretnosci
powodowalo eliminacje jednego typu domen. W toku naszych badan okazalo sie jednak,
ze na podlozu InSb(001) nie obserwujemy powstawania réznych domen ani separacji mo-
lekul ze wzgledu na ich skretno$é [H.5]. Natomiast, w przypadku powierzchni TiO2(110)
udalo sie wprawdzie wyrézni¢ dwie rézne domeny w badanych wyspach molekularnych,
jednak rozmiary tych domen byly niewielkie, a jako$¢ otrzymanych wynikéw nie pozwa-
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lata na wnioskowanie o skretnosci pojedynczych molekul w warstwie [H.6].

Podsumowujac przedstawione badania potwierdzily, ze molekuly [11]AH moga by¢
potencjalnie wykorzystane w projektowaniu uktadow dla elektroniki monomolekularne;j.
Dodatkowo, fakt, ze przy wiekszych pokryciach dla dwoch z trzech badanych powierzch-
ni, tj. dla InSb(001) oraz dla TiOy(110), tworza sie uporzadkowane warstwy stwarza
mozliwo$é¢ zastosowania wspomnianych uktadéw w sytuacji, gdy istnieje zapotrzebowa-
nie na ultra cienkie warstwy molekularne. Co ciekawe, obserwowane obrazy STM poje-
dynczej molekuly byly jednakowe dla wszystkich badanych powierzchni z czego wynika,
ze oddzialywanie z podlozem w tych przypadkach nie wpltywalo znaczaco na strukture
elektronowa molekut.
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Rysunek 4: Ilustracja przedstawia obrazy molekul [11JAH na powierzchni (110) ditlenku
tytanu otrzymane przy uzyciu mikroskopu tunelowego. (A) duzy skan 500 nm x 500
nm, parametry skanu: 2 pA i +4 V, na rysunku zaznaczono czarnym kwadratem obszar
powiekszony i przedstawiony na panelu (B), zielona linia zaznaczono miejsce w ktérym
wzieto przekréj widoczny na panelu (C). (B) skan 200 nm x 200 nm, parametry ska-
nu: 2 pA i +3 V, na rysunku zaznaczono czarnym kwadratem obszar powigkszony i
przedstawiony na panelu (D), niebieska linia zaznaczono miejsce w ktérym wzigto prze-
kr6j widoczny na panelu (C). (C) przekroje przez warstwe molekularng otrzymane dla
réznych parametréow skanowania. (D) skan 100 nm x 100 nm, parametry skanu: 2 pA i
+3.5 V, widocznych jest kilka pojedynczych molekut, ktore zostaly zaznaczone okregami;
bialymi prostokatami zaznaczono obszary powigekszone widoczne na panelu (F). (E) ten
sam skan, co na panelu (D) po obrébce przy zastosowaniu filtrowania obrazu, zélte linie
wskazuja utozone molekuly. (F) W gérnej czesci powigkszony obraz warstwy z widocz-
nym uporzadkowaniem, dodatkowo, ponizej, przekrdj przez warstwe; w prawym dolnym
roku obraz pojedynczej molekuly z trzema charakterystycznymi maksimami. Rysunek
zaadaptowany z pracy [H.6].
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Polimeryzacja na powierzchni ditlenku tytanu

Bardzo interesujacym, w kontekscie wspomnianego we wstepie ,statecznego poziomu
kontroli” Richarda E. Smalley’a oraz zagadnienia adresowania molekularnych urzadzen,
jest proces kontrolowanej polimeryzacji na powierzchni. Jest to metoda wykorzystujaca
do pewnego stopnia zjawisko samoorganizacji molekut oraz inicjowanie, w kontrolowany
sposéb, reakcji chemicznych zmierzajacych do tworzenia wiazan kowalencyjnych pomie-
dzy molekularnymi adsorbatami. Dzigki temu mozliwe jest precyzyjne i wydajne two-
rzenie duzych nanostruktur molekularnych [13]. Najbardziej rozpoznawalnym obiektem
otrzymanym w ten sposéb sa wstazki grafenowe o zadanej szerokosci i typie krawedzi [14].
Koncepcja tworzenia nanostruktur przy wykorzystaniu tej metody przedstawia si¢ naste-
pujaco [13]. W pierwszej kolejnosci projektowane sa prekursory molekularne posiadajace
dedykowane do reakcji miejsca wigzace. Optymalnie by byto, gdyby grupy funkcyjne
znajdujace sie w miejscach wigzacych mogly reagowaé tylko w jeden okreslony sposob
tworzac wiazania kowalencyjne pomiedzy poszczegdlnymi blokami molekularnymi. Re-
akcja sprzegania prekursoréw musi mie¢ mozliwos$¢ inicjacji na zadanie, np. przy uzyciu
podwyzszonej temperatury czy promieniowania elektromagnetycznego o okreslonej diu-
gosci fali. Istnieje mozliwo$é wyposazenia prekursoréw w roézne grupy funkcyjne tak, by
tworzy¢ zlozone nanostruktury przy wykorzystaniu zadanej hierarchii reakcji [15]. Przy-
ktadem dos¢ czesto wykorzystywanej reakcji jest tzw. reakcja Ullmanna. Jest to reakcja,
w ktérej dwa halogenki aromatyczne reagujac tworza dimer, np. bromobenzen lub jo-
dobenzen utworza bifenyl. Reakcja Ullmanna w roztworze jest katalizowana obecnoscia
miedzi. W przypadku reakcji na powierzchni, z powodzeniem przeprowadzono ja na po-
wierzchniach miedzi, zlota i srebra przy uzyciu réznorodnych prekursoréw zawierajacych
w swej strukturze, jako grupy funkcyjne, halogenki aromatyczne [13].

W pracy [H.7] przedstawiliémy nasze udane proby przeprowadzenia inicjowanej ter-
micznie polimeryzacji molekul 10,10’-di-bromo-9,9’-biantrylu (DBBA) na powierzchni
TiO2(011). Co istotne, naonczas w literaturze istnialo wiele doniesien na temat udanych
reakcji na powierzchniach metalu, nie bylo jednak dowodéw na mozliwosé przeprowadza-
nie takiej reakcji na powierzchni pétprzewodnika czy tlenku metalu. Nasza praca byta
pierwszym tego typu raportem. Z technologicznego punktu widzenia, korzystna jest moz-
liwo$é tworzenia nanostruktur na powierzchni réznorodnych materialéw, w tym takich,
ktore posiadaja szczegélne wiasciwosci, tj. okreslona przerwe wzbroniona, wlasciwosci
katalityczne, czy inne.

Cho¢ opublikowany artykul jest jeden, swoja zawartoscig obejmuje szereg ekspery-
mentéw wykonanych w dwoch réznych ukladach ultra wysokiej prézni — jednym wypo-
sazonym w niskotemperaturowy mikroskop tunelowy i drugim posiadajacym mikroskop
pracujacy w temperaturze pokojowej. Wykonane badania obejmowalty depozycje molekut
na powierzchni (011) rutylu ditlenku tytanu oraz termiczna inicjacje reakcji polimery-
zacji, obrazowanie STM a takze manipulacje ostrzem mikroskopu. Na koniec zostaly
uzupetnione obliczeniami DFT oraz dyskusja mozliwego przebiegu reakcji.

Podsumowanie otrzymanych wynikoéw jest przedstawione na Rys. 5. Widzimy na nim
przede wszystkim powierzchnie ditlenku tytanu wraz z zdeponowanymi prekursorami
oraz oligomery otrzymane w wyniku przeprowadzonej reakcji. Po lewej stronie zamiesz-
czone zostaly modele molekuly DBBA oraz otrzymanego polimeru. W toku przepro-
wadzonych préb okazalo sie, ze optymalne, ze wzgledu na jako$é¢ otrzymywanych oligo-
merdw, jest przygotowanie probki przez naniesienie prekursoréw na rozgrzana do okoto
300°C powierzchnie. Oczywidcie mozliwe jest otrzymanie oligomeréw poprzez naniesie-
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Rysunek 5: Tlustracja przedstawia: (a) model molekuly di-bromo-biantrylu (DBBA) oraz
obraz molekul DBBA zdeponowanych na powierzchni TiO2(011), (b) model poliantrylenu
oraz obraz oligomeru otrzymanego bezposrednio na powierzchni ditlenku tytanu. Biata
linia na skanach STM odpowiada 5 nm. Rysunek zaadaptowany z pracy [H.7].

nie molekut DBBA na prébke w temperaturze pokojowej i nastepne wygrzanie prébki do
temperatury okoto 300°C.

