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1 Wprowadzenie

1.1 Motywacja i cel pracy

W obecnych czasach, organizacja wspodfczesnego spoteczerstwa bez bardzo szybkich
maszyn liczgcych — komputerdw, zdaje sie byé niewyobrazalna. Jednakze na poczatku rewolucji
informatycznej (kiedy pojedyncze tranzystory mierzyty po kilkanascie centymetréw)?
miniaturyzacja, oraz idgce za tym zwiekszanie mocy obliczeniowej komputeréw, nie byta tak
oczywista jak teraz. Z pomocg nadeszta nanotechnologia — dziedzina nauki opisujaca fizyko-
chemiczne procesy w skali nanometréw, dzieki ktdrej wraz z biegiem czasu udato sie zwiekszac
eksponencjalnie gesto$¢ powierzchniowa tranzystoréw w nowopowstatych procesorach. Fakt ten
doprowadzit do sformutowania stynnej obserwacji przez jednego z zatozycieli firmy Intel Gordon’a
Moore’a: ,llos¢ tranzystorow na jednostke powierzchni bedzie sie podwaja¢ co okoto 18
miesiecy”.2 Pomimo ogromnych sukcesdw przewidzianych przez prawo Moore’a, miniaturyzacja
posiada swojg fizyczng granice: jezeli tranzystory osiggng rozmiary paru nanometrow, zbiér
atomow tworzgcych kanat tranzystora moze by¢ zbyt mato liczny, aby wytworzy¢ pasmowa
strukture elektronowa krzemu, przez co materiat przestanie wykazywac¢ witasnosci
potprzewodzace.® Dodatkowo, przy tak matych rozmiarach, znaczny wktad w prace tranzystora
zaczynajg miec efekty kwantowe, takie jak tunelowanie elektronéw przez bariery potencjatu,
ktére moze spowodowac zwiekszenie pradu uptywu do takiego stopnia, ze przetgczanie stanu
tranzystora zaczyna by¢ niemozliwe. Odpowiedzia na ten problem miato byé opracowanie
monoatomowych uktadéw elektronicznych* oraz takich zbudowanych z pojedynczych molekut
organicznych,>® gdzie wtasnie efekty kwantowe miaty by¢ sercem uktadéw wykorzystywanych do
budowy elementdéw logicznych. Niestety, ani pierwsze, ani drugie z podejsé nie spetnito jak dotad

poktadanych w nich nadziei ze wzgledu na znaczace bariery natury inzynieryjnej oraz fizycznej.

Manipulacja pojedynczymi atomami w temperaturze pokojowej okazata sie zbyt
wymagajacym zadaniem, i dopiero na poczatku XXI wieku, wraz rozprzestrzenieniem sie nisko-
temperaturowych skaningowych mikroskopéw tunelowych (It-STM), dziedzina elektroniki

monoatomowej zaczeta preznie sie rozwijaé. O ile badania w niskich temperaturach i ultra-



wysokiej prozni z kazdym dniem przynoszg coraz to ciekawsze wyniki pozwalajgce na gtebsze
zrozumienie fizyki tych uktadéw,’ to wykorzystanie uktadéw monoatomowych na szeroka skale
wydaje sie mato praktyczne ze wzgledu na wysoka niestabilnos¢ osigganych standw w
temperaturach zblizonych to temperatury pokojowej. Dodatkowo, badania te charakteryzujg sie
znaczacyg barierg wejscia, poniewaz finansowanie wymaganej aparatury jest osiggalne przez
nieliczne grupy badawcze na Swiecie. Drugie z proponowanych podejs¢ natrafito na jeszcze
powazniejsze przeszkody. Wielka trudnoscig okazato sie okreslenie z zadowalajacg precyzja
podstawowych wtasnosci elektronicznych uktadéw molekuta — podtoze. Kolejnym z
fundamentalnych probleméw blokujgcym rozwdj dziedziny elektroniki molekut organicznych jest
kwestia podtgczenia drugiej elektrody — osadzenie molekuty na podtozu jednej z elektrod w wielu
przypadkach jest obecnie zadaniem trywialnym, natomiast ,ztapanie” pojedynczej molekuty
organicznej za pomocg elektrody o rzedy wielkosci wiekszych rozmiarach, w odpowiednigj
konfiguracji oraz w odpowiednim miejscu na molekule, do tego w powtarzalny sposéb, po dzis
dzien wydaje sie nie osiggalne. W odpowiedzi na wymienione problemy pojawito sie wiele
rozwigzan, takich jak réznorakie metody budowania ztgczy monomolekularnych, czy sposoby
pomiaru transportu tadunku.®'3 Pomimo ogromnego wysitku, $rodowisko naukowe wcigz nie
moze osiggnaé konsensusu co do podstawowych zagadnien, takich jak: wptywu rdéznych grup
chemicznych jako grup tgczgcych molekute z podtozem na wtasnosci transportu tadunku poprzez
ztgcze, czy wptywu wprowadzenia atoméw z wolnymi parami elektronowymi do tancucha

molekularnego badanych molekut.

Proponowanym przez wielu!*?'” rozwigzaniem problemu braku dobrze zdefiniowanej
struktury  pojedynczych  molekut jest zastosowanie Samoorganizujgcych  Warstw
Monomolekularnych (z ang. Self-Assembled Monolayers, SAM) jako uktadu zapewniajgcego
kontrolowane ustawienie molekut w przestrzeni. Monowarstwy SAM zapewniajg quasi-
krystaliczne uporzgdkowanie oraz pewnos¢, ze wytworzona monowarstwa posiada grubos¢ tylko
jednej molekuty, co zapewnia samo-limitujgcy charakter procesu jej tworzenia. Ztgcza budowane
na bazie monowarstw SAM?8 oferujg znacznie doktadniejszy i powtarzalny proces pomiarowy, co

moze by¢ kluczem do rozwigzania omawianych probleméw.



W ramach niniejszej pracy, przeprowadzono szereg badan majgcych na celu eksploracje
relacji pomiedzy strukturg, stabilnoscig oraz przewodnictwem wzdtuz molekut organicznych w
monowarstwach typu SAM. Skupiono sie giéwnie na znalezieniu odpowiedzi na nastepujace

pytania:

1) Jak zmiana grupy chemicznej wigzacej molekuty do powierzchni podtoza z tiolowej na alkinowg,

wptywa na strukture, stabilnos¢ oraz transport tadunku w monowarstwach SAM?

2) Jak podmiana samego atomu wigzgcego z S na Se wptynie na stabilnos¢ oraz wtasnosci

przewodnosci monowarstwy SAM?

3) Jaki wptyw na przewodnos¢ bedzie podmiana atomoéow C na O w faiicuchu molekularnym dla

monowarstw SAM na bazie alkanotioli?

Gtéwnymi czynnikami odrdzniajgcymi przeprowadzony plan badan od innych tego typu prac, jest
ostrozny wybor systemoéw SAM, jakie zostaty wziete do analizy oraz staranne dobranie metody
preparatyki prébek i ich doktadnej analizy strukturalnej, tak aby fabrykowane prébki wykazywaty
sie najlepszym mozliwym uporzagdkowaniem. Takie podejscie pozwolito na dobranie par
systemow SAM, gdzie zmiana kompozycji chemicznej molekut prekursoréw powodowaty znikome
lub minimalne zaburzenia w strukturze poréwnywanych monowarstw SAM. Sprawito to, ze efekty
wynikajgce ze zmiany gestosci powierzchniowej molekut w monowarstwie, czy zmianie orientacji
molekut w monowarstwie byty zaniedbywalnie mate, co pozwolito na uzyskanie bezposredniej
relacji pomiedzy modyfikacjg chemiczng, a obserwowanymi zmianami wfasnosci monowarstwy

SAM.

Praca zostata podzielona na cztery rozdziaty. W rozdziale 1 opisano czym s3 monowarstwy
SAM, natomiast w rozdziale 2 zamieszczono opis wykorzystanych technik eksperymentalnych, w
tym zbudowanego w ramach niniejszej, pracy uktadu do pomiaru wtasnosci transportu tadunku z
ciektg elektroda typu eGaln. W rozdziale 3 zaprezentowano uzyskane wyniki badan, ktére
odpowiadajg postawionym wczesniej problemom badawczym. | tak w rozdziale 3.1 opisano

badania przeprowadzone nad monwarstwami SAM na bazie alkindw optymalizujac ich strukture
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na powierzchni Au(111), analizujgc stabilnos¢ termiczng i chemiczng oraz wtasnosci transportu
tadunku w poréwnaniu ze standardowymi monwarstwami na bazie alkanotioli. W badaniach
uzyto szeregu technik: mikroskopowych (STM), spektroskopowych (IRRAS, XPS), goniometrii kata
zwilzania i ztacza molekularnego eGaln, ktére pozwolity na zbadanie relacji pomiedzy grupg
wigzacg monowarstwy SAM a wymienionymi wtasnosciami fizykochemicznymi. W rozdziale 3.2
przedstawiono badania nad parg monowarstw na bazie, odpowiednio, 6-cyjanonaftaleno-2-tioli
z tiolowg grupa wigzacg i 6-cyjanonaftaleno-2-selenoli z selenolowg grupa wigzaca.
Przeprowadzono analogiczng analize struktury, jak w przypadku alkindbw wraz z pomiarem
wiasnosci przewodnosci dla obu typdw monowarstw SAM. Wreszcie w  rozdziale 3.3
zaprezentowano wyniki badan dla rodziny molekut sprzezonych typu OEG (z ang.
oligoethyleneglycol), ktérych tancuch molekularny sktada sie z powtarzajacych sie modutéw C-C-
0. W tym przypadku rowniez przeprowadzono analize struktury monowarstw oraz pomiary
transportu fadunku. Dodatkowo, w rozdziale 2.6.5 zaprezentowano uktad pomiarowy typu eGaln,
jaki zostat skonstruowany w laboratorium prof. Piotra Cyganika w Instytucie Fizyki UJ w ramach
niniejszej pracy. Jest to pierwszy w Polsce tego typu ukfad i zostat on wykorzystany do pomiaréw
przewodnosci monowarstw naftalenéw opisanych w rozdziale 3.3. Podsumowanie catosci

przeprowadzonej analizy zamieszczono w rozdziale 4.
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1.2 Czym s3 monowarstwy SAM?

Monowarstwy SAM sg dwuwymiarowymi nanostrukturami zbudowanymi z molekut
organicznych o specyficznej budowie, osadzanymi na powierzchni odpowiednio dobranego typu
nieorganicznych podtozy i charakteryzujgcymi sie stosunkowo wysokim stopniem
uporzadkowania. Molekuty majgce potencjat do budowy monowarstw SAM s3 zbudowane z
trzech czesci: 1) grupy czotowej, 2) taricucha molekularnego oraz 3) grupy koricowej. Poglgdowy

schemat monowarstwy SAM zostat umieszczony na Rys. 1.

-~ I

AU, Ag, Cu, Pt, Pd, Hg, AgO, SiO,, GeAs,
InP, mika.... metale, pétprzewodniki,
izolatory

Rys. 1 Schemat budowy monowarstwy SAM. Podtoze jest reprezentowane przez ztoty prostokat, grupy
czotowe molekut pokazane sg jako zétte kota, taricuchy molekularne jako szare prostokaty, natomiast
grupy koncowe jako zielone kota. Podpisy na podtozu wskazujg mozliwe typu podtozy na jakich udato
sie wytworzy¢ monowarstwy SAM.

Grupa czotowa jest odpowiedzialna za proces chemisorpcji do podtoza, dlatego
kluczowym jest dobranie odpowiedniej grupy czotowej molekuty do danego materiatu podtfoza.
Jedng z najczesciej uzywanych kombinacji jest grupa tiolowa (—SH) oraz ztoto Au uzywane jako
podtoze. Chociaz to rozwigzanie jest traktowane jako standard w dziedzinie badan nad
monowarstwami SAM to istnieje bardzo szeroki zakres mozliwych do zastosowania grup
chemicznych i typdw podtozy prowadzacych do formowania tych nanostruktur organicznych.?

Kolejng czescig molekuty, ktora jest niezbedna do wytworzenia monowarstwy jest tarcuch

molekularny, ktéry moze przyjmowac ksztatt pretopodobny lub dyskopodobny, gdy zbudowany
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jest z odpowiednio grup alifatycznych lub aromatycznych. tancuch molekularny jest zazwyczaj
najwiekszg czescig molekut budujgcych monowarstwy SAM i odpowiada za wytworzenie
oddziatywan typu van der Waals’a z sgsiadujgcymi molekutami w monowarstwie. taricuch
molekularny najczesciej przyjmuje orientacje zblizong do wertykalnej w stosunku do podtoza, co
zapewnia geste upakowanie molekut w monowarstwie oraz ekspozycje grupy korcowej do
otoczenia. Gtdwng rolg grupy koncowej jest definicja powierzchniowych wiasnosci fizyko-
chemicznych powstatej monowarstwy. Przy zastosowaniu grup polarnych jako grupy koricowej,
np. grupy karboksylowej (—COOH), monowarstwa przybiera wtasnosci hydrofilowe, natomiast
uzycie grup apolarnych, np. grupy metylowej (—CH3), powoduje zmiane eksponowanej
powierzchni monowarstwy w hydrofobowa.?® Wybér grupy korcowej charakteryzuje sie
najwiekszg swobodg, jednakze musi ona spetnia¢ wymogi stabej interakcji z podtozem oraz z
grupg czotowa, tak aby zapewnié samo-limitujgcy charakter procesu tworzenia monowarstw

SAM.

Sposdb wytwarzania monowarstw SAM nie jest skomplikowany i polega na przygotowaniu
roztworu molekut prekursoréw, inkubacji podtoza w tym roztworze, a koriczy sie przeptukaniem
czystym rozpuszczalnikiem i wysuszeniem probki. Znacznie bardziej skomplikowany jest jednak
proces samoorganizacji,!?1?* ktéry sie odbywa na powierzchni podtoza i prowadzi do
uformowania monowarstwy.?> Po ekspozycji powierzchni podtoza na molekuty w roztworze
nastepuje spontaniczna adsorpcja molekut w dowolnej, przypadkowej konfiguracji. Te z molekut,
ktore zblizyty sie do podtoza grupg czotowag majg szanse stworzyé bardziej stabilne wigzanie z
powierzchniowym atomem, lub zbiorem atomdéw.?22 Pomimo silnego wigzania z podfozem,
molekuty posiadajg mozliwos¢ przemieszczania sie po powierzchni, najprawdopodobniej wraz z
podtgczonym atomem podfoza.?’ Po natknieciu sie na powierzchni na blizniaczy kompleks
,molekuta - atom podtoza”, taricuchy molekularne sgsiadujgcych molekut przyciggajg sie w
wyniku oddziatywan van der Waals’a, co tworzy strukture bedacg zalgzkiem zwartej
monowarstwy SAM, analogicznym do zarodkdéw krystalizacji. Z biegiem czasu, coraz wiecej
wedrujgcych molekut natyka sie na powstatg strukture, przytaczajac sie do niej, co efektywnie

prowadzi do zwiekszanie jej rozmiaréw w ptaszczyznie XY. Po przekroczeniu pewnego rozmiaru
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krytycznego, na molekuty wewngtrz monowarstwy dziata ujednolicone pole oddziatywan
przyciggajacych molekute z kazdej strony w ptaszczyznie XY. W konsekwencji, molekuty adoptujg
konfiguracje wertykalng,.t”3® W wyniku adopcji koherentnej orientacji w przestrzeni przez
molekuty, w monowarstwie pojawia sie uporzadkowanie bliskiego zasiegu, natomiast dzieki
periodycznosci centrow adsorpcji na powierzchni, ktéra przektada sie na periodyczno$é lokalizacji
molekut wzgledem podtoza, monowarstwa wykazuje réwniez uporzagdkowanie dalekiego zasiegu.
Samo-limitujgcy charakter procesu samoorganizacji jest zapewniony przez odpowiedni dobdr
grupy koncowej molekut prekursora, ktéra wykazuje stabe oddziatywanie zaréwno z podtozem,
jak i grupg czotowg. W momencie, gdy monowarstwa na powierzchni zostata uformowana,
strumien molekut prekursora z roztworu nie zatrzymuje sie i kolejne molekuty osiadajg na
powierzchni monowarstwy. Nie dochodzi jednak do formowania silnych wigzan pomiedzy
molekutami a adsorbentem, co sprawia, ze molekuty te mogg zostac usuniete z prébki podczas

przeptukiwania rozpuszczalnikiem.

Proces formowania monowarstw SAM jest powtarzalny oraz mozliwy do zaaplikowania do
szerokiego zakresu par molekuta organiczna — podfoze. Dodatkowo, proces fabrykacji jest
stosunkowo elastyczny i pozwala na optymalizacje takich parametréw, jak rodzaj rozpuszczalnika,
kwasowos¢ roztworu prekursordw, czy temperatura inkubacji, co umozliwia wytworzenie prébek

wysokiej jakosci dla bardziej wymagajgcych zastosowan.

14



1.3 Nanometryczna struktura monowarstw alkanotioli na podtozu Au(111)

Jak zostato juz wspomniane, najpopularniejszym systemem SAM sg monowarstwy
alkanotioli na powierzchni Au(111). Ze wzgledu na dostepnos¢ materiatéw, fatwosé fabrykacji
oraz wysokag powtarzalnos¢ w produkowaniu préobek wysokiej jakosci, monowarstwy te zostaty
przyjete jako standard w dziedzinie SAM. W konsekwencji, monowarstwy alkanotioli zostaty

intensywnie przebadane pod katem ich struktury oraz wtasnosci fizyko-chemicznych.

Obrazy wykonane skaningowg mikroskopig tunelowg (z ang. Scanning Tunneling
Microscopy, STM),3173* pomiary metodami dyfrakcji rentgenowskiej pod katem $lizgowym (z ang.
Grazing Incidence X-ray Diffraction, GIXD)3°> oraz pomiary dyfrakcji atoméw He o niskiej energii (z
ang. Low Energy Atom Diffraction, LEAD)3® umozliwity okreslenie parametréw sieci
krystalograficznej, jakg adaptujg molekuty alkanotioli na powierzchni Au(111). Strukture mozna
opisa¢ komoérka elementarna (\/§ X \/§)R30° w sieci heksagonalnej z odlegtosciami pomiedzy
molekutami wynoszacymi a ~ 5A.31 Zaobserwowano réwniez uporzadkowanie taricuchéw
molekularnych w nadsie¢ c(4 X 2) wraz zich pochyleniem o okofo ~30° w stosunku do normalnej
do powierzchni.3? Opisana struktura odpowiada zajeciu przez pojedynczg molekute powierzchni

rownej 21.6 A2,

Warty zaznaczenia jest fakt, iz istnieje optymalny zakres dtugosci faricucha molekut
alkanotioli, dla ktorego fabrykowane monowarstwy wykazujg minimalng gestos¢ defektéw. Efekt
ten jest spowodowany przez bezposrednig konkurencje dwoéch proceséw: interakcji pomiedzy
taricuchami molekularnymi sgsiadujgcych molekut, a interakcjami pomiedzy grupa czotowg i
atomami podtoza. Cho¢ obie granice zakresu sg dos$¢ rozmyte i trudne do zdefiniowania, to
przyjmuje sie, ze wysokiej jakosci monowarstwy alkanotioli na Au(111) otrzymywane s3 dla

molekut zn = 8 — 22, gdzie n to liczba grup alkilowych w faficuchu. 37:38

Kolejnym interesujgcym efektem, jaki wykazujg monowarstwy SAM, jest efekt parzystosci.
Mowi on, ze wtasnosci fizyko-chemiczne monowarstw SAM silnie zalezg od parzystosci liczby grup

chemicznych w tancuchu molekut prekursora. Efekt parzystosci manifestuje sie miedzy innymi w:
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stopniu hydrofobowosci powierzchni monowarstwy,3® szybkosci transportu tadunku przez
monowarstwy,*%42 stabilnosci elektrochemicznej*, stabilnosci na oddziatywanie z wigzkami
elektrondw***> i jondw,* strukturze monowarstwy*’ czy nawet obecnosci polimorfizmu.*8->0
Hipoteza, jakg prébuje sie wyttumaczyé efekt parzystosci, brzmi nastepujgco: w wyniku zmiany
parzystosci ilosci grup chemicznych w faricuchu molekularnym, zmienia sie orientacja w
przestrzeni osi gtéwnej grupy kornicowej molekuty, poniewaz molekuty w konfiguracji all-trans

wykazujg symetrie translacyjng o okresie dwdch grup chemicznych.
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1.4 Model transportu tadunku przez molekuty organiczne

Ze wzgledu na swoje uporzadkowanie, monowarstwy SAM stanowig wartosciowa
platforme do studiowania transportu fadunku wzdtuz pojedynczych molekut organicznych.
Stabilne podtfaczenie molekut do powierzchni metalicznej, ktéra moze funkcjonowac jako jedna z
elektrod ztacza oraz dobrze zdefiniowana orientacja grupy koricowej molekut sprawiajg, ze
monowarstwy SAM w pofaczeniu z metodami elektrodowymi pomiaru transportu fadunku
wprowadzaja nowg jako$¢ w dziedzinie elektroniki molekularnej poprzez zwiekszong

wiarygodnos¢ oraz powtarzalno$é wynikow.8

Dominujgcym procesem definiujgcym transport tadunku wzdtuz molekut organicznych jest
tunelowanie nosnikéw tadunku, ktére dla niewielkich napie¢ polaryzacji zostato opisane

uproszczonym réwnaniem Simmons’a:>52

] = ]Oe‘ﬁd (1)

gdzie | to mierzona gestosé pradu (w jednostkach A/sz),jo to gestos¢ pradu wstrzykiwania (w

jednostkach A/sz), B to wspétczynnik ostabienia, natomiast d to dtugos¢ molekuty. Jednostka

oraz wartos¢ nominalna wspotczynnika ostabienia 8 zalezg od reprezentacji dtugosci molekuty d,
jaka wybrano w danym eksperymencie. Najczesciej, dtugosé molekuty okresla sie jako odlegtos¢
najdalej wysunietego atomu grupy koncowej od atomu podtoza, z ktérym molekuta jest zwigzana
i wyrazona jest w A — w takim przypadku jednostka wspédtczynnika ostabienia B jest A-153
Reprezentacjg, jaka jest szczegdlnie uzyteczna w badaniach poréwnujacych wptyw grup
wigzgcych o rdznej dtugosci, jest okreslenie dtugosci molekuty w funkcji ilosci powtarzajgcych sie
blokéw w tancuchu molekularnym, np. grup CH, w przypadku alkanotioli. W takiej sytuacji
jednostkg dtugosci jest liczba grup ncy,, natomiast jednostkg wspdétczynnika ostabienia § jest

-1 41
nCH2 .

Pomiar transportu fadunku wzdtuz molekut organicznych polega na zbieraniu

charakterystyk prgdowo-napieciowych dla szeregu ztgczy bazujgcych na molekutach z tego
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samego szeregu homologicznego, a nastepnie wyznaczeniu parametréow Rownania (1. Gestosé
pradu wstrzykiwania J, mozna rozumie¢ jako gestos¢ pradu hipotetycznej molekuty o zerowej
dtugosci, ktora zachowuje wtasnosci interfejséow molekuta — podtoze oraz molekuta — gérna
elektroda. Drugi z parametréw réwnania, wspoétczynnik ostabienia f, charakteryzuje spadek
pradu tunelowania z szerokoscig bariery charakterystyczny dla danego typu monowarstw, ktéry
determinuje wysoko$¢ bariery tunelowania. Warty zaznaczenia jest fakt, ze f w uproszczonym

rownaniu Simmons’a jest wartoscig usredniong po catej dtugosci molekuty.
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2 Techniki eksperymentalne

2.1 Wprowadzenie do technik eksperymentalnych

2.1.1 Preparatyka podfozy

Do wytworzenia warstw SAM potrzebne sg podtoza, aby osadzi¢ na nich molekuty
prekursora. Materiatami uzytymi w niniejszej pracy do fabrykacji podtozy byty dwa metale: Au
oraz Ag. Wyboér ten jest motywowany dostepnoscig znaczacej ilosci danych dla monowarstw SAM
alkanotioli oraz tioli aromatycznych'7.2>3954-60 wwytworzonych na tych podtozach traktowanych w
opisywanych badaniach jako uktad referencyjny, a takze ze wzgledu na tatwos¢ otrzymywania dla
tych metali wysokiej czystosci cienkich warstw o niskiej szorstko$ci.®! Dodatkowym materiatem
uzytym w pracy byt Cr, ktérego zadaniem byto zwilzenie interfejsu wafel Si — metal. Ze wzgledu
na fakt, iz kazda z metod pomiarowych moze miec¢ inne wymagania w stosunku do wfasnosci
podtoza, w pracy zostaty wykorzystane trzy typu podtozy: (i) metal osadzony na Si, tzw. AD (z ang.
as deposited),®! (ii) metal osadzony na mice®? oraz (iii) metal odklejany od matrycy, tzw. TS (z ang.
Template Stripping).6! W niniejszym rozdziale zostanie opisana metoda fabrykacji wszystkich

trzech typow podtozy wraz z wyjasnieniem ich zastosowan w badaniach.

Do wytworzenia cienkich warstw Au i Ag wykorzystano technike fizycznej depozycji par
(Physical Vapor Deposition). Wykorzystany w tym celu uktad prézniowy sktadat sie z kilku
zasadniczych elementdéw, w tym z: wolframowych koszyczkéw na materiat zrédtowy, stolika na
matryce z mozliwos$cig podgrzewania, wagi kwarcowej do monitorowania grubosci warstwy,
termopary do monitorowania temperatury matrycy, prézniomierza, ruchomej przestony
strumienia par oraz zestawu pomp prézniowych. Pierwszym krokiem do wytworzenia cienkiej
warstwy metalu na matrycy jest zainstalowanie matrycy na stoliku oraz zamkniecie uktadu, a
nastepnie wytworzenie i ustabilizowanie prézni na poziomie ~10"®mbar. W zaleznosci od typu
wytwarzanego podfoza, matrycg moze byé wafel krzemowy lub sSwiezo rozwarstwiony krysztat
miki. Kolejnym krokiem jest podgrzanie materiatu Zrédtowego w spiralnych koszyczkach
zbudowanych z drutu wolframowego o duzej wytrzymatosci termicznej (koszyczki uzywane do

podgrzewania metali o stosunkowo niskiej temperaturze topnienia, takich jak Au lub Ag, s3
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dodatkowo powlekane warstwg ceramiczng Al>03). W uktadzie wykorzystanym do badan, wysoka
temperatura byta wytwarzana poprzez podgrzewanie rezystywne koszyczka w wyniku przytozenia
napiecia do jego kofAcéw. Po osiggnieciu odpowiedniej temperatury, zaleznej od typu materiatu
zrédtowego, z koszyczkdw zaczynajg unosié sie pary podgrzewanego materiatu, ktére trafiajg na
matryce znajdujacg sie na stoliku ustawionym bezposrednio nad koszyczkiem. Atomy uderzajac
w powierzchnie matrycy majg szanse pozosta¢ na powierzchni, co prowadzi do depozycji
materiatu na matrycy. W poblizu stolika, na tej samej wysokosci nad koszyczkami jest ustawiona
waga kwarcowa, ktéra ma na celu monitorowanie ilosci oraz tempa depozycji materiatu. Metode
naparowywania nalezy doktadnie dostosowa¢ do wybranego uktadu materiat — matryca,
poniewaz jakos¢ warstwy zalezy od szeregu parametrow, takich jak: temperatura materiatu
zrodtowego w trakcie parowania i zwigzane z nig tempo oraz stabilno$é parowania, grubosc

finalna warstwy oraz temperatura matrycy w trakcie parowania. Pierwsze trzy z tych parametrow

Typ warstwy Cr Au”s AghS Aumika Agmika Au™ Ag™
Typ matrycy Si Si Si mika mika Si Si
Temperatura
RT RT RT 300°C 300°C RT RT
matrycy
Tempo . . o o o o o
. 018/, 158/ 158/, 158/, 158/, 1548/, 158/
parowania
Grubosc¢
2-3nm 100nm | 100nm | 100nm | 100nm | 300nm | 300 nm
koricowa
Wymaga
ND TAK TAK NIE NIE NIE NIE
warstwy Cr

Tabela 1 Spis parametréw parowania cienkich warstw potrzebnych do przygotowania podfozy
wykorzystywanych w badaniach. Wyttumaczenie oznaczen: RT — temperatura pokojowa, ND — nie
dotyczy.
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mozna kontrolowac¢ poprzez napiecie przytozone do koszyczka, natomiast temperature matrycy
mozna kontrolowa¢ poprzez kontrole temperatury stolika. Kazdy z typow uzytych podtozy

wymaga innych parametrdéw, ktére zostaty podsumowane w Tabela 1.