O tym, ze w wyniku przeprowadzonej reakcji otrzymaliémy poliantrylen $wiadczy,
po pierwsze, obraz STM analizowanej nanostruktury — charakterystyczny tancuch na-
przemiennie utozonych jasnych maksimow oddalonych od siebie o 0.86 nm. Poliantrylen
widoczny na Rys. 5(b) nie jest plaska czasteczka. Kolejne, nastepujace po sobie segmenty
nie lezg w jednej plaszczyznie, lecz ze wzgledu na oddzialywania steryczne sa obrdcone
wzgledem siebie o kat bliski 90°. Stad tez, gdy taka czasteczka, lezaca na powierzchni,
jest obrazowana w mikroskopie tunelowym najwiekszy przyczynek do obrazu daje cze$é
molekuly najbardziej oddalona od podloza (a tym samym znajdujaca sie najblizej ostrza
mikroskopu). Prowadzi to do powstania wspomnianego charakterystycznego obrazu na-
przemiennych maksiméw. Drugim dowodem na otrzymanie struktury utworzonej przez
kowalencyjnie powiazane prekursory byla préba manipulacji ostrzem. Gdyby otrzymana
struktura utworzona zostala przez luzno zwigzane molekuly, np. poprzez oddzialywania
van der Waalsa, to w wyniku manipulacji ostrzem rozpadtaby sie na tworzace ja czesci.
W przeprowadzonym eksperymencie tak nie bylto. Utworzony obiekt w catosci zostal prze-
suniety w inne miejsce. Oznaczalo to powstanie silnych wiazan pomiedzy poszczegdlnymi
segmentami.

Ostatnim istotnym elementem zawartym w pracy jest dyskusja na temat mozliwego
scenariusza reakcji. Punktem odniesienia do tych rozwazan jest proponowany mechanizm
polimeryzacji na powierzchni metalu [16]. W tym przypadku przyjmuje sie, ze reakcja jest
dwustopniowa. Pierwszym krokiem jest termicznie indukowane zerwanie wigzania C—X
(X=Br,I), ktérego produktem jest powstanie rodnikowych form prekursoréw. Nastepnie
rodniki dyfunduja po powierzchni i napotykajac sie reaguja ze soba tworzac oligomer.
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Kluczowa zatem, précz mozliwoséci oderwania atomu halogenku, jest mobilno$é rodnikéw.
W przypadku powierzchni ditlenku tytanu mato prawdopodobne jest by rodniki posiada-
jace niewysycone wigzanie w swobodny sposéb dyfundowaly. Analizujac wiele mozliwych
scenariuszy zaproponowaliSmy model, w ktérym istotna role odgrywa transfer protonu
z powierzchniowych grup hydroksylowych (jeden z typowych defektéw powierzchni ruty-
lu ditlenku tytanu). Po transferze protonu na molekule DBBA nastepuje jego migracja
po molekule, a preferowanym miejscem, w ktérym proton sie zatrzymuje jest atom we-
gla z przytaczonym bromem. Gdy do atomu wegla z przylaczonym bromem dotaczy
sie migrujacy proton, dochodzi do znacznego wydtuzenia i ostabienia wiazania C—Br.
Molekuta DBBA zostaje aktywowana. Tak aktywowana molekula napotykajac inng mo-
lekule DBBA (nieaktywowana) reaguje z nia. W efekcie mozliwe jest utworzenie nowego
wigzania C—C i zerwanie dwoch wiazan C-Br. PézZniejsze eksperymenty, w ktérych przy-
gotowywane byly powierzchnie ditlenku tytanu z zadana ilo$cia grup hydroksylowych,
stanowigcych zrédlo protonéw do aktywacji prekursoréw, wykazaly mozliwoéé kontrolo-
wania przebiegu reakcji poprzez wlasciwy dobdr stopnia pokrycia powierzchni grupami
-OH [D.2].

Zainicjowane w pracy [H.7] badania sa obecnie rozwijane poprzez kolejne ekspery-
menty zaréwno na powierzchni rutylu, jak i na innych powierzchniach, w tym préby
przedstawione w pracy [H.10] dotyczace powierzchni Ge(001):H. Oméwienie pracy [H.10]
wymaga jednak wczeéniejszego przedyskutowania zachowania sie molekul organicznych
na powierzchni germanu pasywowanej wodorem na przykladzie prac [H.8] i [H.9].

Nanostruktury molekularne na pasywowanej powierzchni germanu

W poprzednim punkcie omawialem eksperymenty zwiazane z kontrolowaniem polime-
ryzacji na powierzchni polprzewodnika jakim jest ditlenek tytanu. Jedna z kluczowych
wlasciwodci, jakie winien posiadaé zaadsorbowany prekursor molekularny, jest jego wy-
soka mobilno$é¢ na powierzchni, pozwalajaca na napotkanie innej molekuly i przereago-
wanie z nia. Przytoczone przeze mnie powyzej przyklady [H.2-7], a takze wyniki prac
niewchodzacych w sklad osiagniecia [D.1,D.3,D.4,D.6,D.7] wskazuja wyraznie, Ze na po-
wierzchniach (110) i (011) TiO2 czy InSb(001), molekuly organiczne sa wystarczajaco
mobilne, by tworzy¢ uporzadkowane struktury czy warstwy, a na powierzchniach TiO2
réwniez podlegaé reakcji polimeryzacji. W przypadku czystej powierzchni (001) germanu
juz tak nie jest. Eksperymenty z adsorpcja molekul PTCDA (di-bezwodnik perylenu-
3,4,9,10-tetrakarboksylowy) na powierzchni Ge(001) wykazaly, ze molekuly wiaza sie
z powierzchnig tak silnie, ze nawet podgrzewanie probki czy zwigkszenie dozy deponowa-
nego materialu organicznego nie powoduje powstawania uporzadkowanych struktur na
poziomie jednej warstwy [17]. Oczywiscie, jesliby zwiekszy¢ ilo$é adsorbowanych molekut
tak, by mie¢ do czynienia z ukladem wielowarstwowym, mozna oczekiwaé, ze w gbérnych
warstwach pojawi sie jakie$s uporzadkowane wynikajace z oddziatywan miedzy molekuta-
mi. W kregu naszych zainteresowan znajduja sie jednak uktady sktadajace si¢ z wzgled-
nie niewielkich iloSci materiatu organicznego, postanowiliSmy zatem przyja¢ nastepujaca
strategie. Zmodyfikowaliémy powierzchnie germanu poprzez adsorpcje jednoatomowej
warstwy wodoru, ktéra stanowi warstwe buforowa, pasywujaca powierzchnie. Molekuty
zaadsorbowane na takiej warstwie sa odprzegniete od péiprzewodnikowego podloza [H.1]
i tym samym zyskuja na mobilnosci. Elementem o decydujacym wplywie na zachowanie
molekul na powierzchni staje sie ich wzajemne oddzialywanie, co np. stwarza mozliwosé
na powstawanie uporzadkowanych warstw czy innych struktur. W istocie, badania ad-
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sorpcji molekul PTCDA na powierzchni Ge(001):H wykazaly, ze molekuly samoistnie
organizuja sie w wyspy o wysokim stopniu uporzadkowania i duzej stabilnosci [H.8,H.9].
Co wiecej, w toku przeprowadzonych eksperymentow zaproponowaliSmy metode pozwa-
lajaca na modyfikacje otrzymanych wysp [H.8]. W metodzie tej kluczowa role odgrywa
ostrze mikroskopu tunelowego.

Prace [H.8,H.9] obejmuja eksperymenty wykorzystujace mikroskopie i spektroskopie
tunelowa. Pomiar prowadzony byl w warunkach prézniowych w temperaturze pokojo-
wej. Wykonalismy proby z adsorpcja matej iloéci materiatu organicznego na powierzchni
Ge(001):H, jednak zgodnie z oczekiwaniami znaczny wzrost mobilnosci molekul na pasy-
wowanej powierzchni catkowicie uniemozliwil otrzymanie obrazéw pojedynczych adsor-
batéow. Dopiero znaczne zwigkszenie iloSci deponowanego materialu pozwolito uzyskaé
stabilne struktury, ktére z powodzeniem mozna bylo badaé¢ w temperaturze pokojowej.