Podtoza typu AS, bylty najczesciej uzywanymi podtozami w badaniach, ze wzgledu na
tatwosé ich przygotowania. Przed rozpoczeciem naparowywania, wafel Si (bedacy matrycy)
czyszczono przeprowadzajgc kapiel w etanolu w tazni naddiwiekowej, w celu pozbycia sie
zanieczyszczen na powierzchni, a nastepnie suszono w strumieniu suchego azotu. Po instalacji
matrycy na stoliku, zamknieciu systemu naparowywarki oraz wytworzeniu prézni na
odpowiednim poziomie, podgrzewano matryce do temperatury 120°C i pozostawiano na co
najmniej 6 godzin. Operacja ta miata na celu pozbycie sie resztek rozpuszczalnika oraz
zanieczyszczen powierzchni. Nastepnym krokiem byto wytgczenie grzania oraz czekanie, az ukfad
powrdci do temperatury pokojowej, bedgcej docelowg temperaturg parowania. Zaréwno Au, jak
i Ag, posiadajg znacznie réznigce sie wielkosci statych sieciowych w poréwnaniu do Si, co
powoduje niedopasowanie struktur krystalograficznych uktadu materiatéw i w konsekwencji
niska wzajemng adhezje. Ten problem rozwigzuje naparowanie tzw. warstwy zwilzajgce] przed
naparowaniem warstwy wtasciwej; w przypadku opisywanych badan warstwg zwilzajgcy jest
cienkg warstwg Cr o grubosci 2-3 nm. Kolejnym krokiem jest naparowanie wifasciwej warstwy
metalu (parametry procesu, takie jak tempo parowania czy finalna grubo$é warstwy podane sa w
Tabela 1). Nastepnie uktad naparowywarki sie zapowietrza, matryce tupie sie na odpowiednio
mniejsze kawatki (co jest mozliwe dzieki monokrystalicznemu charakterowi wafla Si) i podtoza sg
gotowe do osadzenia na nich molekut. Podtoza typu AS byty wykorzystywane przy pomiarach
spektroskopowych oraz kata zwilzania, ze wzgledu na ptaskg makroskopowo powierzchnie oraz

duzg sztywnos$é matrycy.

Miki to grupa mineratdw z gromady krzemiandéw, charakteryzujgca sie strukturg
krystalograficzng typu TOT-c, gdzie rownolegte do siebie warstwy materiatu trzymajg sie miedzy
sobg przez relatywnie stabe wigzania jonowe.®® Warstwy TOT sktadajg sie z dwdch warstw
tetraedrycznych (7), pomiedzy ktérymi znajduje sie pofgczone dwoma s$cianami warstwa

oktaedryczna (0). Za potgczenie miedzy warstwami odpowiadajg kationy — stad podtyp c. Dzieki

21



temu, miki wykazujg doskonaty tupliwos¢ — co znaczy, ze posiadajg tylko jedng ptaszczyzne
tupliwosci. W wyniku przetupania miki mozna otrzymad cienkie arkusze materiatu o dobrze
okre$lonym kierunku krystalograficznym, co stanowi wygodne podtoze do nanoszenia cienkich,
epitaksjalnych (z dobrg zgodnoscia sieciowg) warstw Au lub Ag. Tak przygotowane podtoza sg
szczegblnie uzyteczne przy pomiarach STM monowarstw SAM, gdzie zorientowanie utozenia
molekut wzgledem kierunku krystalograficznego przetupanej miki pozwala na dokfadniejsze

opisanie komorki krystalograficznej monowarstwy SAM.

Ostatnim z typow podtozy wykorzystywanych w niniejszej pracy sg podfoza odrywane z
matrycy TS (z ang. Template Stripping). Ten sposéb przygotowania podtozy zostat opracowany
przez grupe prof. Whitesides’a z Harvard University na potrzeby badan transportu tadunku przez
monowarstwy molekut organicznych.®? Pierwszym krokiem jest naparowanie warstwy metalu na
matryce, zupetnie podobnie jak w przypadku podtozy AS. Dwoma réznicami pomiedzy etapami
naparowywania obu typéw podtozy s3: 1) pominiecie parowania warstwy zwilzajgcej w przypadku
podtozy TS (w celu wytworzenia interfejsu o niskiej adhezji) oraz 2) naparowanie grubszej warstwy
(ok. 300 nm), w celu zmniejszenia kruchosci warstwy metalu. Po naparowaniu oraz wyciagnieciu
matrycy z naparowang warstwg metalu z uktadu préziniowego, na powierzchni prébki
deponowano krople kleju optycznego Norland Optical Adhesive NOA 61, a nastepnie przyktadano
na nie wyczyszczone i pociete kawatki szkietek mikroskopowych. Objetos¢ kleju w deponowane;j
kropli jest zalezna od pola powierzchni pocietych szkietek, ktérego przecietne rozmiary wynosity
okoto 1cm x 1cm. W przypadku niekompletnego rozlania sie kleju pod szkietkiem pod wptywem
masy wtasnej, aplikowano delikatny nacisk. Czynnos$¢ osadzania kleju oraz szkietek powtarzano,
az do osiggniecia petnego pokrycia przygotowanej matrycy — co dla catego wafla Si o srednicy 3
cali dawato okoto 20 prébek. Nastepnie klej utwardzano, pozostawiajgc matryce ze szkietkami
pod lampga UV na co najmniej 3 godziny. Ekspozycja kleju na promienie UV powoduje, ze interfejs
metal — klej oraz klej — szkto charakteryzujg sie wyzszg adhezjg niz interfejs metal — krzemowa
matryca. Fakt ten pozwala na stosunkowo proste odseparowanie warstwy metalu od matrycy

poprzez oderwanie probki, co koriczy proces przygotowania podtoza do osadzenia na nim molekut
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prekursora monowarstwy SAM. Proces odrywania podtoza od matrycy krzemowej zilustrowany

jest na Rys. 2.

Rys. 2 Sekwencja zdjeé prezentujgca proces odrywania prébek podtozy Au typu TS z matrycy. A) Matryca
z naniesiong cienka warstwg Au wraz z przyklejonymi kawatkami szkfa. B) Z pomocg ostrza, przerywana
jest ciggtos¢ warstwy Au, co pomaga w odrywaniu probek od matrycy. C) Probka wraz z przyklejong
warstwa Au z matrycy jest podwazana z uzyciem pesety. D) Gotowa prébka podtoza.

Eksponowana powierzchnia przez podtoza TS odwzorowuje powierzchnie matrycy, w
przypadku niniejszej pracy — powierzchnie wypolerowanego wafla krzemowego, co sprawia, iz
szorstkos¢ powierzchni podtozy TS jest znaczaco mniejsza niz podtozy AS, zachowujac
jednoczesnie podobng sztywnos$é. Fakt ten ma wyjgtkowe znaczenie w przypadku badan nad
transportem tadunku przez monowarstwy molekut organicznych, ktére realizuje sie z uzyciem na
przyktad techniki wielkopowierzchniowego ztgcza typu eGaln,>3 gdzie kontakt elektryczny ztacza
jest zapewniony przez ciekta elektrode posiadajagcg mozliwosé odksztatcania. Zastosowanie
podtozy TS w pomiarach technikg eGaln powoduje zmniejszenie udziatu ztgcz wykazujgcych

krétkie spiecie z 90% do mniej niz 10%.

Podsumowujgc, w niniejszym rozdziale zostaty skrétowo opisane trzy typy uzywanych
podtozy: AS, na mice oraz TS. Kazde z nich jest stosowane do pomiaréw w odpowiadajgcych im

technikach.
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2.2 XPS

Gtéwna technika pomiarowa wykorzystywang przez autora tej pracy byta rentgenowska
spektroskopia fotoelektrondw — XPS (z ang. X-Ray Photoelectron Spectroscopy), znana réwniez
jako ESCA (z ang. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). Jest to czuta powierzchniowo
technika wykorzystujgca efekt fotoelektryczny do jakosciowej oraz ilosciowej analizy skfadu

chemicznego zaréwno organicznych, jak i nieorganicznych materiatéw.

Technika XPS opiera sie na efekcie fotoelektrycznym, ktéry zostat zaobserwowany po raz
pierwszy w roku 1887 przez Heinricha Hertza, kiedy spowodowat on przeskok iskry elektrycznej
na iskierniku przez o$wietlenie urzgdzenia $wiattem ultrafioletowym.®* Wyjasnienie tego efektu
nadeszto dopiero w 1905 roku, kiedy Albert Einstein zaproponowat istnienie kwantéw $wiatta —
fotondéw, ktére byty w stanie wybi¢ z materiatu pojedyncze elektrony, jezeli posiadaty energie
powyzej pewnego poziomu.®> Odkrycie to zrewolucjonizowato dziedzine mechaniki kwantowej
oraz byto podstawg do przyznania Albertowi Einsteinowi nagrody Nobla w dziedzinie fizyki w roku
1921. Pierwsze zastosowanie efektu fotoelektrycznego jako spektroskopowej techniki
analitycznej nastgpito w roku 1951,% kiedy to Ralph Steinhardt oraz Earl Serfass zarejestrowali
widmo fotoelektrondw dla szeregu materiatéw: miedzi, cynku, srebra, ztota, mosigdzu oraz stopu
srebra i ztota. Jednakze osobg, ktéra najbardziej przyczynita sie do rozwoju techniki XPS w jej
poczgtkowym okresie byt Kai Siengbahn z Uniwersytetu w Uppsali, ktéry to w latach
pieédziesigtych i szes¢dziesigtych XX wieku opracowat oraz skomercjalizowat wysokorozdzielcze
instrumenty XPS, a takze znaczaco rozszerzyt teorie analizy chemicznej powierzchni.®” Za swoj
wktad w rozwdj technik spektroskopowych, Siengbahn otrzymat nagrode Nobla z fizyki w roku
1981. Do dzi§ technika XPS uchodzi za podstawowe narzedzie do analizy powierzchni

materiatow,®® nanostruktur® czy biologicznie czynnych makromolekut.”%7?

Podczas eksperymentdw XPS mozemy dokonac pieciu gtdwnych obserwacji: 1) fotoemisja
elektrondw nie zachodzi i to niezaleznie od intensywnosci promieni X, gdy czestosé fali jest nizsza
od pewnego progu, specyficznego dla badanego pierwiastka; 2) przy wzroscie czestosci Swiatta

powyzej wspomnianego progu, zaczyna sie obserwowac elektrony wybijane z powierzchni
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materiatu, przy czym ich ilos¢ jest wtedy liniowo zalezna od intensywnosci promieni X; 3) przy
dalszym wzroscie czestosci Swiatta, energia kinetyczna fotoelektrondw liniowo wzrasta razem z
energig fotondéw; 4) proces fotoemisji jest bardzo szybki — czas od ekscytacji do emisji
fotoelektronu wynosi okoto 1071° s; 5) intensywno$¢ sygnatu XPS jest nieliniowga funkcja grubosci
materiatu na powierzchni, ktéra wysyca sie asymptotycznie przy pewnej grubosci
charakterystycznej dla danego typu badanego materiatu. Energetyke catego procesu mozina

opisac¢ réwnaniem Einsteina:

Egp=hv — E/ (2)

Gdzie Ep jest energig wigzania elektronu w atomie, czton hv odpowiada energii
padajgcych fotondw, gdzie h to stata Plancka, natomiast v jest czestoscig promieniowania, E},’
opisuje energie kinetyczng elektronéw po ich wybiciu z materiatu. Z tych trzech cztonéw energia
padajacych fotondéw jest wartoscig znang i statg w czasie, energia kinetyczna fotoelektrondw jest
wielko$cig mierzong w trakcie eksperymentu, natomiast energia wigzania jest wielkoscig

charakteryzujgcg badang prébke.

Pierwszym etapem pomiaru XPS jest generacja waskiej spektralnie wigzki swiatta o dobrze
zdefiniowanej energii w zakresie promieniowania rentgenowskiego. Zrealizowane jest to przy
uzyciu lamp rentgenowskich z katodg z Mg lub Al, ktérych generowane fotony posiadajg energie
odpowiednio 1253.6 eV oraz 1486.6 eV. Naturalna szerokos¢ spektralna tych linii wynosi 0.7 eV
dla lampy Mg oraz 0.85 eV dla lampy Al. W celu poprawienia zdolnosci rozdzielczej techniki XPS,
mozna uzy¢ monochromator dyfrakcyjny, dzieki ktéremu mozliwe jest zmniejszenie szerokos¢ linii
spektralnej wigzki nawet do 0.15 eV. Po wytworzeniu odpowiedniej wigzki, fotony padajg na
probke powodujgc wybicie fotoelektronow. Nastepnie fotoelektrony przechodzg przez uktad
soczewek elektrostatycznych w celu skupieniu ich wigzki na wejsciu analizatora. Obecnie
najpopularniejszym analizatorem fotoelektronéw jest elektrostatyczny analizator hemisferyczny,
dzieki ktéremu mozliwe jest okreslenie zaréwno energii elektrondéw, jak i ich ilosci. Urzadzenie to
jest zbudowane z dwéch koncentrycznych pétkul, z ktérej do kazdej jest przytozony inny potencjat

(Rys. 3). W wyniku manipulacji napieciami w analizatorze mozliwe jest takie zakrzywienie toru
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Rys. 3 Schemat pogladowy spektroskopu XPS z lampa rentgenowska jako zrédtem fotondéw oraz
hemisferycznym analizatorem energii kinetycznej fotoelektrondw.?'® Szczegétowy opis techniki oraz
instrumentu znajduje sie w tekscie.

ruchu elektronu, aby tylko elektrony o specyficznej wartosci energii kinetycznej byty w stanie
przejs¢ przez caty analizator. Warunek na przejscie fotoelektronu o danej energii kinetycznej E},

przez analizator hemisferyczny jest dany uktadem réwnarn réwnaniem:”?

( RO
Ex (3 -2 (Rzew)>
< VZew = e (3)
Ro
Ex (3 ~2 (Rwew))
LVWEW = e
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Rys. 4 Diagram energetyczny dla préobki przewodzacej, ktdra jest uziemiona razem ze spektrometrem,
w trakcie pomiaru XPS. Poziomy Fermiego prébki oraz spektrometru sg na tym samym poziomie.
Szczegbtowy opis diagramu znajduje sie w tekscie.

Gdzie Ve, 0raz Ve, to napiecia przytozone na odpowiednio zewnetrzng i wewnetrzng
potkule analizatora, Ex to energia kinetyczna fotoelektronu, ktérego tor ruchu pozwala na
wydostanie sie z analizatora, R,ey, 0raz Ryew to promien krzywizny odpowiednio zewnetrznej i
wewnetrznej poétkuli analizatora, R, jest usredniong krzywizng analizatora Ry = (R,ew +

Rwew) /2, natomiast e to fadunek elektronu.

Po przejsciu przez analizator elektron jest rejestrowany w detektorze. Ze wzgledu na fakt,
iz praca wyjscia probek moze rdzni¢ sie od pracy wyjscia detektora, energia kinetyczna
rejestrowana przez detektor moze sie réozni¢ od prawdziwe] jej wartosci. Aby rozwigza¢ ten
problem, zaréwno prdbka jak i detektor sg spiete do wspdlnego uziemienia, co powoduje

wyrownanie ich pozioméw Fermiego. W takim razie réwnanie (2 zmienia posta¢ do rownania:

hv = E}I; + ¢s + (Ex + ¢sp - ¢s) (4)
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Gdzie hv to energia fotonéw rentgenowskich, Ef to energia wigzania wyznaczana
wzgledem energii Fermiego, ¢, to praca wyjscia probki, ¢, to praca wyjscia spektroskopu oraz
Ej to energia kinetyczna rejestrowana przez spektrometr. Po przeksztatceniach, réwnanie na

energie wigzania wyglada nastepujaco:

Eg = hv — Ek - d)sp (5)

Kalibracje pracy wyjscia spektroskopu dokonuje sie poprzez pomiar referencyjny sygnatu

Au4fy/; oraz przyréwnanie tego sygnatu do wartosci wtaéciwej 83.96 eV.”3

Kazdy z pierwiastkdw posiada inng strukture elektronowg, wiec poprzez pomiar energii
wigzania fotoelektronéw mozliwa jest doktadna analiza chemiczna materiatow. Ze wzgledu na
fakt, iz promieniowanie rentgenowskie jest reprezentowane przez fotony o stosunkowo wysokiej
energii, to rejestrowane fotoelektrony pochodzg z rdzenia atomowego. Siostrzang technika do
XPS, ktdéra probkuje elektrony walencyjne jest technika ultrafioletowej spektroskopii
elektronowej, gdzie elektrony sg wybijane z materiatu z pomocg $wiatfa ultrafioletowego.’*
Oznaczenie sygnatéw XPS konstruuje sie poprzez podanie kolejno: 1) symbolu pierwiastka, np.
Au, C, Oitp.; 2) gtdwnej liczby kwantowej powtoki n, z ktérej pochodzi fotoelektron (1, 2, 3, 4 ...);
3) symbolu podpowtoki (s, p, d, f ...), ktére odpowiadajg pobocznej liczbie kwantowej / (kolejno O,
1, 2, 3 ..); 4) liczbie kwantowej j — catkowitym momencie pedu. Kwantyzacja catkowitego
momentu pedu jest nastepstwem sprzezenia spinowo — orbitalnego. Liczba kwantowa j

opisywana jest wzorem:

j=1l+s (6)

Gdzie | to wspomniana juz wczesniej orbitalna liczba kwantowa, natomiast s to
magnetyczna spinowa liczba kwantowa, ktéra moze przyjmowaé wartosci 11/2. W zwigzku z
obecnoscig efektu sprzezenia spinowo — orbitalnego, wiekszos$¢ sygnatéw XPS wystepuje w formie
dubletu, czyli podwdéjnego piku o dobrze zdefiniowanym stosunku intensywnosci komponent,

odstepie miedzy centrami komponent piku oraz o tym samym ksztatcie komponent piku. Jedynie
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sygnaty charakteryzujgce podpowtoke s (tj. dla I=0) nie ulegajg rozszczepieniu i obserwowane sg
jako pojedyncze piki. Przyktadowymi sygnatami analizowanymi w tej pracy s3: C 1s, O 1s, oraz

dublety S 2p1/2, S 2p3/2 i Au 4fsyy, Au 4f7),.

Bardzo istotng informacjg, jakg mozna wyekstrahowaé z danych energii wigzania jest w
jakim otoczeniu chemicznym lub w jakich wigzaniach chemicznych uczestniczg atomy, z ktérych
pochodzg mierzone fotoelektrony. Jest to mozliwe dzieki efektowi okreslanemu jako przesuniecie
chemiczne, ktdre objawia sie w nieznacznym przesunieciu piku danego sygnatu na osi energii w
widmie XPS. Dzieje sie tak dlatego, ze jonizacja lub zmiana stopnia utlenienia danego atomu
zmienia pole elektryczne réwniez wewnatrz atomu, powodujgc zmiane energii rdzeniowych
poziomoéw elektronowych. Ze wzgledu na fakt, ze fotoelektrony rejestrowane w technice XPS
pochodzg z wewnetrznych powtok elektronowych i sg stosunkowo silnie ekranowane, to efekt
ten jest dosy¢ staby — obserwowane przesuniecia sg rzedu 0.5 — 5 eV (gdzie przyktadowo, pozycja
sygnatu C1s dla nasyconego faricucha weglowodorowego to 284.6 eV).”> Niemniej jednak obecne
analizatory oraz nowoczesne zrédta promieniowania pozwalajg na rozdzielczos¢ rzedu 0.15eV. W
jednej strukturze mozliwe jest istnienie atoméw tego samego pierwiastka o réznym otoczeniu
chemicznym (np. grup alkilowych CH; oraz grup karboksylowych COOH), dlatego wprowadzono
pojecie Zzrédet sygnatu XPS. Zrédta sygnatu XPS sg to atomy danego pierwiastka o réznym

otoczeniu chemicznym, ktdre charakteryzowane sg sygnatami o réznej energii wigzania.

Kolejnym parametrem sygnatéw XPS, ktéry mozna analizowaé, jest ich intensywnosé.
Miarg intensywnosci widma jest ilo$¢ zliczen w detektorze, ktéra jest proporcjonalna do liczby
fotoelektrondéw emitowanych przez prébke. Ze wzgledu na rézng ilos¢ zrédet sygnatéw w prdbce
(rézny stosunek sygnatu do szumu), a co za tym idzie rézne czasy zbierania widma, intensywnos¢
widma normalizuje sie poprzez podzielenie przez parametr zwany dwell time, ktéry okresla czas,
przez jaki rejestrowano fotoelektrony w pojedynczym oknie energetycznym, co zmienia miare
intensywnosci widma nailos¢ zliczen na sekunde. Nastepnie od widma, w zakresie w jaki znajduje
sie pik XPS, odejmuje sie tto typu Shirley‘a.”® Zabieg ten pozwala na usuniecie z widma sygnatu,
ktory pochodzi od wtdrnie nieelastycznie rozproszonych fotoelektronéw. Tak przygotowane

widmo jest gotowe do wyznaczenia intensywnosci poszczegdlnych pikéw, co wykonywane jest
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poprzez dopasowanie do widma krzywych Voigta (liniowego ztozenia krzywych Gaussa i Lorentza)
oraz odczytanie pola powierzchni pod krzywg. Na intensywno$¢ piku sktada sie wiele parametréw,

ktére mozna podsumowaé wzorem:””

(0]

Iy = IX'P'S'UA'L'TA'DA'fNA(Z)'eXp(_
0

z
AAsinH) dz 7
Gdzie I, to intensywnos¢ piku pochodzgca ze zrddta sygnatu A, Iy to strumien fotondw
rentgenowskich, p to wspdétczynnik opisujacy szorstkos¢ powierzchni, S to powierzchnia analizy,
o, przekréj czynny na fotojonizacje Zzrdodta sygnatu A, L to wspdtczynnik asymetrii kagtowej orbitalu
odpowiadajgcemu zrédtu sygnatu A, T, to wydajnos¢ transmisji spektrometru dla fotoelektronéw
ze zrédta sygnatu A oraz D, to wydajnosé detektora dla fotoelektronu ze Zzrédfa sygnatu A. Catka
znajdujaca sie we wzorze opisuje zaleznos¢ intensywnosci piku od gtebokosci z, gdzie N,(z) to
dystrybucja zrédet sygnatu A w funkcji gtebokosci z, czynnik ekspotencjalny wynika z aplikacji
prawa Lamberta — Beer’a,’® ktdrego sktadowe: 0 to kat ucieczki fotoelektronu z prébki, mierzony
w stosunku do pfaszczyzny powierzchni, natomiast 1, to srednia droga atenuacji sygnatu
fotoelektronu. Fotoelektrony rejestrowane przez spektrometr sg rozpraszane na materiale, ktory,
w pierwszym przyblizeniu, jest na linii pomiedzy Zzrédtem danego fotoelektronu a analizatorem,
co powoduje ze parametr A4 jest zalezny réwniez od gestosci materiatéw ktére lezg ,nad”

zrodtem fotoelektronu.

Wszystkie parametry z rownania (7 mozna podzieli¢ na dwa typy: zalezne od konfiguracji
sprzetowej eksperymentu (I, S, 8) oraz te zalezne od typu i budowy prébki (p, 04, L, T4, Dy,
Ny4(z), A,). Zaktadajgc niezmienno$¢ czynnikéw aparaturowych w trakcie eksperymentu oraz
przyjmujgc standardowy model SAMu zbudowanego z alkanotioli (taki jak na Rys. 1), otrzymujemy

uproszczone zaleznosci na intensywno$é sygnatéw C 1s, S 2p oraz Au 4f:

Z—Zc-5-4
= 122
Cls
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(9)

Z— Zc—s—Au>

Igop = 1502p A -exp (‘ €
S2p

Liuag = Lgyas " A~ exp <—ACZ ) (10)
Auaf
gdzie: I¢qs, Iszp 1 Igyay to intensywnosci sygnatow odpowiednio C 1s, S 2p i Au 4f, A to iloczyn
parametréw zaleinych od konfiguracji sprzetowych, 12y, Igy, i Ify4 to iloczyn parametréw
zaleznych od prébki oraz danego zrédta sygnatu, z to grubos¢ monowarstwy, z._s_ 4, to odlegtosc
od powierzchni ztota do pierwszego atomu wegla za grupa czotowa, A&, Agzp i /Lng to Srednia
droga atenuacji sygnatu fotoelektrondéw typu odpowiednio C 1s, S 2p oraz Au 4f przy
przechodzeniu przez gesto upakowane tancuchy weglowodorowe monowarstwy SAM. W
przypadku /’lgmf przyjeto zatozenie, iz ze wzgledu na niewielkg grubosé (pojedyncza warstwa
atomoéw siarki), rdéznica w catkowitej atenuacji na monowarstwie atomow siarki jest
zaniedbywalnie mata w poréwnaniu do catkowitej atenuacji na monowarstwie atomow wegla.
Nastepstwem tego zatozenia jest przyjecie takiej samej wartosci Sredniej drogi atenuacji sygnatu

dla warstw siarki oraz wegla.

Chcac wyznaczyé grubos¢ badanego SAMu, uktad réwnan (8), (9) oraz (10) nie jest
wystarczajacy, poniewaz na trzy rownania jest pieé¢ niewiadomych (1815, Isozp, I£u4f, A oraz z.).
Pozostate parametry sa mierzone w trakcie eksperymentu (dotyczy: I¢y, Iszp, lauay) lub mozna
je wyznaczy¢ innymi metodami (A&, A2, Aguass Zc—s—au) | dostepne sa w literaturze.”81 W
metodzie zaproponowanej przez Thome et al.8? przeprowadzany jest pomiar prébki referencyjnej
o zblizonych wtasnosciach fizyko-chemicznych jak prébka wifasciwa, takich jak gestosc i
kompozycja monowarstwy SAM czy szorstkos¢ powierzchni, oraz grubos¢ ktorej wartosé zostata
okre$lona innymi technikami.®38> W przypadku badan w niniejszej pracy na prébke referencyjna
wybrano uktad SAM dodekanotioli (DDT) na Au(111) oraz Ag(111), ze wzgledu na powtarzalng i
wysoka jako$¢ nanostruktur tworzonych przez ten uktad.'”!® Nastepnie poprzez podzielenie

rownania (8 przez rownanie (10 otrzymujemy rownanie:
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zZ—Z
[1 — exp <_ C—S—Au>]
IC1s _ Igls . /12‘15

Liwar  Ljuar exp <_ z )
Afluzlf

Ktére w przypadku prébki referencyjnej DDT o znanej wartosci grubosci d = 15.44,86 przyjmuje

(11)

postac réwnania z jedng niewiadoma:

4 DDT
70.0DT DT exp| — 2CDDT
Cls _ K _ Cls . Au4f (12)
JOPTT — TPDT ™ pDT 7zDDT _ 5
s T (1~ exp  ~ T )
/16'15

Gdzie Kppr to stata kalibracyjna opisujaca zachowanie fotoelektronédw C 1s oraz Au 4f przy
przechodzeniu przez DDT SAM. Znajac wartos¢ statej kalibracyjnej wyliczonej z réwnania (12

mozliwa jest zatem estymacja grubosci dla prébki wtasciwej:

(13)

Gdzie d to grubos¢ efektywna monowarstwy. Przyczyng zastgpienia grubosci z, gruboscig
efektywnga d jest fakt wyznaczenia tego parametru w oparciu o wtasnosci fizyko-chemiczne prébki
referencyjnej, a nie probki wiasciwej. Warto podkredli¢, iz estymacja grubosci opiera sie na
pomiarze spektroskopowym, gdzie sygnat jest zbierany z makroskopowej powierzchni i ma
charakter statystyczny usredniajgcy zardwno obszary krystalicznych domen jak i wszystkie defekty
i granice domenowe zmniejszajgce Srednig gestos¢ monowarstwy. Ze wzgledu na bardzo mata
grubos¢ analizowanych struktur (odpowiadajgcg dtugosci pojedynczej molekuty, tj. 1 — 3 nm)
wspomniane defekty majg znacznie wiekszy wptyw na pomiar $redniej grubosci, niz w przypadku

innych materiatéw, ktorych grubos¢ mozna okresli¢c uzywajac techniki XPS, takich jak cienkie
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warstwy polimerowe lub nanostruktury bazujgce na potprzewodnikach nieorganicznych. W
niniejszej pracy parametr grubosci efektywnej jest wykorzystywany jako wyznacznik
makroskopowej jakosci badanych monowarstw oraz jako narzedzie do analizy poréwnawczej w

stosunku do standardu posréd monowarstw SAM — molekut alkanotioli DDT na Au(111).

Instrumentem uzytym do badain w niniejszej pracy byt rentgenowski spektrometr
fotoelektronéw zlokalizowany na Wydziale Chemii UJ w grupie prof. Piotra Kustrowskiego.
Spektrometr wyposazony jest w hemisferyczny analizator VG SCIENTA R3000 oraz aluminiowa
lampe rentgenowska z monochromatorem model MX-650 VG Scienta, dziatajgcg na linii Al Ka o
energii hv = 1486.6 eV. Bazowe ci$nienie operacyjne wewnatrz komory analitycznej wynosito
5-10° mbar. Widma byty zbierane w normalnej geometrii emisji (6 = 90°) oraz w rozdzielczosci
analizatora ustalonej na 0.15 eV. Do pomiarow XPS w temperaturze pokojowej uzywano prébek

na podtozach AS, natomiast do pomiaréw termicznych — podfozy na mice.
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2.3 IRRAS

Kolejng technika pomiarowa intensywnie wykorzystywang w niniejszej pracy jest
Refleksyjno-Absorpcyjna Spektroskopia w Podczerwieni IRRAS (z ang. Infra-Red Reflection
Absorption Spectroscopy). Technika ta pozwala na okreslenie obecnosci poszczegdlnych grup
chemicznych w prébce poprzez prébkowanie ich widm oscylacyjnych. W odrdznieniu od
najbardziej powszechnych spektrometréow podczerwieni w transmisyjnej konfiguracji, technika
IRRAS pozwala na szybkie i wydajne pomiary cienkich warstw na powierzchni, w tym monowarstw
SAM, a takze na estymacje orientacji grup chemicznych wzgledem normalnej do
powierzchni.Historia metod spektroskopii w podczerwieni zaczeta sie w 1800 roku, kiedy znany
astronom Frederick William Herschel w trakcie eksperymentu rozszczepiania $wiatta stonecznego
na pryzmacie, ustawit termometr tuz za czerwonym koricem widma swiatta widzialnego, tak aby
monitorowaé temperature w laboratorium. Ku jego zdziwieniu,®”88 termometr wskazywat
najwyzszg temperature w tym miejscu, czym wykazat po raz pierwszy, ze istnieje swiatto, ktérego
ludzie nie mogg zobaczy¢ gotym okiem. Pierwszy udany pomiar widma podczerwonego molekut
nastgpit w roku 1881, i zostat wykonany przez William’a de Wiveleslie Abney oraz Edward’a R.
Festing na szeregu prébek rozpuszczalnikdw organicznych.® W tym samym roku nadszedt kolejny
przetom, ktéry doprowadzit do pojawienia sie techniki IRRAS — Albert A. Michelson skonstruowat
pierwszy prototyp swojego interferometru.®® Do lat piecdziesigtych XX wieku technika
spektroskopii w podczerwieni wymagata znacznych naktaddw pracy oraz posiadata staby stosunek
sygnatu do szumu, co spowodowato, iz tylko garstka naukowcéw byta zaangazowana w jej rozwaj.
Oba problemy zostaty rozwigzane przez naukowca o imieniu Peter Fellgett, ktéry w swojej pracy
doktorskiej z 1949 roku®! zaproponowat zaaplikowanie interferometru Michelsona do pomiaréw
widma podczerwonego, a nastepnie dekonwolucje sygnatu przy uzyciu transformaty Fouriera. W
roku 1965, na potrzeby systemu do detekcji testéw broni nuklearnej, James Cooley oraz John
Tukey opracowali algorytm do liczenia transformaty Fouriera o niskiej ztozonosci obliczeniowej®?
tzw. FFT (z ang. Fast Fourier Transformation), co, wraz z konstrukcjg lasera®® oraz szybkim

rozwojem mocy obliczeniowej komputeréw, okazaty sie ostatnimi elementami uktadanki do
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Rys. 5 Schemat dziatania interferometru Michelson’a na przyktadzie koherentnej i monochromatycznej
wigzki laserowej.??® Uktad moze znajdowac sie w modzie interferencji konstruktywnej (po lewej) lub w
modzie interferencji destruktywnej (po prawej).

udanej komercjalizacji technologii i eksponencjalnego wzrostu ilosci publikowanych widm
molekularnych. Obecnie spektroskopia w podczerwieni jest obecna praktycznie w kazdym

laboratorium chemii organicznej na swiecie.

W nowoczesnych spektrometrach IR, wigzka $wiatta podczerwonego powstaje w
ceramicznym Zrodle promieniowania IR typu Globar,®* a nastepnie wpada do interferometru
Michelson’a (patrz Rys. 5). Przy wejsciu do interferometru, wigzka swiatta pada na rozdzielacz
wigzki, ustawiony pod katem 45° do osi wigzki, co powoduje ze wigzka pierwotna dzieli sie na
dwie prostopadle do siebie wigzki czastkowe, kazda o intensywnosci wynoszgcej 50%
intensywnosci wigzki pierwotnej. Nastepnie obie wigzki czgstkowe padajg na osobne lustra —
jedno o ustalonej pozycji, a drugie majgce mozliwos¢ ruchu. Po odbiciu od luster, wigzki
czgstkowe padajg z powrotem na rozdzielacz wigzki i przechodzg do wyjscia interferometru. W
zaleznosci od pozycji ruchomego lustra, ktéra indukuje réznice w drodze optycznej pomiedzy
wigzkami w ramionach interferometru, wigzka na wyjsciu interferometru moze by¢ wynikiem
konstruktywnej lub destruktywnej interferencji tych fal. W celu uzyskania wysokiej rozdzielczosci
spektrometru, wewnatrz urzadzenia znajduje sie laserowy system rejestracji potozenia

ruchomego lustra. Sygnat na wyjsciu interferometru jest rejestrowany w funkcji réznicy drég
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optycznych pomiedzy oboma ramionami interferometru i w przypadku koherentnej i
monochromatycznej wigzki Swiatta laserowego (tak jak na Rys. 5) funkcja ma charakter
sinusoidalny. Jednak aby otrzymaé petne widmo IR, nalezy zbadaé szeroki zakres czestosci, co
realizowane jest poprzez zastosowanie polichromatycznego 7Zrédta sSwiatta, a nie
monochromatycznego lasera. W tej sytuacji rejestrowane widmo na wyjsciu spektrometru jest
sumag sygnatéw interferencyjnych pochodzacych od kazdej z czestosci; taki wykres nazywany jest
interferogramem z charakterystycznym pikiem dla zerowej réznicy drég swobodnych (efekt

bedacy rezultatem interferencji konstruktywnej wszystkich fal sktadowych widma).

Po przejsciu przez interferometr, wigzka IR kierowana jest na probke. Specyfika interakcji
pomiedzy materig a Swiattem zalezy od energii jakg niosg fotony wigzki Swiatta, i tak
promieniowanie rentgenowskie indukuje przejscia elektronowe, natomiast promieniowanie
podczerwone sprzega sie z poziomami wibracyjnymi molekut. Kazde wigzanie chemiczne
pomiedzy dwoma atomami, w temperaturze wyzszej od 0 K, drga w specyficzny sposdb oraz ze
specyficzng czestoscig. Gdy promieniowanie podczerwone padajgce na dwu-atomowy ukfad
charakteryzuje sie odpowiednig czestos$cig, dostrojong do czestosci drgania czasteczki, to
nastepuje ostabienie wigzki przy przejsciu przez dany ukfad. Falowa interpretacja tego zjawiska
zaktada traktowanie $wiatta jako fali elektromagnetycznej, natomiast czgsteczki jako dwadch
odseparowanych przestrzennie, przeciwnych tadunkéw elektrycznych. Kiedy uktad tadunkéw
zostanie umieszczony w periodycznie zmiennym polu elektrycznym, fadunki ze wzgledu na ich
przeciwny znak, bedg poruszaty sie w tym samym kierunku, natomiast z przeciwnym zwrotem,
pod warunkiem, ze czestos¢ zmian pola bedzie spetniata warunki rezonansu uktadu. W tej sytuacji
zostaje wyindukowane symetryczne drganie rozciggajace czasteczki. Klasycznym analogiem
opisanego uktadu s dwie masy pofgczone sprezyng, ktérych ruch wymuszany jest przez
periodyczng site zewnetrzng, np. silnik. Jako ze, to pole elektryczne wigzki wykonuje prace
przemieszczania tadunkéw w przestrzeni, to intensywnos$¢ wigzki zostaje ostabiona w wyniku

interakcji z uktadem.

W przypadku zwiekszenia ilosci atomdw w czgsteczce, nastepuje zwiekszenie liczby stopni

swobody do 3N, gdzie N to liczba atoméw w molekule. Kolektywny ruch atoméw mozna opisaé
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poprzez ruch srodka masy molekuty, ktory jest reprezentowany przez trzy stopnie swobody.
Dodatkowo molekuty moga rotowac wokot srodka masy na trzech prostopadtych do siebie osiach
(jezeli molekuta posiada liniowg geometrie, to rotacje wzdtuz dwdch z trzech kierunkéw sg
ambiwalentne). W zwigzku z czym ilos¢ rodzajéw wibracji normalnych, czyli wibracji atomoéw
wewnatrz molekuty z pominieciem kolektywnych ruchéw translacyjnych oraz rotacji, wynosi
3N —6 (3N —5 dla molekut liniowych). Kazda wibracja normalna jest charakteryzowana
specyficzng wartoscig czestosci. W tym miejscu warto zaznaczyé, ze jezeli w molekule znajduje sie
wiele wigzan chemicznych wykazujgcych te same wibracje normalne, to kazde z nich drga z ta
samg czestoscig. W zwigzku z powyzszym absorbcja fotondw IR znajdujgcych w rezonansie z dang
wibracja normalng bedzie proporcjonalna do ilosci odpowiadajgcych jej wigzan chemicznych, co
pozwala na charakteryzacje ilosciowg w spektroskopii w podczerwieni. Dodatkowo, na czesto$é
rezonansowg wptywa otoczenie chemiczne danego wigzania. W zwigzku z np. obecnoscig
oddziatywan van der Waals’a czy obecnosci masywnego atomu potgczonego chemicznie z
wibrujgcymi atomami moze dojs¢ do zmiany warunkéw rezonansu danej wibracji, czego
manifestacjg przesuniecie lub poszerzenie odpowiadajgcego jej piku absorbcji w widmie
spektroskopii IR. Obrazowym przyktadem tego efektu jest réznica w widmie podczerwieni wody
przy przejsciu ze stanu gazowego w stan ciekty lub stan staty. Mnogo$é konfiguracji wigzan
wodorowych czgsteczek wody pomiedzy sobg powoduje znaczne poszerzenie oraz przesuniecie
pikdw absorbcji w widmie IR — z wielu dobrze zdefiniowanych i waskich rozktadéw w jedno

szerokie pasmo.
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Rys. 6 Widma IR dla wody w trzech stanach skupienia: gazowym (czerwony wykres), ciektym (zielony
wykres) oraz statym (niebieski wykres).2?

W przypadku niektérych wibracji normalnych, spetnienie jedynie kryterium
energetycznego nie jest wystarczajgce do absorbcji fotonu IR przez molekute. Wedtug teorii
mechaniki kwantowej, aby mogta zajs¢ absorbcja lub emisja promieniowania pomiedzy dwoma

poziomami energetycznymi molekuty, musi byé spetnione réwnanie:

+ oo

Hmn = J Wnhu¥ndQ # 0 (14)

gdzie W,y to catka elektrycznego dipolowego momentu przejscia, ¥,, oraz ¥,,,to wektory wtasne
molekuty w stanach wibracyjnych o wibracyjnych liczbach kwantowych wynoszgcych
odpowiednio n i m, u to wektor elektrycznego momentu dipolowego, natomiast Q to odlegtos¢
wzgledna pomiedzy tadunkami dipolu w bazie wspétrzednych zredukowanych (wspétrzednych
normalnych). Elektryczny moment dipolowy u moze zmienié sie w momencie zmiany dystrybucji
tadunkow w przestrzeni, co sprawia, ze elektryczny moment dipolowy jest funkcjg wspotrzednej
normalnej u = u(Q). W zwiazku z tym, funkcje u(Q) mozna rozwingé w szereg Taylor'a wokot

stanu réwnowagowego:
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Gdzie u, to elektryczny moment dipolowy w stanie réwnowagi. @ ma bardzo matg wartos¢,
poniewaz przemieszczenia atomdéw w trakcie wibracji sg niewielkie, co pozwala na zaniedbanie
wyrazow drugiego i wyzszych rzedéw w szeregu (15). W zwigzku z powyzszym réwnanie (14)

przyjmuje postacé:

+ oo

Umn = Ho j LU dQ+ f‘l’nQ‘P dQ # 0 (16)

Ze wzgledu na ortogonalnos¢ standw wtasnych, pierwszy czton jest rézny od zera jedynie
gdy n = m. Czton ten opisuje wielkos¢ permanentnego elektrycznego momentu dipolowego
molekuty. W przypadku absorbcji lub emisji promieniowania n # m, co sprawia ze jedynie drugi

czton réwnania (16) wptywa na wartosc¢ iy, Stad wynikajag dwa warunki na zajscie absorbcji badz
emisji: (g—g) # 0 oraz f_t: Y, Q¥,,dQ # 0. Z réwnania Schrodingera wynika, ze catka jest rézna
0

od zera tylko gdy przejscie nastepuje pomiedzy sgsiadujgcymi poziomami, tj. n = m + 1, co jest
tzw. pierwszg regutg wyboru spektroskopii IR. Druga reguta wyboru zwigzana jest z symetrig

wibracji i wynika bezposrednio z wyrazenia (Z—g) # 0 — jedynie wibracje ktore zmieniajg
0

elektryczny moment dipolowy bedg obserwowane w widmie IR. Te wibracje nazywa sie

wibracjami aktywnymi w podczerwieni.

Ze wzgledu na geometrie interakcji Swiatta z probka, spektroskopie w podczerwieni mozna
stosowaé¢ w uktadach transmisyjnym,”®> odbiciowym,’® catkowitego odbicia,®’ czy nawet w
potaczeniu z mikroskopem optycznym?® lub mikroskopem prébnikowym AFM.?° Technika IRRAS,
ktdra zostata wykorzystana w niniejszej pracy, jest technikg absorpcyjno-odbiciowa. Najwiekszg
zaletg techniki IRRAS jest mozliwosé relatywnie szybkiego oraz doktadnego pomiaru widma

cienkich warstw na powierzchni prébki, takich jak SAMy — organicznych nanostruktur o grubosci
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Rys. 7 Schemat wektoréw pola elektrycznego E wigzki IR padajacej na powierzchnie metalu podczas
pomiaru IRRAS.

1-3 nm. Techniki odbiciowe spektroskopii w podczerwieni, oprdcz standardowych regut wyboru
spektroskopii IR, posiadajg dodatkowg regute wyboru odnoszgcg sie do geometrii wibracji

czgsteczkowych w prébce.

Wigzke Swiatta podczerwonego padajgcy i odbitg pod katem 6 do powierzchni metalu
mozna scharakteryzowaé przez sktadowe wektora pola elektrycznego ktére sg rownolegte i
prostopadte do ptaszczyzny padania tej wigzki to jest odpowiednio El-” i Eil(dla wigzki padajacej)
oraz E' i E} (dla wiazki odbitej). W wyniku odbicia wigzki, wektor E;* znajduje sie w odwrotnej
fazie w stosunku do wektora Ell przez co tuz przy powierzchni metalu wypadkowa pola
elektrycznego w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny padania, a wiec réwnolegta do
ptaszczyzny powierzchni metalu, ma zerowg wartos¢. Z kolei sktadowe Ei" i E!' przy powierzchni
metalu sumujg sie zwiekszajgc wypadkowg wartosé natezenia pola w kierunku prostopadtym do
powierzchni metalu. W efekcie, wibracje molekularne nie posiadajgce sktadowej dipolowego
momentu przejscia rownolegtej do normalnej do powierzchni, nie beda rejestrowane w widmie
IRRAS, natomiast te ktére jg posiadajg - zostang wzmocnione. To stwierdzenie jest trescig
dodatkowej reguty wyboru w pomiarach IRRAS. Z uwagi na fakt, iz absorbcja fotonéw zalezy od

stopnia sprzezenia pola elektrycznego oraz dipolowego momentu przejscia, ktéry jest opisany
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iloczynem skalarnym obu wektordow, intensywnos$¢ pikow w widmie IRRAS jest zalezna od kata
pomiedzy kierunkiem dipolowego momentu przejscia, a normalng do powierzchni. W kontekscie
badan nad organizacjg molekut na powierzchni, pozwala to na estymacje kata nachylenia do

powierzchni, gdy owa molekuta wykazuje drganie charakteryzujace jej o$ gtéwna.

Po odbiciu od powierzchni metalu z naniesiong warstwg organiczng, wigzka pada na
detektor promieniowania podczerwonego. Jak zostato juz wspomniane, rejestrowany sygnat jest
ztozeniem  szerokiego spektralnie widma Zrédta promieniowania podczerwonego
(interferogramu), ktérego odpowiednie sktadowe zostaty pomniejszone w wyniku absorbcji na
prébce. Interpretacja czystego interferogramu jest wyjgtkowo wymagajgcym zadaniem ze
wzgledu na efekty interferencyjne pomiedzy sktadowymi widma, w zwigzku z czym nalezy
przeprowadzi¢ operacje transformaty Fourier'a. Operacja ta jest wykonywana przy uzyciu
algorytmu FFT i jej wynikiem jest widmo spektralne z widocznymi pikami absorpcyjnymi. Przykfad

widma przed i po uzyciu FFT znajduje sie na Rys. 8.
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Rys. 8 Przyktad widma dla prébki SAM HDT na Au przed oraz po zastosowaniu algorytmu FFT. Wykres
a) prezentuje interferogram, ktéry jest bezposrednio rejestrowany przez detektor, natomiast wykres
b) pokazuje widmo uzyskane po zastosowaniu procedury FFT.

Widmo otrzymane w pomiarze IRRAS jest wyrazone jako absorbancja spektralna w funkcji

liczby falowej, co mozna wyliczy¢ w nastepujacy sposdb:
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i
A, =logq, (%) (17)
Gdzie A, to absorbancja wyznaczona dla danej liczby falowej v, ®% to strumier promieniowania
o liczbie falowej v padajgcy na prébke, natomiast ®! to strumien promieniowania o liczbie
falowej v po transmisji lub odbiciu od probki. Powodem stosowania absorbancji spektralnej do
wyrazania intensywnosci widma jest potrzeba normalizacji mierzonego sygnatu ze wzgledu na
fluktuacje lub réznice w widmie lamp podczerwonych, a takze ze wzgledu na molekuty znajdujgce
sie na drodze wigzki, ktére moga absorbowaé fotony IR. Parametrem mierzonym w
eksperymencie docelowym jest ®f, natomiast parametr &%, mierzy sie w pomiarze pomocniczym
zwanym pomiarem tta. W przypadku pomiardw IRRAS, prébka na ktdrej jest przeprowadzany
pomiar tta powinna z jednej strony wykazywa¢ podobne wtasnosci fizykochemiczne co prébka
docelowa, a z drugiej posiada¢ widmo absorpcji w zupetnie innej czesci widma. Idealnym
kandydatem na prébke tta, w przypadku badan zawartych w niniejszej pracy, s3 monowarstwy
SAM alkanotioli, gdzie kazdy atom wodoru zostat zastgpiony przez ich ciezszy izotop — deuter. W
ten sposdb takie zjawiska jak kondensacja pary wodnej na powierzchni prébki czy wspotczynniki
zatamania Swiatta wewnatrz monowarstwy pozostajg na podobnym poziomie, natomiast drgania

C — D wystepujg w regionie nieaktywnych drgan prébek docelowych.

Analiza widma IRRAS polega na korekgcji linii bazowej przy uzyciu tamanej, a nastepnie
dopasowanie jednego lub wiecej wykreséw funkcji typu Voigt do pasm absorpcyjnych. Parametry
dopasowywanych funkcji, takie jak pozycja, szerokos¢ czy intensywnos¢ pozwalajg na jakosciowa
i quasi-ilosciowg identyfikacje grup chemicznych z ktérych zbudowana jest probka. Ze wzgledu na
istnienie geometrycznej reguty wyboru, dekonwolucja informacji ilosciowej oraz orientacji
geometrycznej jest stosunkowo trudnym zadaniem, ktdérego rozwigzanie wymaga
przeprowadzenie dodatkowych, komplementarnych badan lub zastosowania przyblizonych
modeli. W zwigzku z powyzszym, w niniejszej pracy technika IRRAS zostata uzyta jedynie do
analizy trenddw zmian poszczegdlnych parametréw pikow i pasm IR wewnatrz rodziny molekut -

prekursoréw monowarstw SAM.
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Aparaturg IRRAS uzytg w tej pracy byt spektrometr FTIR Nicolet 6700 firmy Thermo
Scientific, znajdujacy sie w Laboratorium grupy prof. dr hab. Piotr Cyganika w Instytucie Fizyki
Uniwersytetu Jagiellonskiego. Instrument wyposazony jest w schtadzany ciektym azotem detektor
MCT/A. W celu zminimalizowania wptywu molekut wody w widmie IR, komora instrumentu jest
ciggle przedmuchiwana osuszonym powietrzem. Wszystkie widma zostaty zmierzone uzywajac
wigzki $wiatfa spolaryzowanego réwnolegle do normalnej do powierzchni, padajgcego na prébke
pod statym katem 80° w stosunku do normalnej do powierzchni. Widma zostaty zarejestrowane

z rozdzielczoscig 2 cm™. Do pomiaréw IRRAS, probki byty przygotowywane na podtozach typu AS.
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2.4 Goniometria kata zwilzania

Technika goniometrii kata zwilzania WCA (z ang. Water Contact Angle) jest jedng z

najtatwiejszych w uzyciu technik do wykorzystania w badaniach fizykochemii powierzchni.

Ojcem wspotczesnej goniometrii WCA jest William A. Zisman. W latach piecdziesigtych i
sze$édziesigtych dwudziestego wieku,'® ten amerykanski naukowiec opracowat metodologie
pomiaru energii powierzchniowej ciat statych, poprzez osadzenie na ich powierzchni kropel
ptynéw o réznym napieciu powierzchniowym i zmierzeniu kata pomiedzy ptaszczyzng podtoza a
styczng krzywizny kropli w punkcie kontaktu z podtozem. Jednak matematyczny formalizm tego
zjawiska zostat zaproponowany ponad 150 lat wczesniej, kiedy Thomas Young przedstawit swéj

»Esej o kohezji ptynéw” w 1805 roku. 1%t

Uktad eksperymentalny WCA sktada sie z kamery podtgczonej do komputera, Zrédfa
Swiatta wraz z soczewka rozpraszajgca, stolika na probki oraz tapy ze strzykawka na ptyny. Catos¢
znajduje sie na ruchomym stelazu pozwalajgcym na dostosowanie dtugosci drogi optycznej
Swiatta w celu optymalizacji ostrosci obrazu. Dla wygody stolik na prébki jest wyposazony w
manipulator w osi y i osi z, co pozwala na odpowiednie pozycjonowanie prébki nad strzykawka.
Dodatkowo, stolik na probki mozna przechyli¢, co umozliwia pomiar postepujacego i cofajgcego
sie kata zwilzania, i w konsekwencji réznicy pomiedzy nimi, tzw. histerezy kata zwilzania. Dzieki
specjalnemu mikrolitrowemu ttokowi, strzykawka pozwala na formowanie kropel z dobra
kontrolg objetosci, natomiast dzieki manipulatorowi wbudowanym w tape mozliwe jest osadzenie
kropli na powierzchni prébki. Po ustawieniu ostrosci, wypozycjonowaniu probki oraz osadzeniu
kropli o odpowiedniej objetosci, kamera przesyta zdjecia do komputera w celu przeprowadzenia
analizy. Do obrazu kropli dopasowywana jest krzywa opowiadajgca krzywiznie kropli oraz prosta
opisujgca ptaszczyzne podtoza probki, a nastepnie wyznaczany jest kat zwilzania na przecieciu

tych linii. Przyktadowy uktad WCA pokazany jest na Rys. 9.
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Rys. 9 Zdjecie standardowego ukfadu do pomiaréw kata zwilzania.

W zaleznosci od typu podtoza oraz ptynu, z ktérego wytworzona jest kropla, kat zwilzania

moze przyjmowac rézne wartosci. Zaleznosci te mozna opisaé réwnaniem Younga:'03

cos @, = Ysv —Vsi (18)

Yiv

gdzie ©y to kat zwilzania (zwany réwniez katem Young’a), natomiast ygy, Y5, oraz yiy to
parametry charakteryzujgce energie powierzchniowg na interfejsach poszczegélnych faz,
odpowiednio: ciato state — gaz (SV), ciato state — ciecz (SL) oraz ciecz — gaz (LV). Réwnanie (18)

mozna przedstawi¢ w postaci schematu, ktory zostat przedstawiony na Rys. 10.
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Rys. 10 Schemat oddziatywan na styku faz ciecz — ciato state — gaz w przypadku kropli cieczy spoczywajgce;j
na powierzchni ciata statego. Schemat ten jest graficzng reprezentacjg rownania (18).

Zaktadajgc niezmiennos¢ warunkéw laboratoryjnych, wyznaczenie jedynie kata zwilzania
jednego rodzaju ptynu na wielu typach powierzchni jest wystarczajgce do jakosciowej i ilosciowej
charakteryzacji powierzchni prébki. Najczesciej uzywang cieczg do pomiaréw kata zwilzania jest
woda destylowana wysokiej czystosci. W kontekscie monowarstw SAM, zwilzalnos¢ dobrze
uporzadkowanej monowarstwy SAM jest zdefiniowana poprzez dobdr grupy funkcyjnej. | tak
alkanotiole zakoriczone grupg —CHs sg prekursorami monowarstw o charakterze hydrofobowym
z relatywnie wysokim katem zwilzania (0, ~ 112°),1% natomiast monowarstwy SAM zbudowane
z alkanotioli z karboksylowg grupg funkcyjng (-COOH) wykazujg charakter hydrofilowy i relatywnie

niski kat zwilzania (0, < 10°).104

Ciekawa formg wykorzystania techniki WCA jest okreslanie stosunku ilosciowego
materiatow wchodzacych w sktad warstw na powierzchni. W przypadku monowarstw SAM, gdy
na powierzchni zostanie wytworzona mieszana monowarstwa SAM ztozona z dwdch typow
prekursoréw, to mozliwe jest oszacowanie ile procent powierzchni zajmuje kazdy z typéw
molekut. W tym celu nalezy wytworzy¢ monowarstwy SAM dla kazdego z prekursoréw osobno i
zmierzy¢ kat zwilzania dla kazdej z nich oraz zmierzy¢ kat zwilzania dla monowarstwy mieszanej,

a nastepnie skorzystac z réwnia Cassie’go:1%

cosf; = y,cosB, + ygcosbg (19)
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gdzie 6y, 03, 6, to, odpowiednio, kat zwilzania monowarstwy A, B oraz mieszanej, oraz y,, ¥ to,
odpowiednio, utamek powierzchni zajmowanej przez monowarstwe A i B. Waznym warunkiem

poprawnosci réwnania jest to, ze y4, + yg = 1.