Rysunek 6: Ilustracja przedstawia nanowyspe z molekul PTCDA na powierzchni
Ge(001):H. Rozmiary wyspy to 340 nm dlugosci i 40 nm szerokosci. Obiekt rozciaga
sie¢ na dystansie obejmujacym kilka tarasow podloza i jak widaé¢ obecnosé stopni ato-
mowych nie zaburza struktury. Jedyny wplyw widoczny jest w modyfikacji kontrastu
obrazowania (biale strzatki wskazuja zmiany kontrastu). Rysunek zaadaptowany z pracy
[H.9].

Przyktadowa nanowyspe z molekul PTCDA otrzymana na powierzchni Ge(001):H
przedstawiam na Rys. 6. Obiekt ten rozciaga sie na powierzchni obejmujacej kilka tara-
sow podloza, jego wymiary w plaszczyznie wynosza 340 nm i 40 nm. Obecnosé stopni
atomowych nie wplywa na strukture wyspy. Krawedzie taraséw modyfikujg jedynie uzy-
skany na obrazie STM kontrast.

Ponad potowa (ok. 60%) nanowysp posiada dwie wydluzone i cztery krétkie kra-
wedzie. Reszta ma nieregularne ksztatty. Wyspy o ksztalcie heksagonalnym najczedciej
maja wysoko$¢ 2.1 nm, nieregularne sa wyzsze (do 4 nm). Kat jaki tworzy dluga o$ wyspy
heksagonalnej z kierunkiem rzedéw podtoza w znacznej liczbie przypadkéw wynosit 37°.
Zaréwno ten dominujacy, jak i pozostale obserwowane katy dobrze pasuja do wartosci
przewidywanych przy zatozeniu minimalizacji niedopasowania sieci molekularnej do sieci
podloza [18].

Pomimo prowadzenia pomiaréw w temperaturze pokojowej, mozliwe bylo obrazowa-
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nie otrzymanych struktur z wysoka zdolnoscia rozdzielcza, a otrzymane obrazy wskazuja,
ze warstwy molekularne z ktérych zbudowane sa wyspy dobrze odpowiadaja strukturze
plaszczyzny (102) molekularnego krysztalu PTCDA. Odlegtosé miedzy kolejnymi war-
stwami w wyspie réwnie dobrze koreluje z odlegloscia miedzy plaszczyznami w kierunku
[102] krysztalu molekularnego — w wyspie bylo to 0.35 nm, a w krysztale jest to 0.321
nm [18]. Pomiary spektroskopii tunelowej na wyspie PTCDA wykazaly odprzegniecie
nanokrystalitow od podloza [H.8,H.9]. Podobne wyniki dotyczace ogdlnej charaktery-
styki wysp, ich morfologii, uporzadkowania na powierzchni, budowy wewnetrznej byty
otrzymane dla blizniaczego uktadu Si(001):H/PTCDA [18].

Ciekawym wynikiem przedstawionym w omawianych pracach sa obserwacje dotyczace
stabilnoéci otrzymanych nanokrystalitow. Przygotowane prébki nie zmienialy sie podczas
przechowywania w warunkach ultra wysokiej prozni — obrazowane po 4 tygodniach wy-
kazywaly wszystkie wspomniane wyzej cechy charakterystyczne. Podczas typowego ob-
razowania mikroskopem STM réwniez nie obserwowaliSmy zmian w nanowyspach [H.9].
Natomiast, gdy wyspa byla destabilizowana poprzez przyltozenie do niej impulsu napiecio-
wego, ktéry powodowal wyrwanie niewielkiej czesci molekul w wyspie, obserwowaliSmy
przyrost nowej warstwy na szczycie wyspy (Rys. 7). Co wiecej, jesli wyspa byta caly
czas skanowana ostrzem mikroskopu przyrost nowej warstwy nastepowal mniej wiecej
rzad wielkosci szybciej od przyrostu, ktoremu nie towarzyszyta obecno$é sondy skanujg-
cej [H.8].

0.35nm
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Rysunek 7: Ilustracja przedstawia nanowyspe z molekul PTCDA na powierzchni
Ge(001):H modyfikowana ostrzem STM. Przylozenie impulsu napieciowego destabilizuje
wyspe (a) i powoduje wyrwanie niewielkiej czesci molekul (b). Nastepnie podczas obrazo-
wania obserwujemy przyrost nowej wierzchniej warstwy molekul (c-h). (i) Z przyrostem
warstwy zwiazana jest zmiana rozmiaréw poprzecznych wyspy, co sugeruje, ze molekuty
tworzace nowo powstala warstwe pochodza z brzegéw wyspy. Rysunek zaadaptowany
z pracy [H.8].

Przedstawione w pracach [H.8,H.9] eksperymenty wskazuja, ze ultra cienka warstwa
buforowa (jednoatomowa warstwa wodorowa) skutecznie odprzega adsorbowane moleku-
ly od pélprzewodnikowego podloza, zwigkszajac tym samym ich mobilnosé i stwarzajac
warunki do wzrostu uporzadkowanych struktur. Otrzymane w ten sposéb struktury sa
bardzo stabilne. Niemniej jednak istnieje mozliwosé ich modyfikacji przy uzyciu ostrza
mikroskopu. Dyskutowane wyniki jawia sie jako wydajny sposéb tworzenia nanokrystali-
tow, w oparciu o samoistny wzrost wysp molekularnych, ktére nastepnie mozna poddawaé
obrobce ostrzem w celu otrzymania ostatecznie pozadanej struktury.



Polimeryzacja na powierzchni pasywowanego germanu

Zwienczeniem omawianego cyklu prac jest artykul, w ktérym opisaliémy nasze proby
przeprowadzenia kontrolowanej polimeryzacji molekut 10,10’-di-jodo-9,9’-biantrylu (DI-
BA) na powierzchni pasywowanego wodorem germanu [H.10]. Z dostepnych w literatu-
rze danych wynikato, ze polimeryzacja wykorzystujaca sprzeganie halogenkéw aroma-
tycznych na powierzchni czystego germanu nie jest mozliwa [19]. W naszym mniemaniu,
podstawowym ograniczeniem we wspomnianym uktadzie jest brak mobilnosci molekular-
nych prekursoréw. Natomiast, jak wykazaly eksperymenty opisane w pracach [H.8,H.9],
na powierzchni Ge(001):H molekuly sa bardzo mobilne, co stwarzalo korzystne warunki
do przeprowadzenia prob polimeryzacji. Zatem, celem wspomnianej pracy bylo sprawdze-
nie czy warstwa wodoru jest wystarczajacym buforem, by umozliwi¢ pomyslny przebieg
reakcji.

Praca [H.10] przedstawia wyniki serii eksperymentéw zmierzajacych do ustalenia
optymalnych warunkow, ktére sprzyjatyby otrzymywaniu oligomeréw z molekularnych
prekursoréw poprzez polimeryzacje na powierzchni Ge(001):H. Prace byly prowadzone
przy uzyciu mikroskopu STM w temperaturze pokojowej w warunkach prézniowych.

W naszych préobach zdecydowaliSmy sie wykorzystaé blizniacza molekule do DBBA,
dla ktérej pokazali$my, ze polimeryzuje na powierzchni (011) rutylu ditlenku tytanu [H.7].
W uzytej molekule, zamiast atoméw bromu mamy atomy jodu. To podstawienie jest po-
dyktowane nastepujaca obserwacja. Reakcja polimeryzacji jest inicjowana podwyzszona
temperaturg probki, natomiast wprawdzie atomowa warstwa wodoru na powierzchni ger-
manu zwieksza mobilnos¢ molekul, jednakze ma ona ograniczona odpornos$é¢ na obrébke
termiczna. Juz w temperaturze ok. 200°C obserwuje sie desorpcje wodoru. Mamy zatem
do czynienia z dwoma konkurencyjnymi procesami — z jednej strony wyzsza temperatura
powinna sprzyja¢ przebiegowi reakcji, z drugiej zas strony, bedzie ona powodowaé de-
sorpcje warstwy wodorowej. Aby zwiekszy¢ szanse inicjacji reakcji, uznalidémy za korzyst-
ne wykorzystanie molekut z podstawnikiem jodowym poniewaz w fazie gazowej energia
dysocjacji wiazania dla I-CgHs (2.8 €V) jest nizsza niz dla Br-CgHs (3.5 eV). Oczeki-
waliSmy, ze pozwoli to na obnizenie temperatury potrzebnej do zainicjowania reakcji na
powierzchni Ge(001):H.

Udato nam si¢ wykazaé, ze reakcja laczenia halogenéw aromatycznych w wigksze
struktury jest mozliwa do przeprowadzenie na powierzchni pasywowanego wodorem ger-
manu (patrz Rys. 8). AdsorbowaliSmy molekuly DIBA na powierzchnie czystego i pasy-
wowanego germanu. W ten sposéb, przez poréwnanie tych dwoéch uktadéw, pokazalismy,
ze istotnie obecnos¢ warstwy buforowej umozliwia zajscie reakcji. WyznaczyliSmy gorny
limit dla temperatury jaka moze osiaga¢ podkiad w trakcie preparatyki na ok. 250°C.
Préobki z molekutami, ktére byly grzane powyzej tego progu nie wykazaly obecnoéci
polimeréw natomiast wykazywaly znaczace ubytki w warstwie pasywujacej. O tym, ze
otrzymali$émy oligomery poliantrylenu przekonaliémy sie poprzez analize¢ obrazéow STM,
ktore byly poréwnywalne z tymi, ktére otrzymaliémy do poliantrylenu na TiO2(011) [H.7]
(poréwnaj z dyskusja polimeryzacji na ditlenku tytanu). Nastepnie analizowaliSmy przy-
padki manipulacji otrzymanymi strukturami przy uzyciu ostrza mikroskopu tunelowego.
Na ilustracji 8 przedstawiamy molekute przed i po manipulacji. W wyniku oddzialywania
z ostrzem obiekt nie ulegl rozpadowi na mniejsze elementy, a jedynie zmienit swoje utoze-
nie na powierzchni. Gdyby analizowana struktura byla utworzona przez luzno zwiazane
molekuty ostrze mikroskopu rozbitoby ja na kawatki. Obserwowana reorientacja zapewne
zwigzana jest ze zmiana kata nachylenia pomiedzy nastepujacymi po sobie segmentami
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Rysunek 8: Ilustracja przedstawia krétki oligomer otrzymany przez polimeryzacje mo-
lekul DIBA na powierzchni Ge(001):H. Panele (a) i (b) przedstawiaja obraz oligomeru
przed i po manipulacji wywolanej oddziatywaniem oligomeru z ostrzem. Obiekt nie ulegt
rozbiciu na mniejsze elementy, a jedynie zmienil swoje ulozenie na powierzchni. Dowo-
dzi to trwaloéci wiazan miedzy prekursorami molekularnymi. Rysunek zaadaptowany
z pracy [H.10].

w lancuchu poliantrylenu (poréwnaj model poliantrylenu przedstawiony na Rys. 5(b)).
Termiczna niestabilno$é¢ warstwy wodorowej okazalta sie jednak czynnikiem ogranicza-
jacym analizowang reakcje. Przy stosowanych parametrach grzania podtoza wydajnosé
dyskutowanej reakcji jest znikoma [H.10]. Stad tez jest malo prawdopodobne, by analizo-
wany scenariusz znalazt zastosowanie jako metoda do konstruowania wiekszych obiektow
molekularnych na pasywowanej wodorem powierzchni germanu. Jedynym rozwigzaniem
wydaje sie zastosowanie innej, bardziej stabilnej termicznie warstwy buforowej [19].

Podsumowanie

Ufam, ze przedstawiony przeze mnie powyzej krétki opis prac wchodzacych w sktad osig-
gnigcia naukowego dal czytajacemu oglad na ztozono$é badanych zjawisk. Zrozumienie
oddzialywan adsorbatéw organicznych z powierzchniami materialéw z przerwa wzbro-
niona jest istotnym elementem, decydujacym o potencjalnym zastosowaniu badanych
uktadéw. Ulozenie molekul w warstwie czy nanostrukturze bedzie mialo wplyw np. na
transport tadunku w tym obiekcie. Natomiast znajomosé tego w jaki sposéb transpor-
towany jest tadunek i stwierdzenie czy mozliwa jest kontrola tego transportu pozwoli
okresli¢, czy zadana struktura jest przydatna do zastosowan w monomolekularnej elek-
tronice, fotowoltaice czy moze w innych dziedzinach.

Jak to zwykle bywa w pracy naukowej, przystepujac do badania jakiego$ zagadnienia
mamy okreslone motywacje. Wraz ze zdobywanymi przez nas doswiadczeniem i wiedza
motywacje te ulegaja stopniowej zmianie — czasem rozszerzeniu, czasem uszczegotowieniu.
Podobnie jest w opisywanych badaniach. Poczatkowo bardzo silny byt w nich rys badania
samoorganizacji molekul organicznych w warstwy i nanostruktury, ktéry stopniowo byt
wzmacniany przez ich potencjalne zastosowania otrzymanych obiektéw w elektronice
monomolekularnej. Nastepnie na horyzoncie pojawilo sie bardzo interesujace pytanie,
czy mozliwe jest prowadzenie kontrolowanej polimeryzacji na powierzchni materiatow
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potprzewodnikowych. Temat ten jest z powodzeniem obecnie kontynuowany przez moich
mlodszych kolegéw [D.2]. Tym, co spaja wszystkie przedstawione przeze mnie prace, jest
cheé pozyskiwania funkcjonalnych nanostruktur organicznych, a nade wszystko ciekawosé
Swiata.

5 Omoéwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Ponizej przedstawiam oméwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-badawczych. W celu
uporzadkowania dokonatem podziatu wedlug tematyki, ktorej dotycza omawiane prace.
Zaczynam od podania listy publikacji - do tych list wskazuja cytowania prac wiasnych.
Odnosniki do literatury tematu znajduja sie na koncu autoreferatu.

5.1 Stany splatane
Prace wlasne

A.1 J. S. Prauzner-Bechcicki, " Two-mode squeezed vacuum state coupled to the com-
mon thermal reservoir”, Journal of Physics A 37, L173-L181 (2004)

Omowienie

W dziedzinie badania stanéw splatanych udato mi sie opublikowaé jedna prace samodziel-
na [A.1]. W pracy tej rozwiazalem problem oddzialywania stanéw splatanych ciaglych
zmiennych z otoczeniem w dos$¢ ogdlnym ujeciu, gdy kazdy ze splatanych modéw od-
dzialuje z wlasnym rezerwuarem. Zaproponowany opis pozwalal réwnoczesnie uzyskaé
wynik dla przypadku, gdy otoczenie obu modéw bylto wspélne. Rachunek przeze mnie
przeprowadzony byl w pelni analityczny. Jako miare splatania zastosowalem wielkosé
zwana logarytmiczna negatywnoscia, z ang. logarithmic negativity, E(p) [20].

Glowny wynik wspomnianej pracy przedstawia sie nastepujaco. W sytuacji, gdy kazdy
ze splatanych modéw ma swe wlasne, niezalezne otoczenie, stan splatany ulega rozpla-
taniu w skonczonym czasie:

1 1 —exp(=2|r|)
t_gln(l—i—T), (1)
gdzie v oznacza parametr sprzezenia z otoczeniem, 7 jest parametrem opisujacym wej-
$ciowy stan $écie$niony, a N jest parametrem opisujacym otoczenie. Wynik ten zgadzal
sie z rozwiazaniami prezentowanymi wczesniej w literaturze przedmiotu [21]. Elementem
nowym mojego rozwiazania, byto wykazanie, ze w przypadku, gdy oba mody sa poddane
oddzialywaniu ze wspoélnym rezerwuarem istnieja takie stany poczatkowe, ktére pozo-
stang splatane pomimo oddziatywan. Mianowicie, jesli stan wejéciowy spelnia ponizsza
nieréwno$¢ (oznaczenia jak wyzej):

1 .
|r| > §ln(2N+ 1), (2)

to pozostanie splatany bez wzgledu na oddzialywanie. W przeciwnym przypadku ulegnie
rozplataniu po czasie:

1 N (2]\7 +1-— exp(—2|r|)).

ON + 1= exp@]r) ®)
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W przypadku stanéw splatanych oddziatujacych ze wspdélnym otoczeniem, asymptotycz-
na wartos¢ splatania dla ¢ — oo wyniesie:

1 1 -
B(p) = T5rl — 5 logy(2N +1). (4)