Do pomiaréw kata zwilzania wykorzystano uktad badawczy (komercyjnie dostepny uktad
goniometru firmy rame-hart model 200) znajdujacy sie grupie prof. dr hab. Piotra Cyganika w
Instytucie Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego (taki jak przedstawiony na Rys. 9). Aparature
utrzymywano w Scisle kontrolowanych warunkach laboratoryjnych — temperatury 21°C oraz
wilgotnosci powietrza na poziomie 23%. Do przygotowania wody destylowanej uzyto modelu
demineralizatora HLP 30 UV firmy Hydrolab. Pomiar WCA przeprowadzano na prébkach

wytworzonych z uzyciem podfozy AS.
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2.5 STM

Jedyng technikg mikroskopowa uzytg do otrzymania wynikéow badan prezentowanych w
niniejszej pracy byta Skaningowa Mikroskopia Tunelowa STM (z ang. Scanning Tunneling
Microscopy). W uzyciem tej techniki mozliwe jest obrazowanie uporzadkowania molekut

monowarstw SAM na powierzchni z rozdzielczoscig molekularna.

Skonstruowanie w 1982 roku mikroskopu STM przez Gerd’a Binning’a oraz Heinrich’a
Rohrer'a — dwdch inzynieréw z laboratoriéw IBM,196197 zapoczatkowato ere dynamicznego
rozwoju nanotechnologii. O wzniostosci tego osiagniecia $wiadczy przyznanie tym dwom
naukowcom nagrody Nobla w dziedzinie fizyki w 1986 roku, jedynie 4 lata po ogtoszeniu Swiatu
swoich wynikéw. Mikroskopia STM wraz z siostrzang technikg Mikroskopii Sit Atomowych AFM (z
ang. Atomic Force Microscopy), opracowang przez Gerd’a Binnig’'a, Christoph’a
Gerber’a oraz Calvin’a Quate’a w 1985 roku, %8 tworzg rodzine technik Skaningowych Mikroskopii
Prébnikowych SPM (a ang. Scanning Probe Microscopy). W odrdznieniu od klasycznych metod
mikroskopowych, obiekt ktéry jest obrazowany technikami SPM wchodzi w interakcje z fizycznym
prébnikiem — sondg, a nie z wigzkg $wiatta, co pozwala na osiggniecie nawet sub-atomowych

rozdzielczosci obrazu.

Sercem mikroskopu STM jest zaostrzony metalowy proébnik, ktéry znajdujgc sie
bezposrednio nad obrazowang prébka, prébkuje jej powierzchnie wykorzystujgc kwantowo
mechaniczne zjawisko tunelowania (bardziej doktadny opis tego zjawiska znajduje sie w rozdziale
1.4). Ze wzgledu na bardzo silng zaleznos¢ pradu tunelowego od odlegtosci pomiedzy prébnikiem
a probka, okoto 90% elektronéw przeptywa pomiedzy najdalej wysunietym atomem ostrza a
powierzchnig probki, co umozliwia uzyskanie rozdzielczosci obrazu w skali atomowej. Ze wzgledu
na fakt, iz centralnym konceptem w technice STM jest rejestracja elektronéw, ktére tunelujg
pomiedzy probnikiem a probkg (kierunek tunelowania zalezy od przytozonego napiecia), to
powierzchnia obrazowanych prébek musi przewodzi¢ prad elektryczny. W przypadku probek
izolujgcych mozliwa jest rejestracja obrazu STM po naparowaniu cienkiej warstwy metalu (o

grubosci 1 — 5 nm) na ich powierzchnie'®® lub pomiary w $rodowisku o wysokiej wilgotnosci,*°
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lecz zwigzane jest to z utratg subtelnych cech powierzchni, takich jak ksztatt stopni atomowych
czy obecnos¢ defektdw punktowych. Aby mdc wytworzyé obraz powierzchni wysokiej
rozdzielczosci, a nie tylko rejestrowaé prad tunelowy w jednym punkcie, potrzebny jest ukfad
skanujacy o kroku znacznie mniejszym od odlegtosci miedzyatomowych na prébce. Powyzsze
wymagania sg spefniane przez tzw. skanery piezoelektryczne, ktére wykorzystujg efekt
piezoelektryczny do zmiany swoich rozmiaréw z bardzo duzg doktadnoscig. Efekt
piezoelektryczny polega na zmianie rozmiaréow krysztatu o specyficznej budowie
krystalograficznej po przytozeniu napiecia.'!! Dzieki odpowiednio zaprojektowanemu sygnatowi
napieciowemu przytozonemu do skanera, mozliwe jest przeskanowanie igtag STM danego
fragmentu powierzchni proébki linia po linii i rejestracja mapy oddziatywania prébka — podtoze.
Mikroskop STM moze rejestrowaé obrazy w dwéch modach — statej wysokosci lub statego
pradu.'> W przypadku trybu statej wysokosci, ostrze STM utrzymywane jest na statej wysokosci,
a informacja o topografii jest zawarta w zmianach pradu tunelowego. Tryb statego pradu jest
realizowany poprzez zmiane wysokosci prébnika nad prébka, tak aby skompensowaé zmiany
wartosci pragdu tunelowego od poczagtkowo zadanej wartosci; w tym trybie informacja
topograficzna jest zawarta w zmianach wysokosci probnika. Warto zaznaczyé, ze wszelkie
niepozadane drgania prébnika eksponencjalnie zwiekszajg amplitude szumu elektrycznego, co
sprawia, ze do przeprowadzenia pomiaru wymagana jest izolacja mechaniczna i termiczna uktadu
mikroskopu. Zmierzony sygnat jest nastepnie wysytany do komputera, gdzie informacja jest
zachowywana i przetwarzana w celu ztozenia obrazu STM. Schemat uktadu mikroskopu STM jest

przedstawiony na Rys. 11.
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Rys. 11 Schemat budowy mikroskopu STM. 13

Przygotowanie obrazu do analizy polega na korekcji obrazu STM, co spowodowane jest
dwoma niezaleznymi efektami: pierwszym zwigzanym z pomiarem pradu, a drugi ze skanerem.
Poniewaz obraz STM jest otrzymywany poprzez skanowanie linia po linii, to mozna przyjac¢, iz
kazda z tych linii jest w przyblizeniu niezaleznym pomiarem. W zwigzku z tym sgsiadujgce pomiary
moga sie réznic¢ od siebie bazowga wartoscig pradu. Rozwigzaniem problemu jest odjecie od kazde;j
z linii mediany (ewentualnie Sredniej wartosci) punktéw budujacych dang linie — w ten sposéb
wartosci bazowe wszystkich z linii bedg bardzo zblizone do siebie. Drugim z elementéw
znieksztatcajgcym obraz STM sg ograniczenia konstrukcyjne skanera, w szczegdlnosci
zakrzywienie ptaszczyzny skanu przy osigganiu limitu rozciggniecia skanera. Korekcja tego efektu
polega na dopasowaniu zakrzywionej ptaszczyzny bazowej do punktéw pomiarowy obrazu, a
nastepnie odjecie jej od otrzymanego obrazu. Dodatkowymi przyczynami znieksztatcenia obrazu
mogg by¢ dryf termiczny (zwigzany z réznicg rozszerzalnosci temperaturowej pomiedzy gtowicg
mikroskopu a prébka) oraz relaksacja dielektryczna skanera. Wptyw tych efektéw jest trudny do

eliminacji poprzez manipulacje danymi, natomiast efekty te mozna zmarginalizowaé poprzez
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doktadne planowanie eksperymentu, np. doprowadzenie uktadu mikroskop — prébka do

réwnowagi termodynamicznej lub odpowiednio szybkie skanowanie.

Po przygotowaniu obrazéw mozna przystgpi¢ do wtasciwej analizy. Rodzajow analizy zdjec
STM jest wiele, a dobranie odpowiedniej zalezy od tego jaka informacje chce sie uzyskac. W
przypadku badain nad monowarstwami SAM, najwazniejszymi informacjami jakie mozna
wyekstrahowaé¢ z mikroskopii STM s3: $rednia wielko$¢ dobrze uporzagdkowanych domen
monowarstwy SAM oraz typ struktury krystalograficznej molekut w monowarstwie SAM. Istniejg
dwa sposoby okreslenia wielkosci domeny — pierwszy z nich polega na przyblizeniu
nieregularnego ksztattu domeny przez elipse oraz wyznaczeniu dfugosci osi gtéwnych tejze elipsy,
natomiast druga polega na numerycznym scatkowaniu pola powierzchni danej domeny.
Wyznaczenie struktury krystalograficznej monowarstwy wymaga wiekszej ilosci operacji i jest
bardziej skomplikowana. Pierwszym krokiem jest wykadrowanie zdjecia, tak aby obejmowato
gtéwnie obszar domeny (mozna to rowniez wykonac¢ poprzez wykonanie zdjecia o odpowiednio
matych rozmiarach), a nastepnie przeprowadzenie transformacji Fourier’'a w dwdch wymiarach,
ktérej celem jest odfiltrowanie sygnatu od szumu co pozwala na doktadniejszy pomiar statych
sieciowych. W wyniku wspomniane] operacji, otrzymana zostaje mapa cech periodycznych
obrazu, gdzie na osiach x i y oznaczone sg rzuty wektora falowego w kierunkach x i y. Na danej
mapie obecne sg punkty reprezentujgce periodycznos¢ struktury materiatu i nazywane sa
refleksami (poprzez analogie do technik dyfrakcyjnych). Nastepnie poprzez wykonanie odwrotne;j
transformacji Fourier’a, ograniczonej jedynie do wspomniany reflekséw, otrzymuje sie
odfiltrowany obraz struktury krystalicznej w przestrzeni rzeczywistej. Ostatnig operacjg jest
pomiar wszystkich statych sieciowych oraz katéw, co pozwala na petne okreslenie komérki

elementarnej. Elementy opisanego procesu zostaty zaprezentowane na Rys. 12.

Systemem uzytym do otrzymania obrazéw STM w niniejszej pracy, byt mikroskop

znajdujgcy sie w grupie prof. dr hab. Piotra Cyganika w Instytucie Fizyki Uniwersytetu
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Rys. 12 Proces wyznaczania katéw oraz rozmiaréw komorki elementarnej monowarstwy SAM na
podstawie obrazéw STM. Pierwszym krokiem jest zebranie obrazéw STM powierzchni monowarstwy
SAM (b), a nastepnie przeprowadzenie operacji FFT (Fast Fourier Transformation) na
reprezentatywnym kawatku wspomnianego obrazu (a). Kolejno, zaznacza sie jedynie najbardziej
intensywne piki w obrazie przestrzeni odwrotnej (c), co po wykonaniu operacji IFFT (Inversed Fast
Fourier Transformation) daje ,odszumiony” obraz powierzchni (d). Klarowny obraz periodycznych
zmian sygnaty, jaki zostat otrzymany pozwala na doktadne wyznaczenie kierunkdéw krystalograficznych
oraz dtugosci ich periodow.

Jagielloniskiego. Jest to komercyjnie dostepny uktad NanoScope® MultiMode 8 firmy Bruker,
pracujgcy w powietrzu oraz w temperaturze pokojowej. Igty wykorzystane do obrazowania byty
przygotowane poprzez mechaniczne ucinanie platynowo — irydowego drutu o $rednicy 0.25 mm
(producentem jest firma Goodfellow). Préobki obrazowane mikroskopiag STM byty
przygotowywane na podtozach na mice. Parametry pomiaru sg silnie zalezne od obrazowanego

materiatu i zostang przedstawiane podczas opisu poszczegdlnych zdjec.

52



2.6 Zasada dziatania i budowa ztgcza molekularnego typu eGaln

2.6.1 Przeglad metod pomiaru transportu tadunku przez molekuty organiczne

Wyznaczanie wtfasnosci elektrycznych materiatéw, takich jak konduktancja czy
rezystancja, nalezg do najbardziej elementarnych badan naukowych. Jednakie w przypadku
pojedynczych molekut organicznych wiele aspektéw tych pomiaréw nadal pozostaje nie
rozstrzygnietych. Na tg sytuacje sktadajg sie miedzy innymi trudnosci z manipulacjg molekut, brak
mozliwosci zdefiniowania motywu tgczenia pomiedzy molekutg a elektrodg, czy nawet
stosunkowo wysokie koszty zwigzane z aparaturg czy warunkami laboratoryjnymi. Te
ograniczenia sktonity badaczy z catego swiata do opracowania catego zoo technik do pomiaru
transportu tadunku wzdtuz tancucha molekut organicznych, poczawszy od tych wykorzystujgcych
mikroskopie STM14-116 j CP-AFM,7-120 przechodzac metod polegajgcych na nanoszeniu lub
naparowywaniu gornej elektrody?=125, 3 skofczywszy na takich z ciektg elektrodg metaliczng
Hg.1?67130 pomimo szerokiego wyboru w doborze technik, w ostatnich latach najbardziej

"13L132 oraz te wykorzystujgce elektrode

popularnymi byty zfgcza typu ,break-junction
rteciowa.'3313* Geometrie wspomnianych technik zostaty schematycznie przedstawione na Rys.

13.

Poczatek pomiaru z uzyciem ztgcz typu , break-junction” polega na precyzyjnym rozciggani
cienkiego drutu (najczesciej ztotego) zanurzonego w roztworze badanych molekut organicznych.
Pod wptywem rozciggania powstaje nanodrut, ktédry w pewnym momencie peka a pomiedzy
powstatymi koricami wigzg sie pojedyncze molekuty (zawierajgce grupy wigzgce na obu koricach)
pozwalajgc na pomiar ich przewodnictwa. Pomiar przewodnictwa tego ztgcza jest prowadzony w
sposob ciggty w trakcie catego procesu rozciggania pozwalajgc kontrolowac zaréwno formowanie
i rozerwanie nanodrutu poprzez obserwacje efektu kwantowania przewodnictwa jak i moment
podtgczenia molekut w powstatej przerwie pomiedzy elektrodami. Po rozerwaniu nanodruta
dalsze rozsuwanie elektrod w skali nanometrowej umozliwia podpiecie sie pojedynczych molekut

powodujgc, ze w pewnym waskim zakresie dystansu pomiedzy ostrzami (ktéry jest ograniczony
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Rys. 13 Schemat geometrii technik uzywanych do pomiaréw transportu tadunku wzdtuz molekut
monowarstw SAM. a) Metoda z wykorzystaniem prébnika AFM/STM — w przypadku uzycia techniki
AFM wymagane jest osadzenie nanokrysztatéw na koricu prébnika w celu zmniejszenia rozmiaréw
kontaktu; b) Metody polegajgce na naparowaniu elektrody na uformowang monowarstwe SAM —
czestym zabiegiem zabezpieczajgcym monowarstwe SAM podczas parowania jest natozenie warstwy
przewodzgcego polimeru (np. PEDOT:PSS); c¢) Technika Hg-drop z wykorzystaniem ciektej gérnej
elektrody zbudowanej z rteci; d) Metoda break-junction polegajgca na rozsuwaniu od siebie elektrod
poprzez wyginanie podtoza, na ktédrym s3 osadzone, w celu ztapania pojedynczej molekuty pomiedzy
elektrodami i rozciggniecia jej. W trakcie procesu do elektrod przytozone jest napiecie, co pozwala na
pomiar transportu tadunku w trakcie rozciggania molekuty.

wymiarami molekut oraz zakresem elastycznosci ich wewnetrznych wigzan chemicznych oraz

wigzan z elektrodami) prad ptyngcy w uktadzie sie nie zmienia umozliwiajac, w tym dynamicznym
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procesie, pomiar przewodnictwa pojedynczych molekut. Ze wzgledu na nature metody w trakcie
jednego cyklu pomiarowego mozliwe jest otrzymanie jedynie jednego przebiegu pradowo-
napieciowego, co sprawia ze uzyskanie odpowiednio duzej prdby obserwacji jest czaso- i
pracochtonne. Kolejnym ograniczeniem tej metody jest to, ze nie jest mozliwe zdefiniowanie
geometrii interfejsu molekuta-elektroda, tak jak i doktadnej orientacji molekuty w ztgczu, co
powoduje znaczny rozrzut otrzymywanych wartosci oraz brak informacji na temat korelacji
pomiedzy geometrig uktadu a uzyskang wartoscia przewodnictwa. Nie bez znaczenia na mierzone
wartosci moze mie¢ rowniez obecnos¢ na elektrodach dodatkowych molekut i zanieczyszczen
pochodzacych z roztworu. Zakres typow molekut jakie mogg by¢ analizowane tg metoda jest
réwniez ograniczony poprzez wymaog posiadania grup wigzacych z elektrodg metaliczng na obu

ich koncach.

Popularng alternatywg w pomiarach transportu fadunku jest zfgcze z ciektg elektroda
rteciowg ,,Hg-drop”. Podstawowag réznicg pomiedzy metodami ,break-junction”, a ,Hg-drop” jest
to, ze w przypadku metody ,Hg-drop” badanym obiektem nie jest pojedyncza molekuta, tylko
monowarstwa molekut typu SAM uformowana na metalicznym podtozu, co sprawia ze wiekszos¢
molekut przyjmuje dobrze zdefiniowang i mozliwg do okreslenia konformacje oraz geometrie
wigzania z podfozem. Minusem wykorzystania monowarstw SAM jest to, ze kazda molekuta w
monowarstwie doswiadcza oddziatywan typu van der Waalsa ze strony sgsiadujgcych molekut.
Dotychczasowe eksperymenty wskazujg jednak, ze tunelowanie pomiedzy elektrodami z ktérych
jedna jest podtgczona do podfoza (na ktérym formowana jest monowarstwa SAM) a druga do
wierzchniej powierzchni monowarstwy SAM odbywa sie gtdwnie wzdtuz wigzan chemicznych w
obrebie danej molekuty (tzw. through bond tunneling) a nie pomiedzy niezwigzanymi chemicznie
molekutami (tzw. through space tunneling), co znaczy ze obecnos¢ sgsiednich molekut nie ma
duzego i bezposredniego wpltywu na mierzone wartosci i mozna przyjgé¢ ze mierzony w tym
uktadzie prad tunelowy jest prostg sumg pradéw tunelowych ptyngcych przez indywidualne
molekuty.'3> Sam pomiar metodg ,,Hg-drop” polega na wytworzeniu elektrody o kulistym ksztatcie
poprzez wyttoczenie rteci z igly strzykawki, a nastepnie delikatne doprowadzenie do kontaktu

pomiedzy powierzchnig elektrody, a powierzchnig prébki. Nastepnie pomiedzy prébka, a ciektg
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elektroda przyktada sie tréjkatny sygnat napieciowy i mierzy sie prad w funkcji przytozonego
napiecia. Niestety, stosunkowo powszechnym problemem w trakcie pomiaru sg zwarcia ztacza,
spowodowane najprawdopodobniej tworzeniem sie filamentéw Hg pomiedzy elektrodami,'3®
ktéore efektywnie zmniejszajg wielkos¢ zbieranej proby pomiaréw. Potencjalnym rozwigzaniem
tego problemu jest pokrycie samej elektrody rteciowej monowarstwg SAM,*33134 co zwieksza
powtarzalno$¢ metody, aczkolwiek zmiana interfejsu molekuta-gérna elektroda z SAM//Hg na
SAM//SAM-Hg (gdzie // symbolizuje kontakt pomiedzy prébky a elektrodg) zmienia nature
oddziatywania, dodaje warstwe izolacyjng (co w pomiarach pragdu tunelowego znaczgco zmniejsza
mierzone wartosci) oraz zwieksza nieokreslonosé orientacji molekut zaangazowanych w ztgcze. W
rezultacie pomiary witasnosci transportu fadunku z uzyciem pasywowanej elektrody
monowarstwg SAM  wykazujg  niepokojgcy rozrzut w  mierzonych  wartosciach
parametrow.126:127.130.137 podatkowym ograniczeniem tej metody jest to, ze elektroda Hg
potrzebuje byc¢ stabilizowana w taini rozpuszczalnikowej (typ rozpuszczalnika musi by¢
dopasowany do rodzaju badanych molekut), co moze mie¢ znaczacy wptyw na wyniki pomiaru
przez zanieczyszczenia lub samg obecno$¢ molekut rozpuszczalnika w ztgczu.*® Nie bez znaczenia

jest rowniez potencjalna toksycznosé samego materiatu elektrody dla ludzkiego zdrowia.
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2.6.2 Metoda dziatania ztgcza eGaln

W odpowiedzi na dyskutowane powyzej ograniczenia metod pomiaru transportu tadunku,
w szczegdlnosci metody ,Hg-drop”, w 2008 roku zostata zaprezentowana metoda
wielkopowierzchniowego ztgcza molekularnego typu ,eGaln”, ktéra zostata opracowana w
laboratorium prof. Whitesides’a z Harvard University.>3 Podobnie jak ,Hg-drop”, metoda ,,eGaln”
wymaga, aby molekuty prébek byty uformowane w monowarstwy typu SAM. Zmienia sie
natomiast materiat gérnej elektrody z Hg na eutektyczng mieszanine 75% galu Ga i 25% indu In
(w procentach masowych), ktéra w temperaturze pokojowe] przyjmuje ciekty stan skupienia
(temperatura topnienia wynosi 15.5°C). Z punktu widzenia wtasnosci elektrycznych, stop eGaln
jest przewodnikiem o pracy wyjscia rownej 4.1 — 4.2 eV (co jest wartoscig zblizong do pracy
wyjscia Hg -> 4.5 eV). Natomiast tlenek galu, powstajgcy w naturalny sposéb na powierzchni tego
materiatu, jest pétprzewodnikiem typu n.”®> Niekoherentna struktura elektroniczna gornej
elektrody moze by¢ zastanawiajgca, aczkolwiek autorzy pracy Reus et al.l3° wykazali, ze to

monowarstwy SAM, a nie elektrody dominujg proces transportu tadunku w ztgczach typu eGaln.

Pomimo swojego stanu skupienia, materiat eGaln nie ptynie swobodnie w warunkach
laboratoryjnych, ze wzgledu na powierzchniowg warstwe tlenku, ktére zapewniajg wysoka
energie swobodng powierzchni tego materiatu.}#%-142 Warstwa pasywujgca oraz ciekty stan
skupienia nadaje materiatowi specyficzne wtasnosci reologiczne: materiat nadaje sie do
pompowania przez przeswit igty o srednicy okoto 120 um, formowania zaawansowanych
ksztattow poprzez wycigganie oraz ,zamrazanie” ktore nastepuje po stosunkowo krétkim czasie
w wyniku ekspozycji materiatu na tlen atmosferyczny. Dzieki wymienionym wfasnosciom
materiatu eGaln, mozliwe jest formowanie stozkowych elektrod o zaokraglonym wierzchotku, co
z kolei pozwala na formowanie kontaktéw z prébkami o kilkukrotnie mniejszej powierzchni niz w
przypadku ztacz ,Hg-drop”.**® Mozliwos$é¢ formowania jak najmniejszych ztgczy na powierzchni
monowarstw SAM jest istotna, poniewaz wraz ze wzrostem powierzchni ztgcza rosnie udziat
kontaktu z granicami ziaren podtoza, defektami powierzchni oraz monowarstwy, co moze
doprowadzi¢ do zwar¢ lub znieksztatconych wynikéw. Oprécz definiowania ksztattu elektrody,

warstwa tlenku petni jeszcze jedng kluczowa role: powstrzymuje ona dyfuzje atoméw metalu w
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gtgb monowarstwy SAM, ograniczajgc formowanie filamentéw doprowadzajgcych do zwarc. Efekt
ten jest szczegdlnie widoczny, gdy poréwnywane sg ilosci cykli pomiarowych uzyskiwanych z
jednego ztgcza z uzyciem pasywowanej monowarstwg SAM elektrody Hg, gdzie okoto 50% ztgczy
wytrzymuje jedynie 5 cykli napieciowych?®, oraz ztacza typu ,eGaln”, gdzie 80% ztgczy
wytrzymuje okoto 30-35 cykli.® Warto réwniez podkredli¢, ze w przeciwieristwie do Hg, materiat

eGaln jest nie toksyczny.

Jak kazda z prezentowanych metod transportu tadunku, réwniez metoda ,eGaln” posiada
pewne ograniczenia. Najwiekszym z nich jest brak mozliwosci doktadnego okreslenia ilosci
molekut, ktére biorg udziat w ztgczu w trakcie pojedynczego kontaktu elektrody z prébka. Problem
powierzchni kontaktu zalezy od trzech komponent: szorstkosci powierzchni elektrody, szorstkosci

powierzchni prébki oraz stopienia pokrycia powierzchni prébki przez monowarstwe SAM.

Szorstko$¢ powierzchni elektrody jest definiowana przez strukture tlenku Ga>0s o grubosci
okoto 0.7 nm,'8139 ktéra jest ztozona z losowo roztozonych krysztatéw potfgczonych siecig
filamentdéw oraz przestrzeni pomiedzy tymi strukturami. Przy zatozeniu, ze w trakcie kontaktu
elektrody z prébka, wiekszos$¢ energii uderzenia jest pochtaniana przez odksztatcenie metalicznej
cieczy oraz przez naprezenie warstwy tlenku, pojedynczy kontakt mozna potraktowac jako n
monomolekularnych ztgczy tunelowych potaczonych réwnolegle (gdzie n to liczba molekut w
ztgczu). W takim przypadku po przytozeniu napiecia do ztgcza, zgodnie z prawami Kirchhoffa oraz
biorgc pod uwage fakt, ze prad tunelowy zmniejsza sie eksponencjalnie wraz ze wzrostem
odlegtosci, znakomita wiekszos¢ tadunku poptynie przez molekuty, ktére sg w kontakcie z cienka
warstwa tlenku, a wptyw pozostatych struktur na wielkos¢ mierzonego pragdu mozna zaniedbac.
Redukcja wariancji spowodowanej szorstkoscig powierzchni elektrody i réwniez odpowiedniego
uksztattowania stozka elektrody zalezy gtéwnie od sprawnosci i doswiadczenia operatora, co
zdaniem autora rozprawy jest najwiekszg barierg przed rozpowszechnieniem stosowania metody

,eGaln”.

W przeciwnosci do szorstkosci powierzchni elektrody, szorstko$é powierzchni prébki jest

mozliwa do zdefiniowania. Dostepny jest znaczny wybor technik tworzenia podtozy Au i Ag, ktére
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oferujg szerokg dystrybucje szorstkosci otrzymywanych powierzchni: od praktycznie zerowej
szorstkosci (polerowane monokrysztaty), przez atomowo ptaskie tarasy o niewielkiej powierzchni
(naparowywane cienkie warstwy na krysztaty miki), az po techniki celowo zwiekszajgce szorstkos¢
(wytrawianie chemiczne). Niestety, stosowanie monokrysztatéw jako podtozy dla monowarstw
SAM, jest mato ekonomiczne i ze wzgledu na to kompletnie niepraktyczne/niewykonalne
zwitaszcza w przypadku technik wymagajgcych analizy duzej liczby prébek czyli na przyktad takich
jak analiza przewodnictwa. W zwigzku z powyzszym, w laboratorium prof. Whitesides’a®!
opracowano metode wytwarzania powierzchni metalicznych ,template-stripping” (opis metody
znajduje sie w rozdziale 2.1.1), dzieki ktérej mozliwy jest transfer szorstkosci z powierzchni
matrycy, ktérg mozie by¢ na przyktad polerowany wafel krzemowy, do powierzchni
naparowywanej na nig warstwy metalicznej. Dodatkowym atutem tej metody jest fakt, ze
powierzchnia wytworzonych tarasdw odpowiada catemu przekrojowi poprzecznemu ziaren

naparowywanego materiatu i siega 100 nm? dla Au oraz 0.5um? dla Ag.

Ostatnim z elementdw skfadajgcym sie na powierzchnie kontaktu w pomiarze metoda
,eGaln” jest stopien pokrycia powierzchni podtoza monowarstwg SAM badanych molekut, na
ktoéry sktada sie szereg charakterystyk monowarstwy: (1) wielkosci domen, (2) gestosci defektéw
podtoza i monowarstwy, (3) gestosci powierzchniowej molekut w obrebie krystalicznych domen.
Odpowiedni dobdr procesu fabrykacji pozwala na manipulacje powyzszymi parametrami

wytworzonych monowarstw.