5.2 Jonizacja w silnych polach laserowych
Prace wtasne

B.1 J. S. Prauzner-Bechcicki, K. Sacha, B. Eckhardt, J. Zakrzewski, ”Nonsequential
double ionization of molecules”, Physical Review A 71, 033407 (2005)

B.2 J. S. Prauzner-Bechcicki, K. Sacha, B. Eckhardt, ” Nonsequential Double Ionization
of Molecules in a Strong Laser Field”, Laser Physics 15, 497-501 (2005)

B.3 J. S. Prauzner-Bechcicki, K. Sacha, B. Eckhardt, J. Zakrzewski, "Nonsequential
Double Ionization of Atoms in Strong Laser Pulses”, Acta Physica Polonica A
112, 699-706 (2007)

B.4 J. S. Prauzner-Bechcicki, K. Sacha, B. Eckhardt, J. Zakrzewski, ” Time-Resolved
Quantum Dynamics of Double Ionization in Strong Laser Fields”, Physical Review
Letters 98, 203002 (2007)

B.5 B. Eckhardt, J. S. Prauzner-Bechcicki, K. Sacha, J. Zakrzewski, ” Suppression of cor-
related electron escape in double ionization in strong laser fields”, Physical Review
A 77, 015402 (2008)

B.6 J. S. Prauzner-Bechcicki, K. Sacha, B. Eckhardt, J. Zakrzewski, ”Quantum model
for double ionization of atoms in strong laser fields”, Physical Review A 78, 013419
(2008)

B.7 B. Eckhardt, J. S. Prauzner-Bechcicki, K. Sacha, J. Zakrzewski, ”Momentum di-
striubutions after double ionization”, Chaos 18, 041110 (2008)

B.8 B. Eckhardt, J. S. Prauzner-Bechcicki, K. Sacha, J. Zakrzewski, "Phase effects in
double ionization by strong short pulses”, Chemical Physics 370, 168-174 (2010)

Omodwienie

Badania dotyczace jonizacji w silnych polach laserowych stanowity w pierwszej kolejno-
$ci tematyke badawcza mojej pracy doktorskiej. Badania te kontynuowatem réwniez po
doktoracie. Przed obrona doktoratu udato mi sie opublikowaé¢ dwie prace w tej tematyce
[B.1, B.2], w nastepnych latach opublikowalem kolejnych sze$¢ prac [B.3-8]. Wszystkie
wspomniane prace dotyczyly teoretycznego opisu i numerycznej analizy oddziatywan
atoméw i molekul z bardzo silnymi krétkimi impulsami laserowymi. Szczegdlny nacisk
ktadtem na opis zjawiska niesekwencyjnej wielokrotnej jonizacji. W tym czasie blisko
wspdéipracowatem z prof. Bruno Eckhardtem z Philipps Universitdt w Marburgu oraz
prof. Krzysztofem Sacha i prof. Jakubem Zakrzewskim z Uniwersytetu Jagiellonskiego
w Krakowie.
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Rysunek 9: Tlustracja charakterystycznych efektéw towarzyszacych niesekwencyjnej po-
dwdjnej jonizacji: (a) wykres wydajnosci jonizacji w funkeji natezenia impulsu laserowego
— wyraznie widoczny wzrost wydajnosci podwdjnej jonizacji ponizej progowej warto$ci
natezenia impulsu laserowego (wykres zaadaptowany z pracy [22]); (b) rozklad pedéw
elektronéw uwolnionych w akcie jonizacji, na rozktadzie przedstawione sg sktadowe réw-
noleglte do osi wyznaczonej przez o$ polaryzacji impulsu — dwa maksima lezace na dia-
gonali p; = py dowodza skorelowanej ucieczki elektronéw (rozklad zaadaptowany z pra-

cy [24)).

Zjawisko niesekwencyjnej jonizacji atoméw i molekut polega na réwnoczesnej uciecz-
ce dwoch lub wigkszej liczby elektronéw pod wplywem oddzialywania z silnym, krot-
kim impulsem laserowym spolaryzowanym liniowo. Istnieja dwa charakterystyczne efek-
ty towarzyszace temu zjawisku, ktore sa obserwowane eksperymentalnie. Mianowicie,
po pierwsze obserwowana wydajnos¢ jonizacji podwojnej dla natezen impulsu ponizej
wartosci progowej (np. dla He prég wynosi ok. 3 x 10'® W/em? [22]) jest o kilka rze-
déw wielkosci wigksza anizeli oczekiwana na bazie modeli zakladajacych sekwencyjny
charakter procesu. W efekcie prowadzi to do powstania charakterystycznego ,kolana”
na wykresie zaleznosci wydajnosci podwojnej jonizacji od natezenia impulsu laserowego
(patrz Rys. 9(a)). Po drugie, eksperymenty mierzace rozklady pedéw jonéw i elektro-
néw wykazaly, iz znaczna cze$é¢ uciekajacych elektronéw ma niemalze réwne sktadowe
pedéw wzdluz osi polaryzacji impulsu. Prowadzi to do powstania dwugarbnego, syme-
trycznego wzgledem zera, rozkladu pedow jondéw oraz do rozkladow pedéw elektrondw
posiadajacych wyrazne maksima dla wartosci p; &~ p2 (patrz Rys. 9(b)).

Zaproponowany w mojej pracy doktorskiej oraz towarzyszacych jej artykutach model
opisu zjawiska niesekwencyjnej jonizacji opiera sie na postulowanym w pierwszej polowie
lat 90-tych ubieglego wieku scenariuszu wtérnej kolizji (z ang. re-scattering scenario) [23].
Scenariusz ten zasadzal sie na obserwacji, ze jonizacja nie prowadzi w sposéb natychmia-
stowy do dobrze odseparowanych jonu i elektronu. Jesli w czasie, gdy elektron oddala sie
od macierzystego jonu zewnetrzne pole elektromagnetyczne zmieni faze elektron moze
zostaé zawrdcony 1 w efekcie dojdzie do jego kolizji z jonem. W trakcie kolizji nastepuje
wymiana energii miedzy elektronem a jonem. Jedna z konsekwencji tej wymiany moze
by¢ uwolnienie kolejnego elektronu. Wtoérna kolizja elektronu z jonem jest zdarzeniem
dos¢ gwaltownym w wyniku, ktérego powstaje silnie wzbudzony kompleks, o bardzo
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krétkim czasie zycia. Ow kompleks moze rozpadaé sie na wiele sposobéw, m.in. poprzez
pojedyncza, podwdjna i wyzszych rzedow jonizacje. W przypadku wielokrotnej jonizacji
mozliwe sa dwa przypadki: sekwencyjny, gdy elektrony uciekaja jeden po drugim oraz
niesekwencyjny, gdy opuszczaja atom réwnoczesnie.

Scenariusz wtornej kolizji, daje mozliwosé zastosowania mechaniki klasycznej do opi-
su zjawiska niesekwencyjnej jonizacji. Takie podejscie stanowito jedng gataz badan — opis
niesekwencyjnej jonizacji molekul dwuatomowych. Druga galaz stanowita udana préba
opisu podwdjnej niesekwencyjnej jonizacji atoméw przy zastosowaniu mechaniki kwan-
towej, gdzie traktowalem zjawisko kompleksowo, tj. punktem wyjécia byl stan podsta-
wowy atomu, uwzgledniatem oddzialywanie ze skoficzonym impulsem laserowym (w tym
mozliwo$¢ zaistnienia wtérnego rozpraszania) oraz pozwalatem na relaksacje uktadu po
ustaniu impulsu uzyskujac na konicu rozktad pedéow uwolnionych elektrondw.

Wyniki otrzymane przy zastosowaniu klasycznego opisu niesekwencyjnej jonizacji
zmierzaly do rzucenia nieco swiatta na réznice obserwowane w przypadku jonizacji mo-
lekut Ny i Os. Zalozenie scenariusza wtérnej kolizji, a w szczegdlnosci zatozenie powstania
wysoko wzbudzonego, krétko zyjacego kompleksu sugeruje, ze charakterystyczne cechy
procesu niesekwencyjnej jonizacji powinny by¢ zalezne od sposobu rozpadu tegoz kom-
pleksu. Ta obserwacja stanowi podstawe do zastosowania lokalnej analizy stabilno$ci
punktow siodtowych potencjalu opisujacego molekute dwuatomowa poddana oddziaty-
waniu z polem laserowym. W swych pracach zidentyfikowalem i scharakteryzowalem
niestabilne kierunki dla znalezionych punktéow siodtowych. Wczesniej w podobny spo-
sOb profesorowie Eckhardt i Sacha badali niesekwencyjna jonizacje atomdw, uzyskujac
zadowalajace rezultaty [25]. W pracy doktorskiej przedstawilem wyniki dotyczace lokal-
nej analizy podwdéjnej i potréjnej jonizacji molekut dwuatomowych. Ponadto, w ramach
klasycznego opisu wykonalem symulacje rozpadu wysoko wzbudzonego kompleksu ja-
ko modelu procesu podwdjnej jonizacji molekul otrzymujac rozktady pedéw elektronéw
oraz jonow. Cze$¢ otrzymanych wynikéw zostata opublikowana w dwéch artykutach,
ktére ukazaly sie jeszcze przed obrong doktoratu [B.1, B.2]. Konkluzja badan byla na-
stepujaca: z punktu widzenia klasycznego opisu, w ramach zaproponowanego modelu
nie udato sie zidentyfikowaé obserwowanych eksperymentalnie réznic dla molekut azotu
i tlenu. Ponadto, otrzymane wyniki sugerowaly, ze orientacja molekul dwuatomowych
wzgledem osi wyznaczonej przez polaryzacje swiatta nie wpltywa w sposéb znaczacy na
dyskutowane zjawisko.

Pelny opis podwdjnej niesekwencyjnej jonizacji atoméw w ramach mechaniki kwan-
towej jest duzym wyzwaniem. Niezbedne jest wykorzystanie metod numerycznych, gdyz
dyskutowane zjawisko wymyka sie podejséciu perturbacyjnemu. Zastosowanie przyblizenia
Borna-Oppenheimera pozwala zredukowaé rozwazane zagadnienie do 641 wymiarowego
rownania Schrodingera. Jednakze, koniecznosé uwzglednienia wtornej kolizji elektronu
wymusza uzycie duzych obszarow przestrzennych, w ktérych wspomniane réwnanie ma
by¢ numerycznie rozwiazane. To powoduje zwiekszenie zapotrzebowania na zasoby obli-
czeniowe. Ponadto, cheé zastosowania parametrow lasera wykorzystywanego w ekspery-
mencie oznacza, ze w rozwigzaniu nalezy wykonaé¢ bardzo duzo krokéw czasowych. Efekt
koncowy jest taki, ze pelne numeryczne rozwigzanie tego zagadnienia wciaz nie jest ta-
twe do osiggniecia. W swojej pracy, w oparciu o wczeéniejsze obserwacje profesoréw
Eckhardta i Sachy [25, 26] oraz w $cistej z nimi wspolpracy zaproponowalem uproszczo-
ny kwantowy opis zjawiska niesekwencyjnej podwdjnej jonizacji. Nastepnie napisalem
program implementujacy 6w model, dzieki czemu bylem w stanie odtworzy¢ obserwacje
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znane eksperymentalne oraz badaé¢ dynamike procesu przy wykorzystaniu umiarkowa-
nych zasobow komputerowych w stosunkowo niedtugim czasie. Artykuty dotyczace tych
prac mozna podzieli¢ na dwie grupy: wprowadzenie modelu wraz z jego implementacja
[B.4,B.6] oraz wykorzystanie modelu do analizy zjawiska [B.3,B.5,B.7,B.8].

Wspomniane obserwacje profesoréw Eckhardta i Sachy [25, 26] wynikaly z przepro-
wadzonej przez nich lokalnej analizy potencjatu opisujacego wysoko wzbudzony kompleks
powstaly w wyniku wtoérnego rozpraszania elektronu. Badali oni zachowanie sie siodet
w potencjale, w poblizu ktorych prowadzi trajektoria uciekajacych w skorelowany spo-
sob elektrondéw. Okazalo sig, ze owe siodla poruszaja sie po liniach prostych, gdy am-
plituda pola zmienia sie w trakcie trwania impulsu. Proste te sg nachylone pod statym
katem +m/6 wzgledem osi wyznaczonej przez kierunek polaryzacji impulsu laserowe-
go. Dzieki temu, w pierwszym przyblizeniu mozna ograniczy¢ sie do analizy zachowania
sie elektronéw poruszajacych sie po torach wyznaczonych przez linie wzdtuz, ktérych
przesuwaja sie siodla. Zatem ruch elektronéw moze by¢ opisany przez dwie sktadowe,
a zagadnienie rozwigzania rownania Schrodingera zostaje sprowadzone do rozwigzania
(2+1)-wymiarowego réwnania czastkowego. Jest to znaczace uproszczenie zagadnienia.

Istotnym dodatkiem do owego uproszczenia byty zaproponowane przeze mnie sposoby
obliczania wydajnosci procesu jonizacji pojedynczej i podwdjnej oraz procedura oblicza-
nia rozktadéw pedéw zjonizowanych elektronéw i jonow. Szczegdltowy opis zastosowanych
metod oraz procedur numerycznych je realizujacych jest zaprezentowany w pracy [B.6].
Tu streszcze je pokrotce.

(a) oy (b) (c)
| | 2 T T T
RO SNCT T~/ 2
- ]
__S_'__I AL_'_S__ 2 54 | | A\ o ]
al 15 = =of N ]
7au. 12.5 a.u. | r ‘% xc, /\‘J } J"\«r\,\‘(\/\_/i
- _ 1 N E4 (©)
I - & a2+ /\\ ]
Ll_ Z -\ AN
D4 | Ssl D3 FRly ‘ ‘ (A
| | Z2F \ ]
! I abo \1 /‘\/V\/\,}(\/\“}

(K] 0763 05 oo 3
Field Amplitude [a.u.] Time in field cycles

Rysunek 10: Ilustracja przedstawia wybrane aspekty uproszczonego modelu oraz wyniki
obliczen w jego ramach: (a) zaproponowany podzial plaszczyzny rire, w ktérej odbywa
sie ruch elektronéw na obszary odpowiadajace atomowi (A), pojedynczym jonom (S;)
i podwéjnym jonom (D;); (b) wydajnosé procesu z wyraznie widocznym ,kolanem”; (c)
strumienie prawdopodobienstwa na pojedyncza, podwdjna sekwencyjna i niesekwencyjna
jonizacje w funkeji czasu. Rysunki zaczerpniete z pracy [B.6]

Pierwszym testem modelu bylo odtworzenie charakterystycznego ,kolana” widocz-
nego na wykresach zaleznosci wydajnosci podwdjnej jonizacji od natezenia impulsu la-
serowego. By osiagnaé ten cel zaproponowalem metode obliczania populacji jonéw po-
dwdéjnych i pojedynczych oraz neutralnych atomoéw pozostajacych po przejsciu impulsu
laserowego. Metoda ta pozwalala réwniez na Sledzenie przyrostu kazdej z tych populacji
w trakcie trwania impulsu dajac wglad w dynamike procesu. Punktem wyjscia jest ob-
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serwacja, ze obszar przestrzeni konfiguracyjnej mozna podzieli¢ na trzy rodzaje regionéw
(Rys. 10(a)) [27]: obszar A odpowiadajacy atomowi, obszary S; odpowiadajace jedno-
krotnie zjonizowanemu atomowi oraz obszary D; odpowiadajace dwukrotnie zjonizowa-
nemu atomowi. Obliczenie populacji odpowiednio atomoéw, jondéw pojedynczych i podwoj-
nych jest realizowane przez obliczanie strumieni prawdopodobienstwa przeptywajacych
pomiedzy wyznaczonymi regionami. Powyzszy przepis pozwala nie tylko na obliczenie wy-
dajnosci jonizacji. Dzieki zaproponowanemu podziatowi przestrzeni (Rys. 10(a)) mozliwe
jest rowniez rozdzielenie proceséw sekwencyjnej i niesekwencyjnej podwdjnej jonizacji.
Mianowicie, przyczynek do niesekwencyjnej podwdjnej jonizacji daja jedynie strumienie
plynace bezposrednio z obszaru A do obszaréw D;, natomiast strumienie z obszarow
S; do obszaréw D; daja wklad do procesu sekwencyjnego. Otrzymane wyniki wykazuja
duza zgodnosé z danymi eksperymentalnymi (poréwnaj Rys. 9(a) i Rys. 10(b)). Kolejno-
$ci wystepowania maksiméw w strumieniach prawdopodobienstwa proceséw pojedynczej
i podwdjnej jonizacji dobrze korespondujg ze scenariuszem wtornej kolizji, tj. pierwsze
maksimum w sygnale od podwéjnej niesekwencyjnej jonizacji (NSDI na Rys. 10(c)) po-
jawia sie po czasie rownym polowie cyklu oscylacji pola po sygnale pojedynczej jonizacji
(SI na Rys. 10(c)) - wpierw elektron musi zosta¢ uwolniony, by mégt ulec wtérnej kolizji.