Cho¢ problem powierzchni kontaktu jest kompleksowy i wielowymiarowy, to w literaturze mozna

znalez¢ estymacje stosunku powierzchni kontaktu elektrycznego (A, ) do powierzchni kontaktu
geometrycznego'®® (obserwowanego optycznie, Ay,,), ktéra wynosi Aelek/A ~ 10™* i jest
geo

zgodna z estymacjami kontaktu fizycznego z badan nad adhezjg i tarciem pomiedzy
powierzchniami.}#414¢ Warto zaznaczy¢, ze rozwazania nad powierzchnig kontaktu elektrycznego
sg istotne w przypadku poréwnywania wynikdw pomiedzy réznymi metodami pomiaréw

transportu fadunku, natomiast nie wptywajg na badania poréwnawcze pomiedzy
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monowarstwami SAM, analizowanymi w tym samym typie ztacza i przy zadanej procedurze

formowania kontaktu.
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2.6.3 Budowa ztgcza eGaln

Jednym z niewatpliwie istotnych zalet techniki ztgcza molekularnego typu ,eGaln” jest
niska ztozonos¢ konstrukcji uktadu pomiarowego. W wyniku scistej wspétpracy pomiedzy grupg
prof. Cyganika, ktérego autor rozprawy jest czescig, a grupa prof. Whitesides’a uzyskano dostep
do znajdujgcego sie tam uktadu ,eGaln”, ktérego zdjecie zamieszczone jest na Rys. 14. Catos¢
urzadzenia jest osadzona na pasywnym stole antywibracyjnym. Pomiar rozpoczyna sie od
umieszczenie probki na stoliku uktadu (Rys. 14A), ktéry dzieki warstwie szkta zapewnia izolacje
elektryczng pomiedzy prébka a otoczeniem. Prébka przytrzymywana jest w miejscu dzieki igle na
wysiegniku (Rys. 14B), ktéra jednoczesnie spetnia role jednego z kontaktow elektrycznych ztgcza.

Nad prébka zawieszona jest strzykawka (Rys. 14C) w ktoérej znajduje sie materiat eGaln, ktora jest

Rys. 14 Zdjecie uktadu pomiarowego ,,eGaln”, znajdujgcego sie w laboratorium prof. Whitesides’a na
Harvard University. Doktadny opis poszczegdlnych komponent (oznaczonych literami A-G) znajduje sie
w tekscie.
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uzywana do formowania elektrody. Strzykawka posiada metaliczng igte, ktora znajduje sie w
ciggtym kontakcie z materiatem elektrody ciektometalicznej, wiec poprzez podpiecie do igty (Rys.
14D) mozliwe jest zapewnienie drugiego wymaganego kontaktu elektrycznego. Aby umozliwic¢
formacje stozka elektrody oraz jego przemieszczanie wzgledem prébki, strzykawka ze stopem
eGaln zostata zamontowana na uchwycie podtgczonym do manipulatora (Rys. 14E), ktory

zapewnia ruch w kierunkach x, y, i z.

Ze wzgledu na wymiary zfgcza, caty proces pomiaru mozliwy jest do obserwacji jedynie w
powiekszeniu, co zapewnia kamera cyfrowa wraz z powiekszajgcym obiektywem (Rys. 14F).
Kamera réwniez zostata umieszczona na manipulatorze (co znajduje sie poza zamieszczonym
zdjeciem). Aby zapewni¢ odpowiednig ilo$¢ sSwiatta, do uktadu doprowadzony zostat Swiattowdd
(Rys. 14G) od lampy oraz w celu zapewnienia odpowiedniego kontrastu zbieranego obrazu, za
probka ustawiono kawatek biatej Sciereczki laboratoryjnej (Rys. 14H), ktéra petni role tta dla
obrazu ztgcza. Kontakty ztgcza sg podtgczone do wysokiej jakosci amperomierza, ktéry posiada
zdolnos$¢ mierzenia pradéw w zakresach od 2 nA4 do 20 mA z doktadnoscig do 1 fA w najnizszym
zakresie. Wyniki pomiaréw oraz obraz zbierany z kamery jest wysytany do komputera

wyposazonego w autorskie oprogramowanie do analizy i archiwizacji danych.

Gtéwnym czynnikiem odpowiedzialnym za zwarcia obserwowane w trakcie pomiaru jest
kontakt pomiedzy warstwg SAM, a elektrodg eGaln i aby zminimalizowa¢ to ryzyko nalezy
umiejetnie uformowac elektrode w odpowiedni ksztatt — stozek o zaokrgglonym wierzchotku. Sam
proces formowania ostrza jest wieloetapowy i manualny (na tyle na ile wiadomo autorowi
rozprawy, jeszcze nikomu nie udato sie zmotoryzowaé tego procesu), dlatego wymaga
stosunkowo duzej ostroznosci ze strony operatora. Pierwszym etapem jest napompowanie
»banki” materiatu eGaln o pojemnosci okoto 1ulL przy pomocy ttoka strzykawki, a nastepnie
osadzenie jej na powierzchni prébki pomocniczej (prébce Au™ bez monowarstw SAM) lub
wiasciwej. Preferowana jest metoda osadzania na prébce wtasciwej, gdyz wymiana probek w
ograniczonej przestrzeni stolika na prébki niesie za sobg znaczgce ryzyko potracenia igty
strzykawki lub upuszczenia i zabrudzenia prébki wtasciwej, a takze wydtuza czas pomiaru, co moze

by¢ istotne podczas badan préobek wrazliwych na utlenianie. Samo osadzanie mozna uzna¢ na
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udane, gdy podczas odsuwania sie od powierzchni obserwuje sie wyrazng adhezje ,banki” do
powierzchni oraz poczatki rozciggania materiatu eGaln. Rozcigganie nalezy kontynuowac, az do
momentu wystgpienia zauwazalnego przewezenia. Nastepnie wykonuje sie powolne ruchy goéra-
dot (2 kroki do goéry, 1 w dét), co sprawia ze koncowka elektrody przyjmuje ksztatt o mniejszej
krzywiznie. Pominiecie powyzszego etapu zwieksza ryzyko wystgpienia ,igietek” — dtugich i
cienkich filamentéw powstatych na skutek wycofania sie materiatu z przewezenia. Hipoteza
roboczg oferujgcg mozliwe wyjasnienie jest to, ze owe filamenty zbudowane sg gtéwnie z tlenku

galu, poniewaz wykazuja sie stosunkowo duzg kruchoscig przy przytozeniu zewnetrznej sity.

Bazujac na obserwacjach autora pracy podczas ponad 700 godzin czynnych pomiardow
ztaczem typu ,eGaln”, mozna stwierdzi¢, ze wszelkie odksztatcenia tipu lub wystgpienie
nieregularnych struktur na powierzchni koricéwki ostrza znaczgco rosnie ryzyko wystgpienia
zwarcia podczas kontaktu z probkg monowarstwy SAM. W przypadku wystgpienia tego problemu
dostepne sg dwa rozwigzania: rozpoczgc caty proces od poczatku lub wycofac sie igtg strzykawki
z powrotem do pozostawionej na powierzchni ,banki” materiatu i powtdrzenia jedynie procedury
wyciggania. Zastosowanie kazdej z tych metod daje podobne wyniki, co mozna wyttumaczy¢
faktem, ze z punktu widzenia pomiaru przewodnictwa jedynym istotnym obszarem powierzchni
elektrody jest ta czes$¢, ktéra bedzie w kontakcie z prébka, a ktéra jest tworzona na nowo w obu

przypadkach.

Po uformowaniu ostrza/stozka mozna przystgpi¢ do wytworzenia ztgcza, co robi sie przez
doprowadzenie do kontaktu pomiedzy elektrodg a powierzchnig prébki. Operacje zblizania czesci
uktadu do siebie nalezy wykonywa¢ z wielkg ostroznoscia, gdyz wszelkie drgania uktadu mogg
doprowadzi¢ do przetamania sie warstwy tlenku i wylania sie ciektego metalu na monowarstwe
SAM. W znakomitej wiekszosci przypadkéw prowadzi to do zaobserwowania zwarcia przy
przytozeniu napiecia na ztgcze. Caty proces formowania tipu elektrody oraz tworzenia zfgcza
mozna obejrze¢ na filmie zamieszczonym przez autora rozprawy na serwisie YouTube

(https://www.youtube.com/watch?v=9uyWUqghuxgs).14’
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2.6.4 Metodologia pomiaru oraz analizy danych

Pomiar transportu tadunku wzdtuz molekut organicznych z pomoca techniki ztgcza ,,eGaln”
realizowana jest zgodnie z regutg ,1/1/20” (jeden tip, jedno ztacze, 20 cykli), ktéra méwi ze
uformowang elektrode wykorzystuje sie do wytworzenie tylko jednego kontaktu, podczas ktérego
mierzy sie co najmniej 20 cykli charakterystyki pragdowo-napieciowej (IV). Powyzsza reguta ma na
celu zapewnia optymalnych warunkéw pomiaru, tak aby wyniki mozna byto uznac za wiarygodne,
w szczegollnosci ma zapobiec wypaczeniu wynikdw przez zbieranie przez powierzchnie elektrody
zanieczyszczen z powierzchni prébki przy wielokrotnym uzywaniu tego samego ostrza oraz przez
pomiar niestabilnych ztgczy przy zbieraniu pojedynczych charakterystyk pragdowo napieciowych
I(U) ztacza. Samo zbieranie charakterystyk 1(U) polega na przytozeniu odpowiednio
zaprojektowanego sygnatu napieciowego na ztgcze i réwnoczesnym wykonaniu pomiaru pradu
tunelowego ptyngcego przez zfgcze. Ksztatt sygnatu napieciowego zostat dostosowany do realidow
technicznych systemu i sktada sie z powtarzajgcych sie etapdéw: (1) narastania/zmniejszania
napiecia do zadanej wartosci, (2) okresu stabilizacji napiecia oraz (3) zbierania punktéw
pomiarowych. Z kombinacji dobrych praktyk pomiaréw elektrycznych oraz metody prob i btedéw

wyznaczono wartosci parametréow ksztattu sygnatu napieciowego:

e Zakres mierzonego napiecia w pojedynczym cyklu: OV — 0.5V - —0.5V — 0V
e Interwat zbierania punktu pomiarowego: 0.1V

e Predko$c¢ narastania/zmniejszania napiecia: 1 V/S

e (Czas stabilizacji napiecia: 300 ms

e (Czas zbierania danych wartosci pradu w punkcie pomiarowym: 100 ms

Wykres cyklu sygnatu napieciowego w funkcji czasu zostat zamieszczony na Rys. 15.
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Rys. 15 Wykres zmian napiecia przytozonego do ztgcza eGaln w trakcie pomiaru w czasie. Wykres
prezentuje najczesciej uzywany wariant pomiaru 0V — 0.5V - —0.5V — 0V.
Pomiar pradu tunelowego ztgcza przeprowadza sie wielokrotnie na réznych obszarach prébki,
poniewaz nalezy wzigé pod uwage nieréwnomierng dystrybucje topologii powierzchni prébki oraz
warstwy przy analizie wynikow. Ogdlnie przyjeta regutg poprawnie przeprowadzonego pomiaru
,eGaln”148 jest zebranie co najmniej 400 charakterystyk I(U), z wykorzystaniem co najmniej 20

ztgczy, oraz z wykorzystaniem 2-4 prébek badanej monowarstwy SAM.

Ze wzgledu na manualny proces tworzenia ostrzy elektrody, a co za tym idzie i
nieprogramowalny proces tworzenia samego ztgcza, powierzchnia kontaktu pomiedzy elektroda
a prébka moze sie rézni¢ pomiedzy ztgczami. Dlatego, aby mdc poréwnywac wyniki pomiaréw
pomiedzy sobg, mierzone wartosci pradu nalezy znormalizowac przez podzielenie ich przez pole
powierzchni danego ztacza. Niestety, bezposrednie oznaczenie pola powierzchni ztgcza jest
stosunkowo wymagajacym zagadnieniem, dlatego przy pomiarach technika ,,eGaln” ograniczono

sie do szacowania tej wartosci. W tym celu mierzy sie szerokos¢ przewezenia, jakie powstaje
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Rys. 16 Procedura tworzenia ztgcza monowarstwy SAM i
elektrody eGaln. Widok przed kontaktem (a) i po
kontakcie (b) elektrody z powierzchnig prébki. Srednica
ztacza jest wyznaczana jako szeroko$é przewezenia
stworzonego przez elektrode i jej odbicie w lustrze prébki
po kontakcie z powierzchnig (b).

pomiedzy ostrzem elektrody a jego
obiciem w prébce, w momencie
kontaktu (Rys. 16). Nastepnie zaktada
sie, ze przekrdj poprzeczny ztgcza na
styku prébki i elektrody ma kolisty
ksztatt i przyrébwnuje sie pole
powierzchni ztgcza z polem powierzchni
kota o S$rednicy réwnej zmierzonej
wartosci szerokosci przewezenia. Z
doswiadczenia autora pracy wynika, iz
najbardziej stabilnymi ztgczami sg te o

powierzchni pomiedzy 10 — 40 um?.

Podzielenie wynikéw pomiaru
pradu przez pole powierzchni kontaktu
daje oszacowanie warto$é gestosci

pradu jaki ptynie przez ztacze, jednakze

niezaleznie od formy w jakiej jest wyrazony wynik pomiaru, jego zaleznos$¢ od napiecia oraz

dtugosci molekuty jest opisana rdwnaniem Simmons’a (1). W zwigzku z nieliniowg zalezno$cig

gestoscig pragdu od przytozonego napiecia, wartosci gestosci pragdu podaje sie dla specyficznej

wartosci napiecia (ktéra w przypadku monowarstw molekut badanych w niniejszej pracy wynosi

0.5 V). Wartosci te wyznaczone dla kazdej charakterystyki sg zbierane w postaci histogramu. Jako,

ze gtdwne zrdédto wariancji wynikéw, czyli d dtugos¢ molekuty, znajduje sie w réwnaniu

Simmons’a jako czynnik eksponencjalny, to histogram mierzonej gestosci pragdu przybiera ksztatt

funkcji rozktadu log-normalnego. Przyktadowy histogram wynikéw pomiaréw technikg ,eGaln”

zaprezentowano na Rys. 17.
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Rys. 17 Przyktadowy wykres histogramu wartosci gestosci zmierzonego pradu przy napieciu 0.5V wraz
z dopasowanym wykresem funkcji rozktadu lognormalnego. Skala osi OX jest skalg logarytmiczna.
Kazdy punkt wchodzacy w zliczenia histogramu odpowiada pojedynczemu cyklowi pradowo-
napieciowemu. Do wytworzenia powyzszego wykresu wykorzystano prébki monowarstwy SAM
molekut HDT na Au(111).

Kolejnym krokiem analizy wynikéw jest dopasowanie wykresu funkcji rozktadu log-
normalnego, gdy dane reprezentowane sg w skali liniowej, lub funkcji rozktadu normalnego, gdy
dane s3 reprezentowane w skali logarytmicznej. Pozwala to na wyznaczenie parametréw
rozktadu: pozycji sSrodka (u) oraz odchylenia standardowego (o) rozktadu. Nastepnie powyiszg
operacje powtarza sie dla wszystkich monowarstw molekut biorgcych udziat w eksperymencie, co
pozwala na wykreslenie wykresu sredniej log | J/(0.5V)| w funkcji dtugosci molekuty (Rys. 18).
Dopasowanie funkcji liniowej metodg regresji do wartosci log | J(0.5V)| pozwala na okreslenie

parametréw réwnania Simmons’a dla badanej rodziny homologicznych monowarstw molekut,
gdzie wspodtczynnik kierunkowy funkcji liniowej interpretuje sie jako ﬁ/2_303 (obecnos¢ liczby
2.303 wynika ze zmiany podstawy logarytmu: 1/10g e~ 2.303), natomiast wyraz wolny jako

log | Jo(0.5V)].
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Rys. 18 Przyktadowy wykres zaleznosci sredniej gestosci pradu log | J(0.5V)| w funkcji dtugosci
molekut monowarstwy SAM. Btedy pomiarowe zostaty wyznaczone przez oszacowanie odchyleniu
standardowemu rozktadéw pomiaréw dla danej monowarstwy SAM. Czerwona linia na wykresie
opisuje dopasowang do danych linie trendu, ktérej wspdtczynnik kierunkowy a odpowiada szukanemu
wspotczynnikowi B z réwnania Simmons’a. Do stworzenia powyzszego wykresu wykorzystano
monowarstwy SAM molekut z szeregu homologicznego alkanotioli.

Wyznaczone wartosci J, oraz § pozwalajg na poréwnywanie wiasnosci transportu fadunku

przez rézne rodzaje molekut organicznych uporzgdkowanych w monowarstwach SAM.
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2.6.5 Projektowanie i konstrukcja systemu eGaln w Krakowie

W trakcie prac nad niniejszg rozprawg, otrzymano petnga liste komponent wraz z planami
konstrukcyjnymi systemu ,eGaln”, jaki znajduje sie na Harvard University, z zamystem budowy
podobnego urzadzenia w laboratorium na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej
Uniwersytetu Jagiellonskiego. Ze wzgledéw ekonomicznych oraz szeregu mozliwych do

wprowadzenia usprawnien systemu, zdecydowano sie na modyfikacje urzadzenia.

Pierwszym z aspektow, jaki zdecydowano zaadresowal to obserwowalna obecnosc
szuméw mechanicznych w uktadzie, poniewaz nawet najstabsze obserwowane wibracje posiadajg
amplitude (um) o kilka rzedéw wielkosci wiekszg niz badany uktad monowarstw SAM (nm).
Zdecydowano sie na wymiane stolika antywibracyjnego z poduszka powietrzng, na aktywny ukfad

dumpingowy (model TS-140 firmy The Table Stable). Cato$¢ uktadu ,eGaln” umieszczono w

Rys. 19 Zdjecie uktadu ,,eGaln” zbudowanego w Krakowie.
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aluminiowej szafie pokrytej od srodka materiatem wyttumiajgcym, ktéra zostata zaprojektowana
do umozliwienia ultra-doktadnych pomiaréw obrazowania technikami STM oraz AFM. Kombinacja
zastosowanego aktywnego stotu anty-wibracyjnego oraz wspomnianej szafy petnigcej takze
funkcje klatki Faraday’a, ma za zadanie odizolowac uktad od wibracji z zewnatrz/otoczenia uktadu
oraz zewnetrznych sygnatow elektromagnetycznych. Na Rys. 19 umieszczono zdjecie catego

uktadu.

Kolejnym zrddtem wibracji obecnych w trakcie pomiaru w uktadzie ,,eGaln” jest operator,
ktéry manipuluje zarowno uktadem osi optycznej kamery, jak i uktadem relatywnego ruchu
pomiedzy igtg z materiatem eGaln a badang prdbka. Ten aspekt jest szczegdlnie istotny podczas
tworzenia kontaktéw. W celu minimalizacji tego problemu odseparowano funkcje formowania
Ltipu” elektrody oraz funkcje zblizania probki i elektrody na dwa niezalezne uktady
manipulatoréw. Uktad do formowania ,tipdw” zostat zbudowany z trzech liniowych
manipulatoréw jedno-osiowych (ThorLabs MT1 z aktuatorem 148-811ST, zmontowane jako
zestaw MT3) oferujgce ruch w osiach x, y, z, dziatajgcy w oparciu o $ruby mikrometryczne,
natomiast zblizanie w osi z jest realizowane przez piezoelektryczny silnik liniowy (Newport AG-

LS25) wraz z kontrolerem (Newport AG-UC2).

Do stolika przykrecono prostownik, ktéry jest traktowany jako podparcie uchwytu na
probki. Sam uchwyt na prébke musi spetniac¢ szereg istotnych wymagan: (1) izolowac elektrycznie
obszar pomiaru od reszty uktadu, (2) umozliwia¢ obrazowanie powierzchni prébki i koncowki igty
(gdzie znajduje sie formowane ostrze elektrody), (3) umozliwia¢ doprowadzenie kontaktu
elektrycznego na prébke oraz (4) wykazywac niskg mase, ze wzgledu na to, ze dozwolone
obcigzenie silnika piezoelektrycznego wzdtuz osi ruchu wynosi jedynie 3 N. Ze wzgledu na
stosunkowo specyficzne wymagania, zlecono zaprojektowanie i wykonanie ksztattki z plexi, za co
autor pracy serdecznie dziekuje inz. Andrzejowi Biesiadzie, inz. Michatowi Jabtonskiemu oraz
reszcie zespotu w warsztacie Wydziatu Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej z Uniwersytetu
Jagiellonskiego. W przeciwnosci do uktadu na Harvard University, zdecydowano sie na osadzenie
stolika na probki na manipulatorze oraz unieruchomienie wysiegnika na strzykawke, poniewaz

zaobserwowano tendencje igty strzykawki do wpadania w rezonans w trakcie ruchu silnika
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liniowego. Konsekwencjg tej decyzji jest brak mozliwosci zastosowania wysiegnika z metalowg
igta w celu zapewnienia kontaktu elektrycznego na prébce, co rozwigzano przez przykrecenie do
uchwytu préobki odpowiednio zakrzywionego drutu Pt/Ir, ktory dodatkowo przytrzymuje prébke
w miejscu. Pomiedzy powierzchnie uchwytu a drut wsunieto miedziang naktadke, do ktdrej
przylutowano izolowany kabel odprowadzajgcy mierzony prad do amperomierza. Tutaj nalezy
podkresli¢, ze otwdr na Srube nie zostat wybrany na przeswit, tak aby uniemozliwi¢ kontakt
pomiedzy Srubg a prostownikiem i tym samym z resztg uktadu. Cato$é uktadu zapewniajgcego
kontakt elektryczny z prébka zostat tak usytuowany, aby w jak najmniejszym stopniu ograniczat
zakres ruchu osi optycznej kamery. Ponizej zostaty umieszczone zdjecia systemu ,eGaln” z

przyblizeniem na rozne elementy tego uktadu pomiarowego (Rys. 20B).

Rys. 20 Zdjecia systemu ,eGaln” zbudowanego w Krakowie z przyblizeniem na uktad manipulatoréw
holdera prébki i tape na strzykawke (A) oraz z przyblizeniem na holder oraz igte strzykawki (B).
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Uktad kamery (Hitachi KP-D20A 1/3" CCD Color Analog Camera) wraz z soczewka
powiekszajgcg (Edmund Optics VZM 450 Zoom Imaging Lens) zamontowano na manipulatorze
ThorLabs MT3 (ten sam, ktory uzyto do manipulacji stolikiem na prébki), z pomocg dedykowanego
uchwytu przykreconego do prostownika. Uchwyt ma na celu zabezpieczenie pozycji soczewki oraz
ustalenie odpowiedniego nachylenia (na poziomie 2°), co pozwala na uzyskanie perspektywy
podczas obserwowania ostrza elektrody i jego odbicia w trakcie kontaktu. Cho¢ opisany zabieg
wprowadza zaburzenia pomiaru zwigzane z efektem paralaksy, to bez niego wyznaczenie
szerokosci przekroju poprzecznego kontaktu nie bytoby mozliwe. Kolejnym elementem ukfadu
optycznego jest zrodto swiatta (Fiber-Lite DC950H) wraz z $wiattowodem. W pierwsze;j iteracji,
Zréodto Swiatta umieszczono wewnatrz szafy z systemem, ze wzgledu na stosunkowo kroétki
Swiattowdd dotfgczany do fabrycznie nowego urzadzenia. Niestety, okazato sie to btednym
rozwigzaniem z dwéch powodéw: (1) lampa halogenowa bedgca zrédtem Swiatta nagrzewa sie
znaczgco, i podnosi temperature powietrza wewnatrz szafy o 10 — 15°C, co wptywa zauwazalnie
na witasnosci reologiczne materiatu eGaln, oraz (2) uktad chtodzgcy lampy sktada sie z wiatraka,
ktory w trakcie dziatania wytwarza znaczgce wibracje mechaniczne. W zwigzku z powyzszym
zrodto Swiatta umieszczono na zewnatrz szafy, wymieniono sSwiattowdd na dtuzszy i
doprowadzono go do wewnatrz szafy, a koncéwke Swiattowodu zamontowano na dedykowanym
wysiegniku z tapg laboratoryjng. Zdjecie uktadu kamery z soczewka oraz koncéwki swiattowodu
zamieszczono na Rys. 21. Ostatnig modyfikacjg uktadu optycznego byto zastgpienie biatej
Sciereczki laboratoryjnej, niebieska rekawiczka nitrylowga naciggnietg na kawatek sztywnej pianki
w roli ekranu. W trakcie pomiaréw zaobserwowano, ze uktad zbudowany z rekawiczki daje lepszy

kontrast w wyznaczaniu krawedzi ostrza elektrody.
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Z przyczyn ekonomicznych zdecydowano sie na uzycie tariszego modelu amperomierza
Keithley 6482, a nie modelu Keithley 6221, ktéry znalazt swoje zastosowanie w systemach ,eGaln”
na Uniwersytecie Harvard’a. Gtéwng réznicg pomiedzy modelami jest granica zakresu w kierunku
niskich prgdéw jaki moze zosta¢ zmierzony, ktéry w przypadku modelu Keithley 6482 wynosi
2 nA, natomiast model Keithley 6221 moze zejs¢ do 100 fA. Konsekwencja tego, w kontekscie
badan nad transportem tadunku przez pojedyncze molekuty organiczne, jest ograniczenie
dtugosci molekut jakie sg mozliwe do zbadania. Kiedy wezmie sie pod uwage molekuty budujace
monowarstwy SAM, ktére wykazujg najwieksze wtasnosci izolujgce, czyli np. alkanotiole z
alkilowym tancuchem molekularnym, to model Keithley 6221 bytby w stanie potencjalnie
zmierzy¢ charakterystyke pradowo-napieciowg dla molekut w szeregu homologicznym do

S(CH,),,CH; (n=17, gdzie n to liczba grup CH, w faricuchu molekularnym), natomiast model

Rys. 21 Zdjecie przyblizenia na kamere z soczewka oraz koncéwke swiattowodu zapewniajgcego
odpowiednie oswietlenie uktadu pomiarowego
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Keithley 6482 — do S(CH,);sCH; (n = 15). Powyzsze molekuty zidentyfikowano poprzez
ekstrapolacje wyznaczonego trendu spadku gestosci pradu w zaleznosci od dtugosci molekuty#
oraz przeliczenie gestosci pragdu z powrotem do wartosci mierzonych prgdéw podczas pomiaréw
technikg ,eGaln”. W eksperymentach w niniejszej pracy, oraz w wiekszosci prac z dziedziny,
uzywano molekut z n < 13.1841,143,148,150,151 hgdatkowo, monowarstwy SAM molekut o wiekszej
dtugosci wykazujg nizszy stopier uporzadkowania,?® co sprawia, ze takowe monowarstwy nie
spetniajg zatozen dobrze zdefiniowanego uktadu i znaczaco utrudniajg interpretacje wynikow. W
zwigzku z powyzszym przydatnos¢ dodatkowego zakresu dla niskich praddéw ogranicza sie jedynie
do specyficznych eksperymentdw monowarstw izolujgcych o stosunkowo dtugich molekutach,

wiec zastgpienie amperomierza tanszym modelem nie wptywa na jakos¢ przeprowadzonych

badan, ani tych planowanych w najblizszej przysztosci.

Zaistniata jednak realna konsekwencja wymiany modeli amperomierza —oprogramowanie
przygotowane do obstugi systemu eGaln przez naukowcédw z Harvard University przestato by¢
kompatybilne z urzadzeniem posiadanym w laboratorium na Uniwersytecie JagielloAskim.
Dodatkowo, ze wzgledu na odmienny profil laboratoridw, zaplanowany w grupie prof. Piotra
Cyganika zestaw eksperymentéw wymagat rozszerzenia mozliwosci systemu o dodatkowe
schematy inzynierii sygnatu napieciowego. W zwigzku z powyzszym zdecydowano sie na
stworzenie wtasnej wersji oprogramowania dedykowanego pod zbudowany system. Tego zadania
podjeta sie mgr Joanna Dudek w ramach swoje pracy magisterskiej pt. ,Pomiar przewodnictwa
monowarstw alkanotioli przy uzyciu ztgcza typu eGaln” zrealizowanej w Instytucie Fizyki

Uniwersytetu Jagielloriskiego. Program zostat napisany w srodowisku MATLAB.

Catos¢ ukftadu zostata umieszczona w laboratorium o podniesionej czystosci, gdzie
temperatura i wilgotnos¢ powietrza jest scisle kontrolowana i utrzymywana na statym poziomie.
Powietrze w laboratorium jest filtrowane przez wysokiej jakosci filtry HEPA, co sprawia, ze

zanieczyszczenie prébek pytami znajduje sie na stosunkowo niskim poziomie.
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W wyniku zaproponowanych i zrealizowanych ulepszen systemu ,,eGaln” zaobserwowano
szereg efektdw zmniejszajacych wariancje pomiaréw. Najbardziej wyrazng obserwacjg byto
zmniejszenie udziatu zfacz, jakie doswiadczaty zwarcia przed dwudziestym cyklem pomiarowym z
~20% (jakie autor pracy uzyskiwat przy pomiarach na systemie na Harvard University) do ponizej
< 5%. Dodatkowo, ztacza formowane na zmodyfikowanym uktadzie ,eGaln” byty w stanie
wytrzymacd znacznie wiecej cykli pragdowo-napieciowych, ze $rednig okoto 120 cykli (gdzie inne
grupy badawcze raportowaty okoto ~30).149152715  przeprowadzono proby okre$lenia
maksymalnej ilosci cykli dla wytwarzanych ztacz i znaleziono, ze okoto ~10% ztgczy wytrzymuje
minimum 1500 cykli, wartos¢ ktéra sugeruje duzo wiekszg przydatnos¢ monowarstw SAM w
elektronice molekularnej, niz wczesniej sadzono. Jednakze wydaje sie, ze najbardziej istotng
zmiang, z punktu widzenia wiarygodnosci pomiaru, jakg zaobserwowano byt brak

systematycznego ostabiania sie pragdu w miare pomiaru kolejnych cykli prgdowo-napieciowych w
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Rys. 22 Wykres zmierzonej wartosci log | /(0.5V)| dla prébki molekut DDT na Au w kolejnych cyklach
pomiarowych w pojedynczym ztgczu. Czerwone punkty reprezentujg wartosci zmierzone na ukfadzie
zbudowanym w Krakowie, natomiast szare punkty reprezentujg pomiary zebrane na ukfadzie na
Harvard University.
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ramach jednego ztgcza. Efekt ten jest bardzo wyrazny, gdy porownamy wykres gestosci pragdu dla
napiecia 0.5V w funkcji numeru cyklu IV (wykres zostat zamieszczony na Rys. 22). Wynik ten
sugeruje znaczgco mniejszy destruktywny wptyw pomiaru systemem ,eGaln” na monowarstw

SAM po implementacji opisanych zmian.
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3 Wyniki
3.1 Alkiny

3.1.1 Motywacja badan

Z punktu widzenia badan nad transportem fadunku poprzez molekuty organiczne, bardzo
ciekawa alternatywa dla standardowych molekut z tiolowa grupa wigzacg sg molekuty alkinéw. Te
nienasycone weglowodory posiadajg przynajmniej jedno wigzanie potréjne pomiedzy atomami
wegla, co sprawia ze gestosc¢ elektronowa w okolicy tych wielokrotnych wigzan jest znaczaco
wyzsza w porownaniu do nasyconych alkilowych tancuchéw molekularnych, takich jakie
wystepujg na przyktad w alkanotiolach. Fakt ten jest o tyle interesujacy, ze wiele prac w dziedzinie
elektroniki molekularnej sugeruje, ze to rdinice w rozkfadzie gestosci elektronowej sg
odpowiedzialne za rdznice we wiasnosciach transportu tadunku pomiedzy réznymi typami
molekut.1>® Dla autora niniejszej pracy szczegdlnie nurtujgcym zagadnieniem sg réznice budowy
strukturalnej oraz zmian gestosci elektronowej w okolicach atomu wigzgcego monowarstw SAM,
i w zwigzku z czym naturalnym kandydatem do badan sg terminalne alkiny, czyli takie gdzie
wigzanie potréjne znajduje sie pomiedzy pierwszym a drugim atomem wegla w tarncuchu
molekularnym (HC = C — R). Jezeli udatoby sie wypreparowa¢ monowarstwe SAM na bazie
terminalnych alkinédw, fakt potozenia bogatej w elektrony grupy chemicznej w sgsiedztwie
wigzania atomu czotowego z atomami podtoza mdgtby zaburzy¢ strukture energetyczng uktadu
w poréwnaniu do uktadéw SAM na bazie alkanotioli, co przypuszczalnie znalazto by odbicie w
mierzonym pradzie tunelowym w zfgczach typu eGaln. Jednakze, aby mdc wiarygodnie
poréwnywaé obie monowarstwy, nalezatoby najpierw opracowaé metode preparatyki
monowarstw na bazie alkinéw, pozwalajgcg na powtarzalne otrzymywanie monowarstw, o
podobnie wysokiej do alkanotioli jakosci to jest: (i) wykazujgcych uporzadkowanie krystaliczne ,
(ii) podobng gestoscig defektdw, oraz (iii) czystg chemicznie strukture - brak istotnych sladéw
utlenienia monowarstwy w trakcie procesu jej formowania. Jedynie pordwnanie uktadow
wysokiej jakosci pozwoli na przypisanie rdznic w pomiarach transportu tadunku do zmian

struktury molekularnej monowarstw, bez obawy przed wptywem szeregu innych efektow
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moggcych mie¢ wptyw na wyniki tych pomiaréw takich jak nieuporzgdkowana struktura lub
istotny poziom utlenienia wigzania potréjnego lub grupy tiolowej w poréwnywanych ze sobg

uktadach.>7-162

Przeglad literatury w zakresie wiarygodnej metody preparatyki monowarstw SAM na bazie
alkindbw nie napawa przesadnym optymizmem. Opublikowanych zostato kilka prac adresujgcych
problem wytwarzania tych monowarstw SAM, niestety zadna z proponowanych metod nie
spetnia narzuconych powyzej zatoze. W publikacji McDonagh et al.'%3 zostata zaprezentowana
metoda analogiczna do tej uzywanej przy tworzeniu monowarstw alkanotioli, z jedng réznicg —
autorzy dodali do roztworu prekursoréw zasady amonowej, ktora, wedtug autoréw niniejszej
pracy, jest wrecz niezbedna w procesie chemisorpcji molekut alkindw do powierzchni ztota.1®4
Otrzymana monowarstwa zostata scharakteryzowana z pomocg metody obrazowana STM, XPS
oraz IRRAS. Wedtug autoréw, analizowane zdjecia STM sugerujg, ze badane molekuty
fenyloacetylenu (HC = C — C¢Hs) s zwigzane chemicznie z powierzchnig Au(111), jednak
wykazujg jedynie bardzo niewielki stopiel organizacji. W prezentowanych widmach XPS w
zakresie energetycznym odpowiadajgcym sygnatowi C 1s widoczny jest asymetryczny pik z
wyraznymi czterema komponentami z centrami w pozycjach: 284.7 eV, 285.3 eV, 286.9 eV oraz
289.2 eV. Zrédta komponent 284.7 eV i 285.3 eV zostaty zidentyfikowane jako atomy wegla
budujace piersciern aromatyczny, natomiast komponenty o wyzszych energiach 286.9 eV oraz
289.2 eV zostaty zidentyfikowane jako pochodzace odpowiednio od wegla z grupy epoksydowe;j
oraz od wegla z grupy karboksylowej. Analiza ilosciowa pozwolita oszacowa¢, ze tgczny udziat
pikdw od utlenionych grup chemicznych w sygnale C 1s wynosi okoto 20%. Widmo z regionu O 1s
jest spdjne z widmem C 1s, poniewaz wykazuje trzy komponenty o energiach 531.2 eV, 532.6 eV
oraz 533.6 eV, co odpowiada dwom sygnatom z grupy karboksylowej oraz jednemu z grupy
epoksydowej. Wyniki IRRAS réwniez sugerujg obecnos$é utlenionych postaci wegla przez obecnosé
pasm 1397 cm ™! oraz 1607 cm™1. Z opisanych powyzej wynikdw wytania sie obraz bardzo stabo
uporzgdkowanej monowarstwy molekut, ktore zostaty utlenione do dwdch réznych uktadow —
kwasu karboksylowego oraz epoksydu, co powoduje, ze zastosowanie niniejszej metody nie

przyniostoby oczekiwanych efektow w kontekscie pomiaréw przewodnictwa. Dodatkowo,

78



autorzy sugerujg, ze geometria molekut w monowarstwie jest bardziej zblizona do molekut
lezacych niz do molekut ktérych o$ gtéwna rozcigga sie wzdtuz normalnej do powierzchni, co

popierajg wykonanymi obliczeniami DFT.

Kolejng publikacjg na temat preparacji monowarstw SAM alkindw jest praca Zhang et
al.,'%> gdzie autorzy zmodyfikowali standardowg procedure tworzenia monowarstw SAM w
dwéch aspektach: uzyli znacznie bardziej skoncentrowanego roztworu molekut w etanolu (10 mM
zamiast standardowych 1-2 mM), oraz molekuty zostaty osadzone na nanokrysztatach Au o
rozmiarach ~2.6 nm oraz ~4.5 nm. W porédwnaniu do podtozy wytworzonych poprzez
naparowanie cienkiej warstwy Au na wafel Si, atomy Au w nanokrysztatach charakteryzuja sie
zauwazalnie odmienng aktywnoscig chemiczng, wiec przenoszenie wynikdw eksperymentow z
nanokrysztatéw wprost do uktadéw monowarstw otrzymywanych na ptaskich powierzchniach
bytby btedem, jednakze otrzymane przez autoréw wyniki sg na tyle interesujgce, ze warte sg
opisania w kontekscie tej pracy. Wytworzone prébki monowarstw rodziny molekut alkinéw o
narastajgcej dtugosci zostaty scharakteryzowane uzywajgc elipsometrii, pomiaru kata zwilzania
oraz spektroskopii XPS. Wyniki pomiaréw elipsometrycznych wykazaty przyrost estymowanej
grubosci monowarstwy, ktdry dobrze koreluje sie z przyrostem dtugosci molekut prekursorow.
Dane pochodzgce z pomiaréw kata zwilzania wykazujg wartosci w zakresie 80°-98° dla warstw
alkinéw, co stoi w kontrascie do wynikéw zebranych przez autoréw dla referencyjnej probki
alkanotiolu, ktérego kat zwilzania wynidst 103°. Ta rdznica spowodowana jest nieoptymalng
orientacja grupy koricowej (w obu przypadkach byto to grupa metylowa — CH3) lub/i ekspozycja
grup alkilowych (— CH, —) z tancucha molekularnego, co sugeruje ze monowarstwy molekut z
rodziny alkindw sg znacznie gorzej uporzagdkowane od monowarstwy alkanotiolu. Autorzy pracy
przeprowadzili réowniez pomiary spektroskopii XPS dla sygnatu C 1s. Dla kazdej prdbki
monowarstw molekut alkindw sygnat C 1s jest wyraznie symetryczny, co sugeruje brak
dodatkowych komponent, odpowiadajgcych utlenionym grupom chemicznych wegla.
Intensywnos¢ sygnatu nie wykazuje wyraznej korelacji z dtugoscia prekursora monowarstwy, w
przeciwnosci do wynikow elipsometrii, co moze sugerowac niskg powtarzalnos¢ proponowane;j

procedury fabrykacji monowarstw na bazie alkindw. Pomimo wzbudzenia pewnych watpliwosci
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co do jakosci scharakteryzowanych monowarstw, autorzy przeprowadzili pomiary
woltamperometrii jonéw Fe(CN)63_/4_na przygotowanych prébkach, aby sprawdzi¢ mozliwosci
blokowania reakcji redoksowej przez badane monowarstwy. Wynik tego eksperymentu jest
interesujacy, poniewaz wykazat, ze monowarstwy alkindw wykazujg silne wtasnosci blokujgce
(cho¢ nie tak bardzo silne jak w przypadku monowarstw alkanotioli), co sugeruje znaczna
stabilnos¢ wigzana molekut zatomami Au. Dodatkowo, zaobserwowano silng zaleznos¢ wtasnosci
blokujacych od dtugosci molekut prekursora monowarstwy — im dtuzsza molekuta warstwy, tym

silniejsze jej wtasnosci blokujgce, co sugeruje geste upakowanie molekut na powierzchni.

Mniej ortodoksyjne podejscie do tworzenia wigzann chemicznych pomiedzy podtozem Au,
a atomami C zwigzkéw weglowodoréw zostato zaprezentowane przez autoréw pracy Scholz et
al.*®® W publikacji zostat przedstawiony sposéb tworzenia monowarstw molekut na powierzchni
Au(111) poprzez zastosowanie dwu etapowej reakcji chemicznej wykorzystujgcej n-
butylo(tosyloksy)rte¢ (C4sHoHgOTs) oraz n-oktadecylo(tosyloksy)rte¢ (CigH3zHgOTs) jako
prekursory struktur SAM. W pierwszym etapie podtoza Au zostaty umieszczone na 3 godziny w
roztworze prekursoréw w THF. Wedtug autordw pracy, na tym etapie nastepuje dysocjacja grupy
tosyloksylowej i zwigzanie molekuty do podtoza Au poprzez atom Hg. Drugi etap polega na
wygrzewaniu probki w 95°C w prézni lub w atmosferze gazéw obojetnych (Ar lub N,), co ma na
celu dyfuzje atoméw Hg w gtgb podtoza lub ich odparowanie. W rezultacie, na powierzchni
pozostaje warstwa faricucha weglowodoru chemicznie zwigzanego z podiozem Au.
Przeprowadzone pomiary XPS dla zakresu sygnatu C1s nie wykazaty obecnosci utlenionych standéw
atoméw C dla monowarstwy zaréwno przed, jak i po wygrzewaniu. Autorzy przeprowadzili
rowniez pomiar XPS dla obszaru Hg 4f, ktéry jasno wykazat, ze caty sygnat pochodzacy od
tymczasowego atomu wigzgcego zanika po wygrzewaniu, przy jednoczesnym zachowaniu
intensywnosci sygnatu C 1s. Wynik ten potwierdza hipoteze o utworzeniu silne wigzania taricucha
molekularnego z podtozem, gdyz brak tak silnego oddziatywania spowodowatby odparowanie
materiatu z podfoza po zaaplikowaniu tak wysokiej temperatury. Dodatkowo, w pracy zostaty
zamieszczone widma IRRAS wytworzonych monowarstw oraz monowarstwy SAM butanotiolu

(C4H19SH) na podtozu Au jako referencji. W porédwnaniu do referencji, probka wykazywata
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zauwazalnie wieksze szerokosci pikoéw absorpcyjnych, co wskazuje na wiekszg ilos¢ réznych
orientacji wigzan C —H w przestrzeni, co mozna powigza¢ bezposrednio ze stabym
uporzadkowaniem monowarstwy. Fakt ten zostat zauwazony przez autoréw publikacji, ktorzy
nazwali strukture otrzymanej monowarstwy jako , liquid-like”. Pomimo interesujgcego podejscia
do problemu chemisorpcji weglowodoréw do powierzchni Au, powyzsza metoda ktdci sie z
filozofig fabrykacji monowarstw SAM, tj. prostotg i dostepnoscia procesu fabrykacji, tak aby kazdy
majac do dyspozycji jedynie podstawowe wyposazenie laboratoryjne byt w stanie wytworzy¢

wysokiej jakosci monowarstwy w skali nano.

Podsumowujgc, zaprezentowane metody fabrykacji monowarstw SAM na bazie alkindw,
nie spetniajg postawionych przez autora rozprawy zatozen. Jednoczesnie, przeanalizowane
podejscia jasno sugerujg, ze chemisorpcja molekut alkindw lub innych prostych weglowodoréow
jest wysoce prawdopodobna, a wytworzenie prébek wysokiej jakoSci jest raczej kwestig
optymalizacji dotychczasowych metod, niz opracowania radykalnie odmiennego procesu. W tym
miejscu nalezy podkresli¢, ze rozwigzanie problemu fabrykacji monowarstw SAM alkinéw bytoby
wartosciowe nie tylko ze wzgledu na umozliwienie badaczom z catego $wiata przeprowadzenie
eksperymentow z uzyciem alkinéw (ktére same w sobie sg stosunkowg nowoscig w dziedzinie
SAM), ale takze mogto by zainspirowaé¢ metody fabrykacji innych, trudnych do otrzymania

monowarstw.
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3.1.2 Protokédt fabrykacji monowarstw na bazie alkindw

Poczatkowe préby fabrykacji monowarstw SAM na bazie alkindw standardowg metoda
fabrykacji monowarstw SAM (takiej jak dla alkanotioli, opisanej w rozdziale 1.2) konczyty sie
otrzymaniem prébek o niskim uporzadkowaniu z duzg zawartos$cig utlenionych zwigzkdw,
podobnie jak w przypadku wczesniejszych badan. Jednakze zainspirowani wynikami z publikacji
Zhang et al.*®> w ktérej pokazane zostato, ze mozliwa jest chemisorpcja do Au bez udziatu tlenu,
postawiliSmy hipoteze, ze tlen w uktadach alkindw jest czynnikiem destabilizujgcym, ktory
usuniety pozwoli na swobodniejszg samoorganizacje i co za tym idzie lepiej uporzadkowane
monowarstwy. W zwigzku z powyzszym, zmodyfikowalismy standardowg procedure wytwarzania
monowarstw o czynnosci majgce na celu catkowite wyeliminowanie lub unikanie Zzrédet tlenu w
uktadzie eksperymentalnym. Po wykonaniu serii préb, doszlismy do wniosku, iz najbardziej
krytycznym punktem procesu fabrykacji jest natlenienie rozpuszczalnika, z pomoca ktérego

tworzyliémy roztwory prekursora.

Sposrdod wielu sposobéw odtleniania cieczy, jakie prébowalismy, najbardziej wydajnym
dla alkoholu etylowego okazato sie nasycanie rozpuszczalnika innym gazem, na przyktad N, lub
Ar. W tym celu uzylismy szklanej kolumny do przedmuchiwania gazem, ktérg napetnilismy
alkoholem etylowym do pojemosci okoto 50 ml. Nastepnie zatykaliémy otwdr kolumny
specjalnym szklanym korkiem z dwoma wejsciami: wejSciem na gaz potaczonym do dtugiej
szklanej rurki schodzacej ponizej powierzchni cieczy, oraz drugim spetniajagcym funkcje
odprowadzania nadmiary ci$nienia. Nastepnie podfaczalismy obojetny gaz (najczesciej N,) do
odpowiedniego wejscia i zwiekszaliSmy cisnienie gazu do takiego momentu, kiedy
obserwowalismy ucieczke babli gazu z konca szklanej rurki do cieczy, w tempie okoto dwdch babli

na sekunde. Tak ustawiony uktad pozostawiali§my na co najmniej 30 minut.

Po tym czasie przystepowalismy do przygotowania 1mM roztworu prekursoréw z uzyciem
odtlenionego rozpuszczalnika. Nastepnie dobieraliSmy odpowiednio przygotowane podfoza Au
(w zaleznosci od eksperymentu) i wktadalismy je do stoikbw z roztworem. Naczynia

przedmuchiwalismy z uzyciem N,, tak aby usunac tlen z pustej przestrzeni stoika, a nastepnie go
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szczelnie zamykaliSmy, zakretki oklejalismy Parafilmem®, tak aby zminimalizowa¢ ilo$¢ tlenu
mogacego przenikna¢ do srodka stoika. Nastepnie prébki wygrzewano w temperaturze 60°C przez
co najmniej 15 godzin. Po tym okresie, prébki studzity sie do temperatury pokojowej, po czym
zostaty wyciggane z roztworu, doktadnie optukiwane czystym etanolem, oraz suszone pod

strumieniem azotu.

Opisana powyzej procedura okazata sie skuteczna w produkcji wysokie]j jakosci prébek
monowarstw SAM alkindw na Au(111). Przeprowadzona analiza statystyczna wykazata, ze okoto
80% probek wytworzonych z uzyciem tej metody zostata scharakteryzowana jako dobrze
uporzadkowana. Wspodtczynnik ten wzrdst do ponad 90% w przypadku, gdy catos$é procesu zostata
zrealizowana w komorze srodowiskowej typu GloveBox, jednakze warto podkresli¢, iz tego typu
wyrafinowana aparatura nie jest koniecznie wymagana. Aby zminimalizowa¢ ryzyko wytworzenia
probki nieuporzadkowanej, do kazdego eksperymentu przygotowane byly po trzy prébki
monowarstw kazdego rodzaju. W ten sposdb prawdopodobienstwo braku przynajmniej jednej

poprawnie wytworzonej probki spada ponizej 1%.
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3.1.3 Struktura monowarstw SAM na bazie alkinow

Aby potwierdzi¢ skutecznos¢ proponowanej metody fabrykacji, prébki monowarstw SAM
alkinébw zostaty poddane szeregowi eksperymentow spektroskopowych (XPS, IRRAS) i
mikroskopowych (STM), a takze pomiarom kata zwilzania. Takie holistyczne i wyczerpujace
podejscie pozwolito na kompleksowe okreslenie stopnia uporzadkowania, kompozycji chemicznej
monowarstwy oraz orientacji molekut w przestrzeni. Wybranymi prekursorami badanych
monowarstw zostaty molekuty z szeregu HC = C — (CH,),,CH;, gdzien = 5,7,9, 11. Motywacja
do wyboru molekut z jedynie parzystg ilosciag atoméw C wewnatrz faiicucha, wynika z faktu
istnienia efektu parzystoéci w analogicznych monowarstwach molekut alkanotioli,’®” ktéry z
niezaniedbywalnym prawdopodobienstwem moze sie pojawi¢ réwniez w przypadku
monowarstw alkindw. Schemat molekut wykorzystanych do badan w niniejszej pracy zostaty

zaprezentowane naRys. 23.

Opisana w tym rozdziale charakteryzacja monowarstw SAM alkindw oraz ptynace z niej

whioski zostaty spisane oraz
i opublikowane w publikacji Zaba et al.*%8
3
\
THZ Oznaczenie molekut zostato
H.C H,C
e, e, zapozyczone ze wspomnianej publikacji,
HsC\CH HzC\CH HzC\CH tak aby zachowac spdjnos¢ pomiedzy
b K N
obiema pracami.
H,C H,C H,C H,C
T T
H,C H,C H,C HoC Na Rys. 24 zostaty przedstawione
\(I:H ’ e ’ \TH2 i \cl:Hz y yp
He H,<|; e o podsumowanie wynikéw obrazowania
\CH7 \CH2 \CHZ \CH7 .

| | | | technikg STM, monowarstwy SAM

C C Cc C
Il Il Il Il molekut decyny (n = 7) na podtozu

CH CH CH CH
A B c D Au(111). W czesci A widzimy pogladowe

o zdjecie w wiekszej skali powierzchni
Rys. 23 Schemat molekut alkindw wykorzystanych w

badaniach. Molekuty A,B,C,D pochodzg z szeregu monowarstwy, na ktérej mozina

homologicznego HC = C — (CH,),CH;, gdzie n = . o
57911. zaobserwowacd proste linie
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Rys. 24 Zdjecie STM monowarstwy molekut decyny (n=7)
na Au(111).1%8 Doktadny opis poszczegdlnych komponent
rysunku znajduje sie w tekscie.

Powstawanie tych monoatomowych depresji jest

obserwowanym przy powstawaniu monowarstw

przechodzace przez cata obserwowang
powierzchnie oraz charakterystyczne,
dla uporzadkowanych monowarstw
SAM, wgtebienia, ktére uktadajg sie w
blizej nieokredlone krzywe. Te proste
linie odpowiadaja krawedziom
monoatomowych  tarasow  podtoza
Au(111) ktérych orientacja pokrywa sie z
kierunkami najgestszego upakowania na
powierzchni  podtoza  Au(111) tj.
kierunkam (110). Efekt ten potwierdza
dobrze znany fakt epitaksjalnego wzrost
warstw Au na podtozu (001) krysztatu
miki (patrz rozdziat 2.1.1). Zéfta linia
przecinajgca obraz na Rys. 24A

reprezentuje  miejsce, w  ktérym

dokonano analizy topografii
powierzchni.  Profil  gtebokosSciowy
przedstawionego przekroju

poprzecznego zostat pokazany na
wykresie Rys. 24a. Mozemy na nim
dostrzec zagtebienia o gtebokosci okoto
0.25 nm. Wyznaczona grubosé
odpowiada grubosci pojedynczej
warstwy Au, dla powierzchni Au(111).
dobrze znanym i zbadanym efektem

SAM na powierzchniach metali.’6%170

Mechanizmem powodujgcym powstawanie tych uskokdow jest zwigzany z zanikiem pierwotne;j

struktury powierzchni Au(111) pod wptywem zaadsorbowanej monowarstwy SAM."* Ogélnie dla
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wiekszosci materiatéw fakt utraty czesci sgsiadow przez atomy powierzchniowe prowadzi do
przebudowy struktury krystalicznej na powierzchni materiatu tj. do tzw. rekonstrukcji
powierzchni. Taki proces zachodzi réwniez na powierzchni Au(111) prowadzac do powstania
bardzo skomplikowanej struktury w ktérej atomy powierzchniowe sg poprzesuwane w stosunku
do pozycji wewnatrz krysztatu tworzgc pofalowang strukture o bardzo duzej komdrce
elementarnej (23x\/3). Dalsza minimalizacja energii powierzchniowej tego uktadu prowadzi do
wygiecia rzedéw sieci (23xV3) i utworzenia tzw. struktury jodetkowej (ang. herringbone).}’2 W
momencie, gdy na powierzchni zaczyna zachodzi¢ chemisorpcja molekut prekursoréw do atomow
Au, sity dziatajgce na te atomy zaczynaja sie rownowazyc i co za tym idzie, kompleks atomu Au z
molekutg zaczyna mieé¢ wiekszg tatwos¢ poruszania sie / $lizgania sie po powierzchni. Nabyta
mobilnos¢ pozwala na przy$pieszenie procesu samoorganizacji, ktéra dgzy do zminimalizowania
sumy wszystkich oddziatywan w catym uktadzie, w tym oddziatywan van der Waalsa pomiedzy
tancuchami molekularnymi sgsiadujgcych molekut. W pewnym momencie zysk energetyczny
uktadu ptynacy z oddziatywan van der Waalsa pomiedzy molekutami monowarstwy zaczyna
dominowac nad korzyscig energetyczna ptynaca z rekonstrukcji powierzchni podtoza, w zwigzku
z czym tworzg sie wyspy gesto upakowanych komplekséw molekuta — atom Au. Ze wzgledu na
fakt zbyt matej ilos¢ atomdéw na powierzchni nie pozwalajgcej na zbudowanie ciagtej i gesto
upakowanej warstwy, pomiedzy utworzonymi wyspami wystepuja monoatomowe depresje
podtoza.l’! Depresje te sg jednak pokryte takg samg strukturg molekularng monowarstwy SAM

jak reszta powierzchni Au(111).

Na Rys. 24B zostato zamieszczone zdjecie w wiekszym powiekszeniu, na ktérym widoczne
sg rzedy molekut monowarstwy SAM. Przedstawione zdjecie jest wystarczajgco wysokiej jakosci,
aby mozliwe byto wyznaczenie parametréw komorki elementarnej molekut wewnatrz
monowarstwy. W tym celu wykonano operacje transformacji Fourier’a FFT na fragmencie obrazu
(zostat on zaznaczony zéttym prostokagtem na Rys. 24B). Na wykresie reprezentujagcym badang
strukture w przestrzeni odwrotnej (wykres znajduje sie w prawym gérnym rogu na Rys. 24B)
wyraznie widoczne jest sze$¢ pikdw charakteryzujgcych heksagonalng strukture monowarstwy

SAM. Po odfiltrowaniu obrazu tylko w obrebie tych szesciu pikow i wykonaniu operacji odwrotnej
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do FFT, otrzymano obraz pokazujacy periodycznosc¢ sieci (Rys. 24 C). Kolejnym krokiem analizy
byto wyznaczenie diugosci wektoréw sieci monowarstwy SAM. W tym celu wyznaczono przekrdj
wzdtuz gtéwnych kierunkéw krystalograficznych monowarstwy (linie b oraz ¢ na Rys. 24C), a
nastepnie wyznaczono period oscylacji sygnatu (Wykresy b oraz c na Rys. 24) poprzez usrednienie
dtugosci periodu z minimum 10 cykli. Z opisanej analizy wytania sie obraz heksagonalnej struktury
monowarstwy SAM na bazie decyny z periodem ~5A. Struktura ta jest zatem zgodna z strukturg
(\/§>< \/§) R30°, w jakiej réwniez wystepuja monowarstwy alkanotioli na powierzchni
Au(111).17® Dla monowarstw alkindw, powierzchnia jaka przypada na kazda molekute wynosi
21.5 A% — co jest bardzo zblizonym wynikiem jak dla analogicznych alkanotioli na Au(111).
Niestety jakos$¢ otrzymanych obrazéw STM nie pozwolita na weryfikacje wystepowania w tym
przypadku dodatkowej nadsieci krystalograficznej c(4 X 2), ktdra zostata dobrze opisana dla
monowarstw alkanotioli,? aczkolwiek warty zaznaczenia jest fakt, iz powyzsza analiza jest
pierwszg i jak dotad jedyng proba wyznaczenia parametrow komorki elementarnej dla
monowarstw SAM na bazie alkinbw. Podsumowujgc, otrzymane wyniki pokazujg, ze
monowarstwa SAM na bazie decyny jest monowarstwg dobrze uporzgdkowang, o zblizonej
strukturze krystalograficznej do monowarstw typowych SAM na bazie alkanotioli, co sugeruje, ze
efekty strukturalne mogg mie¢ zaniedbywalng role w rdznicach wtasnosci pomiedzy
wspomnianymi tymi typami monowarstw organicznych. Poglagdowy schemat struktury alkindw na
Au(111), ktéry podsumowuje przeprowadzong analize, zostat przedstawiony na Rys. 24D. Punkty
adsorpcji zostaty wybrane arbitralnie. Zdjecia STM zamieszczone w niniejszej pracy zostaty
zebrane przez mgr. Agnieszke Noworolskg z zespotu prof. Piotra Cyganika na Wydziale Fizyki,

Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagielloriskiego.