Drugim testem modelu bylo otrzymanie rozkltadéw pedéw elektronéw wskazujacych
na skorelowana ucieczke charakterystyczng dla niesekwencyjnej jonizacji. W rozwiazaniu
tego zagadnienia poshizylem sie adaptacja metody zasugerowanej przez Leina, Grossa
i Engela [28], ktéra pozwalala na obliczanie ewolucji funkcji falowej dla do$é diugich
czasoéw, bez straty informacji o elektronach znajdujacych sie daleko od jadra atomowego.
W rachunkach nastawionych na otrzymanie strumieni prawdopodobiefistwa i wydajnoéci
procesu jonizacji ta cze$¢ funkcji falowej, ktéra opisuje elektrony znajdujace sie daleko
od jadra jest tracona przez wzglad na koniecznosé stosowania absorbujacych warunkéw
brzegowych. Szczegdlowy opis zastosowanej procedury znajduje sie w pracy [B.6], nie
przytaczam go w tym miejscu przez wzglad na jego zlozonos$¢. Co istotne, otrzyma-
ne wyniki obliczen wyjatkowo dobrze koresponduja z obserwacjami eksperymentalnymi
(Rys. 11). Ponadto, mozliwe jest analizowanie powstawania rozkladéw pedéw w czasie
trwania impulsu [B.4].

20 2 4

P, [a.u.]

Rysunek 11: Rozktady pedéw elektrondéw uwolnionych w akcie jonizacji. Rysunek za-
adaptowany z pracy [B.4]
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Wysoka zgodnos$¢ zaproponowanego uproszczonego modelu z danymi eksperymen-
talnymi uzasadniala dalsze jego wykorzystanie do analizy zjawiska niesekwencyjnej jo-
nizacji. W pracy [B.5] badatem wplyw symetrii funkcji falowej stanu poczatkowego na
koncowe rozklady pedéw elektronéw w przypadku jonizacji atoméw helu. Dla atoméw,
ktore poczatkowo znajduja sie w metastabilnym stanie 3S skorelowana ucieczka elektro-
néw jest zdlawiona w poréwnaniu do przypadkow, gdy atomy poczatkowo znajdowaly sie
w stanie 1S. Natomiast w pracach [B.3,B.8] szczegbtowo badatem wpltyw fazy pomiedzy
fala nosna a obwiednig w krotkich impulsach laserowych na zjawisko jonizacji. Ponad-
to, wspolpracowatem z prof. Eckhardtem i jego obecnym doktorantem Janem Thiede
nad badaniami dotyczacymi zaleznosci obserwowanych zjawisk od dlugosci fali impul-
su laserowego, rezultaty nie zostaly jeszcze opublikowane. Czesé wynikéw otrzymanych
w trakcie tej wspolpracy stanowita prace dyplomows Jana Thiede. Doradzam réwniez
Janowi Thiede w jego prébach adaptacji opisanej przeze mnie w pracy [B.6] metodologii
do analizy zjawiska potréjnej niesekwencyjnej jonizacji. Prace nad tym zagadnieniem sg
w toku i stanowig trzon przygotowywanej przez Jana Thiede rozprawy doktorskie;j.

5.3 Fizyka w konserwacji dziel sztuki
Prace wtasne

C.1 J. Sobezyk, J. S. Prauzner-Bechcicki, ,,Cyfrowa obrébka rentgenogramoéw na po-
trzeby konserwacji - perspektywy” (”Digital Processing of X-ray Radiograms in
Conservation - Perspectives”, Biuletyn Informacyjny Konserwatoréw Dziet Sztuki
(Journal of Conservation - Restoration) Vol. 19 No 1-4 (72-75), str. 80 (2008),
wydanie dwujezyczne

C.2 K. Szelagowska, F. Krok, M. Walczak, P. Karaszkiewicz, M. Szymonski, J. S. Prauzner-
Bechcicki, ” Comparative analysis of chemical composition of medieval stained glass
from St. Mary’s Basilica in Cracow and other historic glasses by LIBS and SEM/EDX”
s. 393 w ,,Zeby wiedzie¢”. Studia dedykowane Helenie Malkiewiczéwnie, Eds. W.
Walanus, M. Walczak, J. Wolanska, Krakéw 2008, ISBN 978-83-89937-50-6

C.3 K. Szelagowska, F. Krok, M. Walczak, P. Karaszkiewicz, M. Szymonski, J. S. Prauzner-
Bechcicki, ”Comparative study of historic stained glass by LIBS and SEM/EDX”,
s. 141-145 w Laser in the Conservation of Artworsk, FEds. Castillejo et al., 2008
Taylor&Francis Group, London, ISBN 978-0-415-47596-9, Proceedings of the In-
ternational Conference LACONA VII, Madrid, Spain, 17-21 of September 2007

Omowienie

W pazdzierniku 2006 roku podjatem prace jako wykladowca w krakowskiej Akademii
Sztuk Pieknych, w Zakladzie Fizyki Stosowanej Wydzialu Konserwacji i Restauracji
Dziet Sztuki. Jako pracownik Akademii, w swojej pracy naukowej kontynuowatem bada-
nia z teoretycznej fizyki atomowej, ktore opisatem powyzej. Ponadto, zajalem sie zagad-
nieniami zastosowania fizyki w konserwacji dziet sztuki. W pierwszej kolejnosci musialem
zapoznaé sie ze stosowanymi w Akademii metodami badan obejmujacymi fotografie ana-
lityczna (w podczerwieni, ultrafiolecie, $wietle sodowym, Swietle §lizgajacym), mikrofo-
tografie zgtadéw bocznych, rentgenografie, mikroskopie elektronows wraz z rentgenowska
analiza spektralna, spektroskopie plazmy indukowanej impulsem laserowym w zjawisku
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ablacji. Niektére z powyzszych metod opanowatem w stopniu wystarczajacym do samo-
dzielnego przeprowadzania pomiaréw (gléwnie dotyczy to fotografii i mikrofotografii),
w pozostalych bralem czynny udzial w analizie danych (metody spektroskopowe). Wigk-
szos$¢ prowadzonych przeze mnie badan stanowita przyczynek do prac dyplomowych stu-
dentéw i doktorantéw Wydzialu Konserwacji i Restauracji Dziet Sztuki krakowskiej ASP
- dotyczy to przede wszystkim wykonywanych przeze mnie fotografii. Ponadto, wykony-
wane przeze mnie fotografie byly elementem realizacji konserwatorskich wykonywanych
przez pracownikéw Wydziatlu Konserwacji i Restauracji Dziel Sztuki oraz wydawanych
przez nich ekspertyz.

W wyniku wspélpracy z istniejacym miedzyuczelnianym (UJ i ASP Krakéw) zespo-
tem, w sklad ktorego wchodzili prof. Marek Szymonski, dr hab. Franciszek Krok, dr Pawel
Karaszkiewicz, dr Malgorzata Walczak, Katarzyna Szelagowska, powstaly w tym okresie
dwie prace dotyczace zastosowania mikroskopii elektronowej, spektroskopii rentgenow-
skiej i laserowej jako uzupetniajacych sie metod badania historycznych szkiel witrazowych
[C.21C.3].

Nawiazatem réwniez wspdlprace z Joanng Sobczyk z Laboratorium Analiz i Nienisz-
czacych Badan Obiektéw Zabytkowych (LANBOZ) Muzeum Narodowego w Krakowie,
dotyczaca niektérych aspektéw konserwacji prewencyjnej oraz wspomagania kompute-
rowego badan obiektéw zabytkowych. Wspdlnie przygotowaliSmy prace na temat cyfro-
wej obrobki rentgenograméw, opublikowana w dwujezycznym Biuletynie Informacyjnym
Konserwatoréw Dziet Sztuki [C.1].