Miarg uporzadkowania monowarstw SAM, oprécz odpowiedniego umiejscowienia
molekut na powierzchni, jest réwniez stopien adopcji spdjnej konformacji tancucha
molekularnego przez molekuty. Metodg, ktéra jest w stanie okresli¢ tg konformacje jest
spektroskopia podczerwieni typu IRRAS. Ze wzgledu na fakt, iz w trakcie pomiaru obowigzujg
powierzchniowe reguty wyboru (opisane w rozdziale 2.3), absorpcja promieniowania jest czuta

nie tylko na ilos¢ absorberéw, lecz rowniez na orientacje wektora ich dipolowego momentu
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przejscia do normalnej do powierzchni podtoza. W przypadku, gdy tancuchy alifatyczne molekut
tworzacych monowarstwe nie majg dobrze okreslonej struktury typu trans, ktérg zaburzajg
defekty konformacyjne (tzw. gauge defects), to w widmie absorpcyjnym IRRAS mozna
zaobserwowac poszerzenie oraz przesuniecie pikdw absorpcyjnych. Efekt ten jest szczegdlnie
widoczny w pasmach odpowiadajgcych wibracjom grupy —CH, —, gdyz w pordéwnaniu do
uporzadkowanej monowarstwy, to otoczenie grupy wewnatrz tancucha molekularnego ulega
najwiekszym zmianom, co wptywa na zmiane wspotczynnika ttumienia wibracji i w konsekwencji
na poziom absorpcji oraz przesuniecie czestosci oscylacji. Wartym zaznaczenia jest fakt, iz nie jest
mozliwym doktadne okreslenie usrednionej orientacji w przestrzeni molekut monowarstwy przy
uzyciu jedynie techniki IRRAS, aczkolwiek technika ta jest w stanie dostarczy¢ wartosSciowych
informacji o podobienstwie konformacji tancuchéw pomiedzy monowarstwami. W zwigzku z
czym przeprowadzono pomiar IRRAS monowarstw SAM dla szeregu homologicznego molekut
alkinéw z liczbg grup wewnatrz taricuchan = 5,7,9, 11 i poréwnano otrzymane wyniki z widmem
monowarstwy referencyjnej— DDT na Au(111). Otrzymane widma w zakresie pasm absorpcyjnych
grup CH, oraz CH; zostaty zamieszczone na Rys. 25. Zaobserwowane piki w przedstawionym

1

zakresie odpowiadajg nastepujagcym wibracjom: 2965 cm™" -> antysymetryczne rozcigganie

v,CHs; 2938 cm™? -> symetryczne rozciagganie z rezonansem Fermiego vgCHj pg; 2920 cm™t ->

1

antysymetryczne rozcigganie v,CH,; 2878 cm™" -> drugi z pikdw symetrycznego rozciggania z

1> symetryczne rozcigganie v,CH,.'’3 Na podstawie

rezonansem Fermiego vsCHs pg; 2851 cm™
wykonanych pomiaréw, mozna dojsé do wniosku, iz molekuty monowarstw alkindw wykazuja
podobny stopie uporzadkowania alifatycznych faricuchéw molekularnych do tego jaki jest
obserwowany dla alkanotioli. Swiadczg o tym zaréwno potozenie jak i szeroko$¢ poszczegdlnych
typow pikéw w widmie IR, ktére w granicach btedu sg zgodne z parametrami pikéw molekut DDT.
Przy zatozeniu, ze orientacja osi gtdwnej oraz obrét tancucha molekularnego wokét niej jest
identyczny dla molekut monowarstw alkinéw i alkanotioli, to intensywnosci pikdw absorpcyjnych
otrzymanych dla monowarstwy tetradecyny (n = 11) powinny by¢ najbardziej zblizone do
intensywnosci pikdw absorpcyjnych dodekanotioli (n = 11), poniewaz posiadajg one identyczng

liczbe grup CH,. Jednakze, z pomiaréw IRRAS wynika, iz najbardziej zblizone widmo do DDT pod

wzgledem intensywnosci pikéw wykazuje monowarstwa oktynu (n =5). Prawdopodobnym

88



Absorbance (a.u.)

I 1
2900 2800
Wave number (cm™)

T
3000

Rys. 25 Widma monowarstw SAM molekut alkindw o liczbie grup CH, wewnatrz taicucha
molekularnego n =5,7,9,11 oraz monowarstwy referencyjnej DDT/Au(111).'%® Przedstawiony
wykres zostat wykreslony w zakresie charakterystycznym dla wibracji wigzan € — H z grup CH, oraz
CH;.

wyjasnieniem tego zjawiska jest to, ze os$ gtdwna tancucha molekularnego alkinéw tworzy wiekszy
kat z normalng do powierzchni lub/itaricuch molekularny alkindw jest obrécony pod innym katem
wzgledem jego osi gtéwnej w pordwnaniu do molekut alkanotioli. Dodatkowg przestanka
przemawiajgcg za postawiong hipotezg jest fakt, iz podobne efekty zostaty juz opisane w
literaturze.3%174 Wynik ten nie jest zaskakujacy, poniewaz geometria wigzan poréwnywanych

molekut sie rozni, szczegdlnie w okolicach wigzania molekuty do powierzchni. W przypadku
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alkanotiolu, kat jaki tworzg wigzania 4 S — C — C to 106.5°, natomiast w przypadku alkinéw kat
wigzan 4C = C — C to 180°.

Interesujgce wnioski niesie ze sobg réwniez analiza ilosSciowa widm IRRAS, ktéra polegata
na rozdzieleniu kazdego otrzymanego widma na poszczegdlne sktadowe, a nastepnie wykreslenie
zaleznosci pomiedzy intensywnoscia poszczegdlnych typow pikdw, a iloscig grup CH, w taricuchu
molekularnym. Przyktadowy wynik dekonwolucji widma na sktadowe zostat zaprezentowany na
Rys. 26. Analiza ilosciowa wykazata brak znacznej zaleznosci pomiedzy intensywnoscig pikéw
odpowiadajgcych wibracjom grupy CH; (piki 2965 cm™!, 2938 cm™! oraz 2878 ¢cm™1), a
dtugoscig molekuty. Naturalnie, ilos¢ grup CH; per molekuta pozostaje réwna jeden dla kazdego
badanego systemu, dlatego badajac sygnat od grup CH; w widmach IRRAS mozemy uzyskaé

wiedze o ztozeniu informacji o Sredniej orientacji grup CH; w przestrzeni, a takze o Sredniej
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Number of CH, groups
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3000 2950 2900 2850 2800
Wave number (cm™)

Rys. 26 Wykres widma IRRAS monowarstwy tetradecyny (n=11) na Au(111) wraz z dekonwolucjg
sygnatu na piki sktadowe.!®® Czarng linig zostaty przedstawione wyniki eksperymentalne, natomiast
czerwona linia reprezentuje sume pikdw otrzymanych w trakcie dekonwolucji. W prawym gérnym rogu
umieszczono wykres pola powierzchni piku 2920 cm™! w funkgji liczby grup CH, molekut alkinéw.
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gestosci powierzchniowej molekut w makro skali (sygnat IRRAS jest zbierany z powierzchni
~20mm? lub ~50mm?, w zaleznosci od uzytej przestony). Niestety, przy pomocy techniki IRRAS
nie jesteSmy w stanie rozwikfa¢ tych dwéch czynnikdw, natomiast jest bardzo mato
prawdopodobne by byty one odwrotnie proporcjonalne do siebie. Powyzszg hipoteze, autor pracy
opiera na fakcie, iz monowarstwy SAM mogg przyjmowac¢ stany na skali od nisko
uporzadkowanych do wysoko uporzadkowanych. Nisko uporzagdkowane monowarstwy wykazujg
nizszg gestos¢ powierzchniowg w poréwnaniu do tych wysoko uporzgdkowanych, poniewaz
sredni $lad molekut na powierzchni jest wiekszy ze wzgledu na wiekszg zajmowang objetosc
steryczng, a takie monowarstwy nisko uporzgdkowane tworzg mniejsze domeny o wiekszej
gestosci defektow. Podsumowujgc, mozna przyjaé, iz im lepiej uporzadkowana monowarstwa
SAM, tym posiada wiekszg gestosé powierzchniowg. W przypadku orientacji grupy koricowej,
sytuacja sie komplikuje, poniewaz nie ma ogdlnej zasady wigzacej $rednig orientacje grupy
koncowej z poziomem uporzgdkowania monowarstw SAM. Zamiast tego istnieje silna zaleznos¢
pomiedzy wariancjg orientacji a uporzagdkowaniem: im mniej uporzgdkowana monowarstwa tym
wieksza ilos¢ przyjmowanych konfiguracji utozenia molekut w przestrzeni, a co za tym idzie
rozktad statystyczny sktadowej réownolegtej do normalnej do powierzchni wektora momentu
dipolowego przejscia jest coraz szerszy. Bazujgc na powyzszych przemysleniach, sytuacja w ktorej
badane monowarstwy wykazywatyby rézny stopied uporzadkowania oraz réwnoczesnie staty
poziom sygnatéw IRRAS pochodzacych od grup CH; jest mozliwa, jednakze jest bardzo mato
prawdopodobna. Alternatywnym wyjasnieniem, ktére wydaje sie bardziej prawdopodobne jest
to, ze badane monowarstwy wykazujg podobny poziom uporzadkowania, a gestos¢
powierzchniowa oraz orientacja grupy koficowej jest, w granicach btedu, stata dla wszystkich
badanych systeméw molekut z rodziny alkindw. W drugiej czesci analizy iloSciowej pomiardow
IRRAS, wzieto pod lupe piki reprezentujace grupy CH, o pozycjach 2920 cm™! oraz 2851 cm™1.
Pomimo, iz intensywno$¢é obu pikdéw rosnie liniowo wraz ze wzrostem dtugosci molekuty, dyskusje

na temat wynikéw analizy postanowiono ograniczyé do piku 2920 cm™?!

, poniewaz wykazuje on
wyzszg nominalng intensywnosé, w zwigzku z czym wszelkie efekty dotyczgce wspomnianych grup
chemicznych bedg lepiej widoczne przy analizie wybranego piku. Wykreslony wykres zaleznosci

intensywnoéci piku 2920 cm™! w widmach badanych monowarstw SAM od liczby grup CH, w
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taricuchu molekularnym, z widocznie zauwazalng silng pozytywng korelacjg cech badanych
uktaddw, zostat umieszczony w prawym gérnym rogu na Rys. 26. Tak samo jak dla sygnatow IRRAS
pochodzacych od grup CH;, rowniez dla sygnatdw pochodzacych od grup CH, mozna postawic

hipoteze wiazaca uporzadkowanie z przyrostem sygnatu 2920cm™1

, Z tg rdéznica ze dla sygnatu
2920cm™! wystepuje dodatkowy parametr — tj. ilo$¢ absorberéw, ktéra nie jest stata dla
badanych monowarstw i zalezy od dtugosci faiicucha. Fakt ten sprawia, iz hipoteza o réznym
stopniu uporzgdkowania badanych monowarstw jest jeszcze mniej prawdopodobna, z przyczyn
czysto kombinatorycznych. Dodatkowo, zaskakujaca jest warto$¢ wspoétczynnika regresji R?, ktéra
jest bardzo zblizona do jednosci, R? = 0.99997. Wskazuje on na niemal petng pozytywna

korelacje pomiedzy intensywnoscig sygnatu 2920cm™?

a liczbg grup CH, w fancuchu
molekularnym. Zaktadajgc, ze hipoteza o utrzymaniu stopnia uporzagdkowania wraz ze wzrostem
molekut prekursora jest prawdziwa, sugeruje to niemalze identyczne $rednie uporzagdkowanie dla
wszystkich badanych w tej pracy monowarstw SAM na bazie alkindw. Efekt ten jest wyjatkowo
zaskakujacy, poniewaz systemy molekut organicznych na powierzchniach oznaczajg sie znaczng
iloscig stopi swobody, co sprawia ze tak wierne odwzorowania struktur krystalograficznych naleza
do rzadkosci. Naturalnie, istnieje mozliwos$¢, ze przedstawiony efekt jest artefaktem analizy:
niedoktadnego odciecia tta lub dekonwolucji sygnatu, a takze wariacji przygotowywanych prébek,
jednakze dopasowanie na poziomie R? > 0.99 otrzymano dla trzech niezaleznych powtérzen
powyzszych pomiaréw. Podsumowujgc, pomiary IRRAS monowarstw SAM zbudowanych z
molekut z rodziny alkindw oraz ich analiza, wskazujg na wysokie uporzadkowanie badanych
monowarstw, co najmniej na poziomie podobnym do uporzgdkowania wykazywanego przez
monowarstwy alkanotioli na Au(111). Wyniki spektroskopii w podczerwieni réwniez sugeruja, ze
wysokie uporzgdkowanie wykazujg wszystkie z badanych monowarstw SAM na bazie alkinow.
Ostatnim z wnioskéw wyciggnietych z badan IRRAS jest to, ze o$ gtdwna tancucha molekularnego
alkindw jest prawdopodobnie pochylona pod wiekszym katem do normalnej do powierzchni niz
w przypadku monowarstw SAM alkanotioli na podtozu Au(111). Podobny efekt obnizenia
intensywnosci sygnatu IRRAS zaobserwowano przy poréwnaniu widm IRRAS dla monowarstw
molekut DDT na Au(111) i Ag(111), gdzie z pomiaréw STM wiemy, ze molekuty DDT na Ag(111) s3

mniej pochylone do powierzchni niz na Au(111).3°
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Rys. 27 Widma XPS dla sygnatéw Cls oraz O1ls
badanych monowarstw alkinéw (n =5, 7, 9, 11) oraz
monowarstwy referencyjnej DDT.168

Sktad i strukture chemiczng
fabrykowanych monowarstw sprawdzono
przy uzyciu techniki XPS. Pozwolita ona na
dokfadne okreslenie zawartosci atomow
tlenu w gotowej monowarstwie alkindw.
Pomiary zostaty przeprowadzone dla
trzech zakresow energetycznych,
odpowiadajgcych trzem mozliwym
komponentom badanych monowarstw
SAM: 84 eV - 96 eV dla sygnatéw Au 4f, 278
eV - 293 eV dla sygnatow C 1s oraz 523 eV
- 540 eV dla sygnatow O 1s. Badaniom
poddano catg serie homologiczng
monowarstw alkinéw (n=5, 7,9, 11) oraz
monowarstwe dodekanetiolu jako uktad
referencyjny. Wykresy widm dla sygnatéw
C 1s oraz O 1s dla zmierzonych
monowarstw zostaty umieszczone na Rys.
27. Pierwszg obserwacjg, jakg mozna
poczyni¢ jest to, iz sygnat C 1s dla
monowarstw alkinow oraz dla

monowarstwy referencyjnej jest

symetryczny, co sugeruje tylko jedng posta¢ wegla w badanych monowarstwach oraz brak

komponent odpowiadajgcych utlenionym zwigzkom wegla. Powyisze obserwacje zostaly

potrwierdzone przez przeprowadzong dekonwolucje sygnatéw, ktéra wykazata, ze funkcjg z

najlepszym dopasowaniem do danych jest pojedynczy pik typu Voigt’a. Zastanawiajgcym jest fakt

braku komponenty odpowiadajgcej postaci wegla w hybrydyzacji sp w sygnale C 1s, ktora

pochodzi od atomdéw wegla zaangazowanych w wigzanie potrdjne i powinna by¢ widoczna dla

nieco nizszej energii wigzania ~294.6 eV'’> w stosunku do tej jaka jest obserwowana dla
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alkanotioli ~284.9 eV. Jednakze przy dyskusji tego sygnatu nalezy wzig¢ pod uwage trzy czynniki:
i) stosunek ilosci atoméw wegla w hybrydyzacji sp do atoméw wegla w hybrydyzacji sp3
(pochodzacych z tancucha molekularnego), ii) umiejscowienie czesci molekut z potréjnym
wigzaniem C = C w uporzadkowanej monowarstwie oraz iii) rozdzielczo$¢ instrumentu na
ktéorym przeprowadzono pomiary. Dla monowarstw z rodziny alkindw, atomy wegla o
hybrydyzacji sp stanowig stosunkowo maty procent ogétu atomoéw wegla molekut prekursora (od
25% dla najkrotszych badanych molekut z n = 5 do zaledwie 14% dla najdtuzszych zn = 11), co
powoduje, ze intensywnos¢ sygnatu XPS pochodzgcego od atoméw wegla zwigzanych z
wigzaniem potrdjnym stanowi stosunkowo matg cze$¢ piku C 1s badanych struktur. Dodatkowym
efektem, jeszcze bardziej ograniczajagcym mozliwosc obserwacji sygnatu od atomdéw wegla sp, jest
silne ostabienie tego sygnatu na skutek rozpraszania odpowiednich fotoelektronéw w materiale
znajdujgcym sie pomiedzy zrédtem tego sygnatu a detektorem, co zostato przedstawione w
rownaniu (7). Konsekwencjg tego efektu jest to, ze im blizej powierzchni podtoza znajduje sie dany
atom wegla molekut monowarstwy, tym mniejszy jest jego udziat w catkowitym sygnale C 1s.
Dlatego sygnat od atomdw wegla z potrdjnego wigzania zlokalizowanego przy samej powierzchni

podtoza jest znacznie silniej ttumiony w poréwnaniu do atoméw wegla w faricuchu molekularnym.

Ttumienie intensywnosci sygnatéw pochodzacych ze Zrddet, ktoére znajdujg sie blizej
powierzchni podtoza wynika z faktu, iz na drodze pomiedzy zrédtem sygnatu a detektorem XPS
znajduje sie wieksza ilosé¢ osrodkédw na ktérych dany elektron moze ulec rozproszeniu. Opierajgc

sie na prawie Lamberta-Beer’al’®

i zaktadajac zaniedbywalnie maty wpltyw rozproszen
elastycznych (dla sygnatow C 1s w monowarstwach SAM, dtugos¢ elastycznej drogi swobodnej
jest kilkukrotnie wieksza od dtugosci molekuty),”® a takze to ze Zrddta sygnatu sg punktowe,
mozliwe jest oszacowanie procentowej wartosci poczatkowe] intensywnosci sygnatu
pochodzacych od poszczegdlnych atomdéw C w taricuchu po dotarciu do detektora. Na Rys. 28

zostato zamieszczone podsumowanie powyzszych obliczen.
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XPS Detektor Wartosc sygnatu

Numeracja po przejsciu
atomu wegla przez
monowarstwe
C14 CH,
C13 Ci4 100%
C12
C11 c12 91%
C10
C9 C10 82%
C8
C7 cs 75%
C6 .
C5 Cé6 68%
C4
ca 62%

c3 M G
C2 W ® 2 56%
C1 CH CH

Rys. 28 Pogladowy schemat przedstawiajgcy droge elektronu przez monowarstwe SAM tetradecyny i
propynu oraz tabela podsumowujgca warto$¢ poczatkowej intensywnosci sygnatu po przejsciu przez
monowarstwe SAM w zaleznosci od Zrédta sygnatu wyliczona za pomoca réwnania Lambert’a — Beer’a.
Etykiety C1, C2, ..., Cl14 reprezentujg numeracje atoméw C w molekule monowarstwy SAM. Na
podstawie wynikéw zebranych w tabeli mozna zaobserwowaé, iz jedynie okoto potowa elektronéw
pochodzacych z atomu C2 dociera do detektora.

Kolejng obserwacja, jakg mozna dokonaé na podstawie wykresdw z Rys. 27, jest to ze
sygnat O 1s dla monowarstw alkindw jest na podobnym poziomie jak dla refencyjnej prébki
alkanotiolu (stosunek intensywnosci sygnatu O 1s do sygnatu C 1s dla monowarstw alkinéw <
0.06). Stoi to w bezposrednim kontrascie do wnioskéw z wczesniejszych prac,'631%4 ktérych
autorzy twierdzili, ze atomy tlenu sg wrecz niezbedne do wytworzenia wigzania pomiedzy

molekutami alkinéw a podtozem Au. Jednoczesnie nalezy podkresli¢, ze dane przedstawione w
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tych pracach wskazuja na bardzo niski poziom uporzadkowania otrzymanych monowarstw 163,165
Mozna dojs¢ do wniosku, iz istnieje bezposrednia korelacja pomiedzy poziomem tlenu w prébce,
a uporzadkowaniem monowarstwy SAM, tzn. niski poziom tlenu gwarantuje wysoki poziom
uporzadkowania monowarstw SAM na bazie alkindw. Bardzo niski, lecz nie zerowy poziom tlenu
wskazuje na to, ze monowarstwy SAM alkindw sg bardziej podatne na utlenianie. Ten efekt
zostanie gtebiej przeanalizowany w dalszych czesciach rozprawy, w rozdziale 3.1.4. Nastepnym
krokiem analizy pomiaréw XPS byto wyznaczenie iloSciowe intensywnosci zebranych sygnatéw Au
4f dla badanych monowarstw oraz zastosowanie zmodyfikowanego réwnania (13 do wyznaczenia
efektywnej grubosci monowarstw. Modyfikacja rdwnania (13 sprowadza sie do podmiany
parametru dtugosci pierwszych dwdéch wigzan z._g_,4, na parametr dtugosci tylko pierwszego
wigzania z4,_c, co zostato wymuszane przez fakt braku hetero-atomu w roli atomu wigzgcego
molekuty alkinbw do powierzchni oraz tego ze atom C wigzacy molekute do powierzchni jest
nierozréznialny od atoméw C z tancucha molekularnego. Docelowe rdéwnanie wyglada

nastepujaco:

[1— exp (— d=Zcpu ZC_A”)]

ICls ACls

= Kppr- (20)

Lyyag exp (_ X d )
Au4f

Gdzie, I¢q5 to intensywnosSc sygnatu C 1s, I4,45 to intensywnosc sygnatu Au 4f, Kppr to

stata aparaturowa wyznaczana z pomocg pomiaru referencyjnego dla monowarstwy molekut
DDT, d to efektywna grubos¢ monowarstwy, A;s to $rednia droga atenuacji sygnatu
fotoelektronéw C 1s przez materiat monowarstwy, 44,45 to Srednia droga atenuacji sygnatu
fotoelektronéw Au 4f przez materiat monowarstwy oraz z._4, to dtugos¢ wigzania pomiedzy
ostatnim atomem podfoza a pierwszym atomem wegla molekuty. Dtugos¢ z._,, zostafa
wyznaczona z pomoca metod DFT i wynosi 2.2A.177 Podobnie jak przy wyznaczaniu réwnania (13,

réwniez przy wyprowadzaniu réwnania (20 przyjeto zatozenie o znikomo niskim wptywie zamiany
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Rys. 29 Wykres zaleznosci efektywnej grubosci od liczby n, czyli ilosci grup CH, w fancuchu
molekularnym molekut alkindw budujacych badane monowarstwy.*%® Punkty na wykresie reprezentujg
wyznaczone wartosci efektywnej grubosci z danych pomiarowych, natomiast ciggta linia to wykres
funkcji liniowej dopasowanej do punktéw za pomocy regresji liniowej. Wykres zaleznosci zostat
ekstrapolowany do wartoscin = 0.

monowarstwy atoméw S—C na atenuacje badanych sygnatéw. W tym miejscu warto
przypomnieé, ze wyznaczona efektywna grubos¢ monowarstwy jest mocno zwigzana z pomiarem
referencyjnym, i nie nalezy interpretowaé wartosci tego parametru wprost. Natomiast, gdy
zachowywane sg state warunki pomiaréw badanych monowarstw oraz wysoka jakos$¢
monowarstwy referencyjnej, rdwnania (13) oraz (20) pozwalajg na zmiane reprezentacji ilosci
materiatu ze skali eksponencjalnej (intensywnos¢ sygnatow XPS) na skale liniowg (efektywna
grubosé). Zabieg ten sprawia, ze poréwnywanie ilosci materiatu na prébek monowarstw molekut
o réznej ilosci grup CH, staje sie bardziej intuicyjne i klarowne. Po zastosowaniu réwnania (20)
do catej rodziny monowarstw SAM zbudowanych z molekut alkindw, wyniki umieszczono na

wykresie, ktéry wida¢ na Rys. 29.

Do wyliczonych wartosci efektywnej grubos$ci dopasowano wykres funkcji liniowej w celu
wyznaczenia zaleznosci pomiedzy efektywng grubosciag monowarstw, a liczbg n, czyli iloscig grup

CH, w fancuchu molekut budujacych dane monowarstwy. Uzyskano dopasowanie o
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wspétczynniku  R? = 0.96, co sugeruje, ze monowarstwy z przedstawionego szeregu
homologicznego wykazujg podobny stopien uporzadkowania, gestos¢ upakowania, rozktad
powierzchni domen oraz gestosci defektéw. Dodatkowo, ekstrapolowano wykres zaleznosci poza
posiadany zakres danych do n =0, w celu wyznaczenia efektywnej grubosci hipotetycznej
monowarstwy molekut HC = C — CH3; na Au(111). Wyznaczona wartos¢ efektywnej grubosci to
~5.94, ktéra jest bardzo zblizona do geometrycznej dtugosci kompleksu Au — C = C — CH,
wynoszacej ~5.64, co sugeruje, ze 0 gtéwna molekut w hipotetycznej monowarstwie moze by¢
réwnolegta lub nachylona pod matym katem do normalnej do powierzchni. Tego wniosku nie
mozna bezposrednio odnies¢ do monowarstw alkindbw zawierajgcych grupy CH,, poniewaz o0$
gtéwna molekut zmienia swojg geometrie, gtéwnie ze wzgledu na kat wigzania pomiedzy atomem
C zaangazowanym w wigzanie potrdjne, a atomem C z pierwszej grupy CH, w tancuchu
molekularnym. Natomiast nadal mozliwe jest przeniesienie uzyskanego wniosku do geometrii
wigzania molekut alkinéw do powierzchni wzgledem osi wigzania potréjnego, gdyz dla molekut o
n =0 o$ gtdbwna molekuty i oS wigzania potrdjnego lezg na tej samej linii. Jest to o tyle
wartosciowa informacja, ze interfejs pomiedzy molekuta a powierzchnig podtoza jest wyjatkowo
trudny do zbadania, a przedstawiona metoda moze wnies¢ dodatkowe wskazéwki w stosunkowo
prosty eksperymentalnie sposéb. Podsumowujac, niski poziom tlenu w pofgczeniu z faktem braku
komponent odpowiadajgcych utlenionym stanom atomdéw wegla w sygnale C 1s sugeruje, ze
atomy tlenu nie tylko nie sg niezbedne, lecz wrecz sg niepozgdanym ,,zanieczyszczeniem”, ktéry
uniemozliwiajg poprawne uporzadkowanie monowarstw alkindéw. Dodatkowo, liniowos¢
zaleznosci efektywnej grubosci monowarstw od ilosci grup CH, w fancuchu molekularnym
molekut prekursoréw sugeruje, ze gestos¢ upakowania oraz kat nachylenia osi gtéwnej molekut

jest podobny w zakresie catej analizowanej tutaj serii alkindw.
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| n=35 | n=7 | n=9 | n=11

Adv. water
contact angle 113°+£1° 111°£1° 113°+£1° 115° +1°

Tabela 2 Wyniki pomiaréw dynamicznego kata zwilzania dla monowarstw molekut alkinéw z liczbg grup
CH, w fancuchu molekularnymn = 5,7,9,11.