5.4 Fizyka nanostruktur i nanotechnologia

Prace wlasne

D.1 S. Godlewski, J. S. Prauzner-Bechcicki, T. Glatzel, E. Meyer, M. Szymonski, ” Trans-
formations of PTCDA structures on rutile TiO9 induced by thermal annealing and
intermolecular forces”, Beilstein Journal of Nanotechnology 6, 1498-1507 (2015)

D.2 M. Kolmer, R. Zuzak, A. A. Ahmad Zebari, S. Godlewski, J. S. Prauzner-Bechcicki,
W. Piskorz, F. Zasada, Z. Sojka, D. Bléger, S. Hecht, M. Szymonski, ” On-surface
polymerization on a semiconducting oxide: aryl halide coupling controlled by sur-
face hydroxyl groups on rutile TiO2(011)”, Chemical Communications 51, 11276
11279 (2015)

D.3 S. Godlewski, A. Tekiel, W. Piskorz, F. Zasada, J. S. Prauzner-Bechcicki, Z. Sojka,
M. Szymonski, ”Supramolecular Ordering of PTCDA Molecules: The Key Role
of Dispersion Forces in Unusual Transition from Physisorbed into Chemisorbed
State”, ACS Nano 6, 8536-8545 (2012)
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Omowienie

Prace, ktére przedstawiam w tym punkcie dosé Scidle wiazg sie z badaniami opisywa-
nym przeze mnie przy okazji przedstawiania cyklu prac stanowiacych moje osiggniecie
naukowe. Pozwolilem sobie zamiesci¢ je pod wspdélnym tytulem ”Fizyka nanostruktur
i nanotechnologia”, ktory dos¢ dobrze okresla kierunek, w ktérym ewoluowaly moje zain-
teresowania badawcze. Przy bardziej szczegétowym ogladzie, wymienione powyzej prace
mozna przydzieli¢ do trzech tematéw:

e adsorpcja molekul organicznych na powierzchniach pétprzewodnikéw [D.1,D.3,D.4,
D.6,D.7],

e polimeryzacja na powierzchni ditlenku tytanu [D.2],
e struktura i wlasciwosci powierzchni pélprzewodnikéw [D.5].

Tematy te Scisle sie ze soba wiaza. Ponizej streszcze pokrotce wyniki wspomnianych prac.

Jak widaé, pierwszy temat zawiera najwiecej prac. Badanie adsorpcji molekut prowa-
dzimy w réznych rezimach pokrycia materialem molekularnym. Po pierwsze, analizuje-
my zachowanie pojedynczych molekut — wtedy decydujaca role odgrywaja oddzialywania
molekula—powierzchnia [D.4,D.7]. Po drugie, badamy samoorganizacje molekul w war-
stwy i uklady wielowarstwowe oraz wplyw czynnikéw zewnetrznych, np. temperatury,
na uporzadkowanie molekut w warstwie — w tym rezimie niebagatelna role odgrywaja
oddzialywania pomiedzy molekulami w warstwie [D.1,D.3,D.4,D.6].

W pracy [D.7] przedstawiliSmy wyniki eksperymentéw z adsorpcja duzych molekut
Violet Lander (VL) syntezowanych przez Andre Gourdona z CEMES-CNRS (Tuluza,
Francja). Molekuly VL posiadaja rdzen poliaromatyczny, ktéry jest wyposazony w czte-
ry grupy funkcyjne majace, w zalozeniu, pelni¢ role nég utrzymujacych rdzen w pewnej
odleglosci od podtoza. Od tak zaprojektowanej molekuly oczekuje sie, ze bedzie odprze-
gnieta od podloza, na ktérym zostanie osadzona [H.1]. We wspomnianej pracy badalisémy
zachowanie tych molekul na powierzchni (110) rutylu ditlenku tytanu. W szczegélnosci
zademonstrowaliémy mozliwosé przesuwania molekut po powierzchni przy wykorzystaniu
kontrolowanej manipulacji ostrzem mikroskopu tunelowego.

Praca [D.4] jest swego rodzaju przegladem serii eksperymentéw dotyczacych adsorpcji
molekul organicznych na powierzchni (011) rutylu ditlenku tytanu. Badali$my zachowa-
nie wspomnianych juz przeze mnie molekut PTCDA i VL, oraz molekuly ftalocyjaniny
miedzi (CuPc). Warte odnotowania jest, ze naonczas nie bylo zbyt wielu doniesien w lite-
raturze tematu dotyczacych adsorpcji molekul na powierzchni TiO2(011) w poréwnaniu
do ilosci dostepnych danych na temat powierzchni TiO2(110). Opisaliémy szczegblowo
adsorpcje pojedynczych molekul oraz wplyw zwiekszenia iloéci deponowanego materia-
tu na porzadkowanie si¢ molekut. Tu na uwage zastuguje przypadek ftalocyjanin miedzi.
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Okazalo sie, ze mozliwa jest reorientacja molekul (z ptasko lezacych na ustawione prosto-
padle do podloza) w drugiej warstwie molekularnej poprzez zastosowanie wygrzewania
prébki. Efektowi temu poswieciliSmy niezalezna prace [D.6].

Badali$my réwniez adsorpcje molekul PTCDA na powierzchni TiO2(110) [D.1,D.3].
Dzieki poréwnaniu otrzymanych wynikéw eksperymentalnych z rezultatami obliczen teo-
retycznych mozliwe byto zidentyfikowanie kluczowej roli jaka odgrywaja oddzialywania
van der Waalsa w przypadku porzadkowania sie molekul na powierzchni [D.3]. Anali-
zowaliSmy réwniez wpltyw ilosci deponowanego materiatu oraz wygrzewania prébki na
ulozenie molekul w warstwie [D.1].

Drugi temat jest zagadnieniem dos¢ nowym i poniekad stanowi rozszerzenie badan
uwzglednionych przeze mnie w wykazie stanowiacym osiagniecie naukowe. W pracy [D.2]
badaliémy wplyw stopnia pokrycia powierzchni TiO2(011) grupami hydroksylowymi na
proces polimeryzacji. Tak postawione zagadnienie wynikalto z zaproponowanego przez nas
mechanizmu reakcji na powierzchni ditlenku tytanu, ktory dyskutowalem podczas opisu
prac wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego. W skrécie, w zaproponowanym sce-
nariuszu istotng role odgrywa proton, ktory jest transferowany z powierzchniowych grup
-OH na molekularny prekursor. Molekuta z dodatkowym protonem jest aktywowana, ma
znaczaco ostabione wiazanie C—X (X=Br,I) dzieki czemu znacznie latwiej moze utworzy¢
nowe wigzanie C—C z nieaktywowang molekuta, uwalniajac przy tym atomy halogenku.
Aktywujacy proton moze dalej migrowaé¢ po molekule do kolejnej grupy funkcyjnej lub
by¢ transferowany do podtoza. W przypadku, gdy brak jest grup hydroksylowych, ktore
sg zrédlem protondw, polimeryzacja nie powinna zachodzi¢. We wspomnianej pracy wy-
kazalidémy, ze tak jest w istocie. Ponadto, pokazalidémy, ze reakcja zachodzi najwydajniej
dla umiarkowanego pokrycia grupami hydroksylowymi na poziomie 5% (pokrycie liczo-
ne jest wzgledem maksymalnej liczby dostepnych dwukrotnie skoordynowanych atoméw
tlenu, stad pelne pokrycie wynosi 8.0 x 104 cm™2). Maksymalne pokrycie grupami -OH
wynosi 20%.

Trzeci temat jest niejako tematem oczywistym, acz pobocznym. Badania adsorpcji
molekul na powierzchni poprzedzone sa badaniami czystych powierzchni, a poznanie
wlasnosci tych ostatnich jest niezbedne. Gtéwnie jednak w swych badaniach skupiam sie
na badaniu zachowania molekul na standardowo przygotowanych podtozach. W pewnym
sensie wyjatek stanowi wspomniana powyzej praca o polimeryzacji na ditlenku tytanu
[D.2], w ktérej modyfikowana byla procedura przygotowania powierzchni w celu zmiany
stopnia pokrycia grupami -OH. Na potrzeby pracy [D.5] zostaly wykorzystane wykonane
przeze mnie, przy uzyciu bezkontaktowej mikroskopii sit atomowych, pomiary struktury
powierzchni InSb(001).
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