Ostatnig z metod uzytg do okreslenia uporzgdkowania monowarstw SAM na bazie alkindw
osadzonych na powierzchni Au(111) jest pomiar dynamicznego kata zwilzania WCA. Pomiar ten
pozwala na okreslenie trendu orientacji grupy koncowej w przestrzeni dla badanych
monowarstw. Wyniki pomiardw zostaty zamieszczone w Tabela 2. Bazujac na nich, mozna
zaobserwowac, ze badana seria monowarstw wykazuje sie wysokg i statg wartoscig kata zwilzania,
ktdra jest zgodna z wartosciami dynamicznego kata zwilzania dla monowarstwy referencyjnej DDT
na Au(111) zmierzonymi zaréwno przez autora rozprawy (112.6°), jak i danymi dla DDT/Au
umieszczonych w dostepnej literaturze (112°)1%4. Natomiast, jezeli pordwnamy otrzymane tutaj
wartosci kata zwilzania dla monowarstw alkindw z wartosciami otrzymanymi przez autorow
wczesniejszych prac (89° — 98°),'% to sg one znaczaco wyzsze. Jako, ze monowarstwa
referencyjna charakteryzuje sie podobng budowg molekut, strukturg warstwy oraz identyczng
grupa koncowa co badane ukfady alkindw, to mozna przypuszczaé, ze monowarstwy o podobnej
wartosci kata zwilzania bedg wykazywaty na podobny poziom gestosci upakowania molekut oraz
orientacji metylowej grupy funkcyjnej, co przektada sie na podobng strukture uporzgdkowania

obu typow monowarstw.

Podsumowujgc uzyskane wyniki mozemy stwierdzi¢, ze wszystkie przeprowadzone
pomiary spektroskopowe oraz mikroskopowe, a takze pomiary kata zwilzania, wskazujg na
wysokg jako$é probek monowarstw alkindw na Au(111) przygotowanych metodg zaproponowang
przez autora pracy. Choé z zadnego z przeprowadzonych eksperymentdw rozpatrywanych
indywidualnie nie mozna wyciggna¢ rozstrzygajgcych wnioskéw, to fakt iz wszystkie te
eksperymenty w sposéb niezalezny i komplementarny wskazujg na wysoki poziom gestosci oraz
uporzadkowania tych monowarstw pozwala nam jednoznacznie potwierdzi¢ tg hipoteze. W tym

miejscu warto zauwazyé, iz wszystkie pomiary zostaty przeprowadzone niezaleznie od siebie, na
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probkach przygotowanych w dedykowanych seriach. tgcznie, do zebrania wynikow
przedstawionej w niniejszej pracy przygotowano 192 prébki metodg w wariancie poza komorg
srodowiskowa GloveBox, z czego 164 probki wykazywaty wysoka wartos¢ kata zwilzania (w
zakresie 110° 4+ 3°), co uznawano na poprawnie przygotowang probke. Na podstawie
powyzszych liczb wyznaczono skutecznos¢ metody na poziomie ~85%. Przygotowano réwniez 24
probki metodg w wariancie wewngatrz komory srodowiskowej GloveBox, z ktérych 22 wykazaty
podobnie wysoka wartos¢ kata zwilzania. Skutecznos¢ metody wzrosta zatem do ~92%, co
sugeruje, ze wptyw koncentracji tlenu w srodowisku eksperymentu ma charakter ciggty, a nie
skokowy i kazde dodatkowe ograniczenie obecnosci tlenu w trakcie wytwarzania monowarstw
powinno doprowadzi¢ do dalszego poprawienia skuteczno$ci zaproponowanej metody

formowania monowarstw alkindw na powierzchni metali.

100



3.1.4 Fabrykacja utlenionych monowarstw oraz eksperymenty starzeniowe

W celu weryfikacji zaproponowanej metody fabrykacji, przygotowano prébki
monowarstwy alkindw —tetradecyny (n=11) bez przyjmowania specjalnych srodkéw ograniczenia
obecnosci tlenu w srodowisku eksperymentu oraz przebadano je przy pomocy techniki XPS.
Wyniki pomiardow, ktére zostaty umieszczone na Rys. 30, potwierdzajg fakt otrzymania przez
autora pracy natlenionych prébek o bardzo zblizonych charakterystykach do prébek opisanych
we wczesniejszych publikacjach,'®® w szczegdlnosci mowa tu o (i) obecnosci sktadowych sygnatu
C 1s odpowiadajgcych wysokim wartosciom energii wigzania charakterystycznej dla procesu
utleniania oraz (ii) wysokiej wartosci stosunku intensywnosci sygnatéw O 1s/C 1s. Kontrast w
sktadzie molekularnym pomiedzy monowarstwg utleniong a monowarstwg przygotowang w
warunkach ograniczenia ekspozycji na tlen, sugeruje, ze reakcja z tlenem zachodzi w trakcie
chemisorpcji molekut prekursoréw do powierzchni Au(111). W literaturze znane sg przypadki,
gdzie zwigzki Au,l’®18 petnity role katalizujgca reakcje utleniania zwigzkéw z potréjnym

wigzaniem C = C, wiec jest to prawdopodobne, ze i w tym przypadku atomy na powierzchni
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Rys. 30 Wykresy pomiaréw XPS w zakresach Cl1s i Ols dla prébek monowarstwy tetradecyny (n=11) na
Au(111) przygotowanych w warunkach beztlenowych (gérne wykresy) oraz warunkach tlenowych
(dolne wykresy).168
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spetniajg podobng funkcje. Pomimo tego, ze wykazanie, ze Au jest katalizatorem utleniania
alkinéw uzytych do formacji monowarstw SAM jest niewatpliwie interesujgcym kierunkiem

dociekan, to niestety wykracza to poza zakres badan prezentowanych w niniejszej pracy.

W nawigzaniu do poprzedniego paragrafu, gdzie zostaty przedstawione wyniki badan nad
wptywem obecnosci tlenu w trakcie procesu formowania monowarstwy na bazie terminalnych
alkinéw, nasuwa sie pytanie jak odporne sg monowarstwy SAM alkindw po uformowaniu zwartej
monowarstwy. OdpowiedZ na to pytanie mogto by okresli¢ uzytecznos¢ monowarstw SAM
alkindw w procesach przemystowych oraz fatwos¢ przeprowadzania szeregu innych badan, gdzie
kontrolowanie atmosfery jest niewykonalne, stosunkowo trudne albo kosztowne. W tym celu
przeprowadzono eksperymenty starzeniowe probek monowarstw alkindw, polegajace na
fabrykacji oraz selekcji poprawnie uformowanych monowarstw, a nastepnie pozostawienie ich w
zaciemnionym miejscu w ekspozycji na dziatanie powietrza przez 14 dni. Podany okres czasu
zostat wybrany w oparciu o analogiczne eksperymenty przeprowadzona na monowarstwach
alkanotioli.'®! Do przeprowadzenia eksperymentu przygotowano dwie prdbki: monowarstwy
tetradecyny na powierzchni Au(111) oraz dodekanotiolu na tej samej powierzchni jako ukfadu
referencyjnego. Kompozycja molekularna oraz poziom tlenu byty sledzone z pomocg pomiardéw
XPS, ktére odbyty sie po raz pierwszy zaraz po wytworzeniu prébek, a nastepnie ponownie po 14

dniach ekspozycji na powietrze obu prébek. Wyniki zostaty zebrane i sg przedstawione na Rys. 31.

Po okresie ekspozycji, intensywnos$é sygnatu O 1s dla prébki referencyjnej wzrosta o okoto
70%, natomiast intensywnos¢ sygnatu C 1s pozostata, w granicach btedu, na tym samym poziomie.
W przypadku probki alkindw réwniez zaobserwowano wzrost intensywnosci sygnatu O 1s.
Niestety, ze wzgledu na brak mozliwosci wyznaczenia piku O 1s zaraz po fabrykacji (intensywnos¢
sygnatu jest na zbyt niskim poziomie w stosunku do szumu), nie jest mozliwe skwantyfikowanie
réznicy przed i po ekspozycji tej prébki na powietrze. Mozliwe jest natomiast przeprowadzenie
analizy porownawczej dynamiki zmian sygnatu Ol1s w stosunku do prébki referencyjnej. W tym
miejscu jest wyraznie widoczna réznica pomiedzy monowarstwami, poniewaz sygnat O 1s prébki
tetradecyny na Au(111) jest ~2.5 razy bardziej intensywny niz w przypadku monowarstwy

dodekanotiolu. Biorgc pod uwage podobng strukture krystaliczng dla obu typéw monowarstw
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SAM (jak wykazano w poprzednim rozdziale) oraz fakt podobnej dtugosci molekut tworzgcych te
monowarstwy (co oznacza podobny poziom ttumienia sygnatu XPS), mozemy przyja¢, ze stosunek
intensywnosci sygnatéw O 1s dla badanych prébek jest zblizony do stosunku koncentracji atomoéw
tlenu na interfejsie molekuta-metal. Z otrzymanych wynikéw wynika, ze podatnos¢ na utlenianie
monowarstw alkindw jest wieksza niz w przypadku analogicznych monowarstw alkanotioli.
Dodatkowo, jezeli porownamy sygnat O 1s Swiezo przygotowanej préobki alkindw w warunkach z
dostepnoscia tlenu (patrz Rys. 30) oraz probki przygotowanej w warunkach ograniczenia poziomu
tlenu, ktérg pozostawilismy na dziatanie tlenu atmosferycznego przez 14 dni (patrz Rys. 31) to
zauwazymy, ze intensywnos$¢ sygnatu dla pierwszej z probek jest wieksza o okoto 40%. Ta rdéznica
jest zastanawiajaca, poniewaz koncentracja tlenu w roztworze alkoholu etylowego jest okoto ~35
razy mniejsza niz w powietrzu, a takze czas ekspozycji prébki na tlen w przypadku fabrykacji
,tlenowej”, nie poddanej procesowi starzenia byt ~20 krétszy. Oba czynniki powinny
spowodowac znaczne spowolnienie przebiegu reakcji utleniania

molekut monowarstwy,

natomiast obserwowana jest znacznie wieksza ilos¢ produktéw, co w potaczeniu z faktem
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Rys. 31 Wykresy wynikow eksperymentow starzeniowych monowarstw dodekanotiolu na Au(111) (a)
oraz tetradecyny na Au(111) (b). Gorne wykresy reprezentujg widma sygnatow Cls i O1s zebrane zaraz
po fabrykacji probek, natomiast dolne przedstawiajg widma tych samych sygnatow po okresie 14 dni
ekspozycji na dziatanie powietrza.
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mowigcym, ze aby dana reakcja miata szanse zajs¢ to wszystkie jej substraty muszg znalezé sie w
bliskim sgsiedztwie, sugeruje, ze zwarta monowarstwa SAM alkinéw skutecznie utrudnia
penetracje czgsteczek tlenu w gifagb monowarstwy do interfejsu pomiedzy monowarstwg a

podtozem.

Analiza sygnatéw C 1s dla prébek alkindw przed oraz po ekspozycji na powietrze, wykazata
zwiekszenie szerokosci potéwkowej piku C 1s po ekspozycji o okoto 15% (z wartosci 1.8 eV do 2.05
eV). Dodatkowo, pik ten przestat by¢ symetryczny, na co wskazuje pojawienie sie niezerowej
skos$nosci dopasowania do piku C 1s w strone wyzszych energii wigzania. Oba efekty mozna
wyttumaczy¢ pojawieniem sie dodatkowej, wysoko energetycznej komponenty sygnatu C 1s,
prawdopodobnie bedacej manifestacjg pojawienia sie utlenionych grup wegla w systemie.
Niestety, doktadne oznaczenie ilosciowe powstatej komponenty nie byto mozliwe, bazujac na
otrzymanych danych, ze wzgledu na ich niskg rozdzielczos¢. Podobnie jak przy analizie sygnatéw
O 1s, warto porownac sygnaty C 1s dla swiezej prébki przygotowanej w warunkach ,tlenowych”
oraz prébki przygotowanej ,beztlenowo”, lecz wystawiong na dziatanie powietrza przez 14 dni.
Gtéwna réznicg pomiedzy tymi prébkami, jest to ze dla pierwszej z nich obserwowany jest znaczny
pik odpowiadajacy utlenionym grupom wegla, natomiast w przypadku drugiej z prébek, choé
jestesmy w stanie zidentyfikowa¢ obecnos¢ wysoko energetycznej komponenty sygnatu C 1s, to
oznaczenie ilosciowe jest niemozliwe ze wzgledu na jej zbyt niskg intensywnos$é. Podobnie jak w
przypadku analizy sygnatu O 1s wynik ten wyraZnie pokazuje, ze proces utleniania zachodzi
znacznie bardziej efektywnie podczas procesu formowania warstwy niz juz po jej uformowaniu
gdzie dobrze uporzagdkowana struktura warstwy stanowi przeszkode dla czgsteczek tlenu. Efekty
poszerzania piku Cls oraz wystgpienia skosnosci nie pojawity dla prébki refencyjnej alkanotiolu,
co jest zrozumiate poniewaz atomem ulegajgcym utlenieniu w trakcie procesu starzenia jest atom

S, ktérego sygnat nie byt sledzony w trakcie eksperymentu.

Podsumowujgc, mozina stwierdzi¢, ze monowarstwy SAM alkindw przygotowane
proponowang przez autora pracy metodg, charakteryzujg sie odpornoscig na utlenianie, jednakze
jest ona mniejsza niz w przypadku modelowych uktadéw SAM — alkanotioli na Au(111). W zwigzku

z powyzszym, mozna dojs¢ do wniosku, ze mozliwa jest praca z monowarstwami SAM alkinéw bez
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Scisle  kontrolowanej atmosfery, aczkolwiek rekomendowane jest przeprowadzanie
eksperymentéw w stosunkowo krétkim oknie czasowym (do 24 godzin), ktdre zaczyna sie zaraz

po zakonczeniu procesu fabrykacji.
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3.1.5 Stabilnos¢ monowarstw SAM alkindéw

Stabilnos¢ monowarstw SAM jest szerokim pojecie, ktére mozna rozumie¢ na wiele
sposobdéw. Na przyktad, odpornosé monowarstw SAM na wptyw tlenu w powietrzu mozna nazwa¢
pewnym rodzajem stabilnosci. Kolejnymi rodzajami stabilnosci w kontekscie monowarstw SAM
sg: odporno$¢ na temperature lub odpornos¢ monowarstwy na wymiane konkurencyjnymi
molekutami. Ogdlnie rzecz ujmujac, stabilnos¢ mozna zdefiniowac jako odpornos¢ uktadu na
fizyko-chemiczne bodzce zewnetrzne. W tym rozdziale zostang opisane eksperymenty prébkujgce
stabilno$¢ termiczng oraz stabilnos¢ na wymiane monowarstw alkindw osadzonych na

powierzchni Au(111).

W pierwszym etapie pomiardw analizie stabilnosci termicznej poddano monowarstwe
tetradecyny (n =11) oraz dodekanotiolu, jako uktad referencyjny. Do eksperymentu wykorzystano
uktad spektroskopii XPS, w ktérym zainstalowano uchwyt na prébki z wbudowanym grzejnikiem.
Aby uzyskaé powtarzalne warunki wymiany ciepta dla badanych prébek wykorzystano kontroler
grzejnika ze specjalnym programem kontroli temperatury. Pierwszym krokiem pomiaru byto
zebranie sygnatéw Au 4f, C 1s, O 1s oraz S 2p (tylko dla prébek dodekanotiolu) w temperaturze
pokojowej, w celu zweryfikowania jakosci prébek, a nastepnie wigczono program grzania. W
kolejnym kroku podwyzszono temperature do 40°C w tempie 5 oc/min' Po osiggnieciu zadanej
temperatury odczekano 5 minut w celu stabilizacji temperatury prébki, a nastepnie
przeprowadzano pomiar XPS. Sygnatami zbieranymi w wyzszych temperaturach byty Au 4fi C 1s,
poniewaz sg to jedyne sygnaty wspdlne dla obu prébek. Po zakonczeniu zbierania widma XPS,
procedure podgrzewania powtarzano, tak aby uzyskaé kolejne punkty pomiarowe co 20°C w
zakresie temperatur od 40°C do 240°C. Zebrano réwniez dwa dodatkowe punkty pomiarowe dla
temperatur 275°C oraz 350°C, aby sprawdzi¢ zachowanie probek dla bardzo wysokich
temperatur. Uktad XPS wykorzystany w tych pomiarach byt identyczny do opisanego w rozdziale
3.1.3. Dla kazdego z zebranych widm przeprowadzono analize ilosciowg, w wyniku ktorej

uzyskano wartosci intensywnosci sygnatéw C 1s oraz Au 4f, ktére nastepnie znormalizowano do

106



— = Tetradec-1-yne — = Tetradec-1-yne
3 e DDT E e DDT
B 1,51 @ 1,51 B B
> s SETTEIIE
.g .g E I | L]
L ] g it
E 1.0 #4 E 10 ¥4+
he] ¢ el
8 \g I
© ° ©
g 051 ‘ E 051
3 (]
O \ M
Z e = » "Z—
%) e 3
O 0,01 oo s e o o 2 50.
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temperature (°C) Temperature (°C)

Rys. 32 Wykresy wynikdw analizy ilosciowej eksperymentow stabilnosci termicznej prébek tetradecyny
na Au(111) (czerwony) oraz dodekanotiolu na Au(111) (niebieski) dla sygnatéw C 1s (A) oraz Au 4f (B).
Punkty na wykresach reprezentujg punkty pomiarowe (wraz z niepewnosciami), natomiast ciggta linia
to wykres trendu dopasowanego do danych.

wartosci intensywnosci jakg zarejestrowano dla prébki w temperaturze pokojowej. Wykresy

przedstawiajgce wynik opisanej analizy zostaty umieszczone na Rys. 32.

Bazujac na wykresie dynamiki sygnatu C 1s, mozna zauwazy¢, ze w poczgtkowych etapach
eksperymentu, sygnat C 1s nieznacznie rosnie dla obu badanych prébek i osigga maksymalng
warto$¢ w temperaturze 60°C. Jako ze obserwowany jest wzrost sygnatu, to stosunkowo
bezpiecznym zatozeniem jest brak desorpcji molekut monowarstwy z powierzchni na tym etapie,
co sprowadza sie do tego, ze parametr 1815 z rownania (8) pozostaje staty. Sprawia to, ze wzrost
sygnatu C 1s jest wywofany przez czynnik eksponencjalny réwnania, co wskazuje, ze atenuacja
sygnatu zostata zmniejszona w wyniku dziatania temperatury. Taka sytuacja moze zostaé
spowodowana miedzy innymi przez desorpcjg cienkiej warstwy wody z powierzchni
monowarstwy, ktéra w niewielkich ilosciach moze by¢ obecna na powierzchni prébki a jej
obecno$é na powierzchni utrudnia dotarcie fotoelektronéw z atoméw wegla do detektora. W
temperaturach powyzej 60°C, obserwowany jest wyrazny spadek intensywnosci sygnatu dla obu
probek, ktéry jest obecny az do temperatur okoto 160 — 180°C. Aby skwantyfikowa¢ tempo
zmniejszania sie intensywnosci sygnatu C 1s, do danych pochodzgcych z pomiardw obu prébek

dopasowano wykres sparametryzowanej funkcji sigmoidalne;j:
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A —A
y = 1 2 + 4, (21)
1+ exp((T—To) C)

gdzie y to znormalizowana intensywnos¢ sygnatu, T to temperatura, A; to amplituda zmiany

sygnatu, A, to poziom sygnaty po zmianie, T, to centrum przetamania funkcji (w °C), C to

parametr okreslajagcy dynamike zmian sygnatu wraz ze zmiang temperatury (w 1/°C)'
Wspétczynnik dT dla préobki monowarstwy molekut dodekanotiolu wynosi € = 0.0862 1/°C' dla

prébki monowarstwy molekut tetradecyny wynosi € = 0.0508 1/oC, natomiast wspétczynnik

mowiacy o centrum przetamania funkcji T, dla prébki monowarstwy molekut dodekanotiolu
wynosi Ty = 122.6°C, dla prébki monowarstwy molekut tetradecyny wynosi T, = 122.8°C, co
wskazuje, ze tempo spadku intensywnosci dla obu prébek jest poréwnywalne. Miejscem, gdzie
przebiegi eksperymentu dla badanych préobek zaczynajg sie znacznie réznié, s temperatury
powyzej 180 °C. Dla referencyjnej monowarstwy tiolu, sygnat C 1s zaczyna by¢ nierozréznialny od
szumoéw tta, natomiast w przypadku prébki alkindbw obserwowany jest wyrazny sygnat na
poziomie ~30% intensywnosci sygnatu zmierzonego dla probki w temperaturze pokojowej. Co
ciekawe, intensywnos$¢ sygnatu C 1s alkindw jest stabilna w temperaturach nawet do 350°C.
Oprécz intensywnosci, sam ksztatt pikéw C 1s préobki monowarstwy alkinow ulega zmianie, co
staje sie widoczne, jezeli pordwnamy pomiary XPS alkindw w temperaturze pokojowej i w
temperaturze 350°C, co zostato zaprezentowane na Rys. 33. Zmianie ulegta pozycja centrum piku,
co przejawito sie przesunieciem piku w strone nizszych energii z 284.6 eI/ (w temperaturze

pokojowej) do 284.0 eV (w temperaturze 350°C).
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Rys. 33 Wykres widma C1s dla prébek tetradecyny na Au(111) w temperaturze pokojowej (niebieski
wykres) oraz w temperaturze 350°C. Prostopadte linie reprezentujg potozenie centrum pikow.
Przeliczenie intensywnosci sygnatu C 1s dla proébki alkinébw w temperaturze 350°C na
efektywng grubos¢ prébki daje wynik 444, co sugeruje ze w wyniku dziatania wysokiej
temperatury na monowarstwe tetradecyny nastepuje przerwanie wigzania pomiedzy trzecim a
czwartym atomem w tafcuchu molekularnym, liczac od powierzchni podtoza. Jako, ze procesy
desorpcji termicznej jest uzalezniony od stabilnosci najstabszego wigzania chemicznego w
uktadzie mozemy przypuszczaé, ze takim wtasnie wigzaniem jest wigzanie pomiedzy trzecim, a
czwartym atomem wegla monowarstwy tetradecyny. Powyzszy wniosek popieraja réwniez
wyliczenia DFT dla wolnostojgcych molekut tetradecyny, gdzie atom wodoru z grupy alkynowej
(H — C = C—) zostat zastgpiony atomem ztota. Schemat wyliczonych wartosci energii wigzan w
opisanym uktadzie zostat przedstawiony na Rys. 34. Jest to interesujgca witasnos¢ badanego
uktadu SAM, poniewaz sposréd monowarstw SAM bazujgcych na najczesciej uzywanych grupach

czotowych tiolowej badz selenolowej, najstabsze wigzanie uktadu jest bezposrednio zwigzane z
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Rys. 34 Wyznaczone wartosci energii wigzania dla poszczegdlnych wigzan w molekule decyny

powigzanej z atomem Au na bazie obliczern DFT. Jednostkg energii wigzan sg elektronowolty (eV).

Najstabsze wigzanie znajduje sie pomiedzy atomem C3 a C4, numerujac od atomdw grupy czotowe;.
atomem wigzgcym molekuty do powierzchni podtoza i wystepuje pomiedzy tym atomem a
pierwszym atomem wegla w faricuchu molekularnym.®2 Nawet uznajac, ze oba atomy wegla
zaangazowane w wigzanie potrdjne tetradecyny tworzg grupe wigzacg, to nadal najstabsze
wigzanie systemu znajduje sie poza bezposrednim sgsiedztwem tej grupy. Obliczenia zostaty
przeprowadzone przez grupe prof. dr hab. Mariusza Krawca z Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie z uzyciem symulacji DFT. Wartosci energii wigzan wyznaczono jako
réznice pomiedzy energig swobodng kompleksu Au — molekuta oraz sume energii swobodnej

fragmentéw kompleksu po dysocjacji poszczegdlnych wigzan.

Jak zostato wczes$niej wspomniane, potozenie piku C 1s prébki monowarstwy tetradecyny
przesuneto sie z 284.6 eV do 284.2 eV w wyniku dziatania temperatury. Wedtug tablic XPS pik o
energii 284.6 eV dopowiada atomom wegla w hybrydyzacji sp® natomiast pik o energii 284.2 eV
odpowiada atomom wegla w hybrydyzacji sp?, co sugeruje, ze po desorpcji wiekszosci taricucha
molekularnego nastepuje transformacja pozostatego na powierzchni materiatu do atoméw o
hybrydyzacji sp?. Aczkolwiek, istnieje réwniez alternatywna i bardziej prawdopodobna hipoteza
ttumaczgca dokonane obserwacje. Desorpcja wiekszosci tancucha molekularnego ,odstonita”
atomy wegla znajdujace sie przy powierzchni. To ,odstoniecie” spowodowatoby zmniejszenie
ostabienia komponentu sygnatu o energii 284.0 eV pochodzacej od atomdw, ktdre znajdujg sie w
hybrydyzacji sp. W potaczeniu ze zmniejszeniem sie intensywnosci komponenty sp3, efektywnie
doprowadzitoby do wyrdwnania udziatu obu komponent w sygnale C 1s. Dodatkowym efektem
dopetniajgcym obraz jest poszerzenie pikdw XPS, co jest spowodowane zwiekszeniem

wspotczynnika rozproszenia fotoelektrondw na co raz intensywniej wibrujgcych atomach
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monowarstwy wraz ze wzrostem temperatury.® Jest mozliwe, ze natozenie efektéw zwiekszenia
udziatu komponenty sp wraz temperaturowym poszerzeniem pikéw C 1s mogto doprowadzi¢ do
powstania kumulatywnego piku obserwowanego dla prébki monowarstwy tetradecyny w
temperaturze 350°C. Dodatkowo, w trakcie pomiaréw temperaturowych zaobserwowano
wysokg stabilnos¢ sygnatu C 1s w wysokich temperaturach, zaréwno pod wzgledem
intensywnosci, jak i potozenia, co moze Swiadczy¢ o polimeryzacji pomiedzy sgsiadujgcymi
molekutami. Ten efekt manifestowatby sie pojawieniem sie pojedynczego piku w pozycji 284.2 eV
w widmie C 1s, co odpowiada komponencie sp?. Aby rozstrzygnaé ten dylemat nalezatoby
przeprowadzi¢ analogiczny eksperyment przy uzyciu wysokorozdzielczego XPS (HRXPS) na zrddle
synchrotronowym. Wyzsze parametry rozdzielczosci energetycznej pozwolity by na pozyskanie
doktadnego obrazu struktury sygnatu C 1s dla badanego ukfadu. Niestety, przeprowadzanie

pomiaréw z udziatem zrdédet synchrotronowych lezy poza zakresem niniejszej pracy.

Obserwacje jakie mozna dokonaé na podstawie danych z widm sygnatu Au 4f sg spdjne z
tym co zostato zaobserwowane na bazie widm sygnatu C 1s. Do zebranych danych widm Au 4f
dopasowano funkcje sigmoidalng i podobnie jak w przypadku widm C 1s wyznaczono parametry
przetamania funkcji T, oraz wspétczynnika dT, ktére wynoszg odpowiednio: Ty = 113.2°CiC =
0.0820 1/0C dla prébki DDT oraz T, = 118.2°C i C = 0.0505 1/oc dla prébki tetradecyny.
Powyzsze wartosci wspdtczynniki sg zblizone z warto$ciami wyznaczonymi na podstawie sygnatu
C 1s. Jednakze intensywnos$¢ sygnatu Au 4f zaczyna wzrastaé wraz ze wzrostem temperatury,
zaréwno w przypadku prébki monowarstwy DDT, jak i monowarstwy tetradecyny, co stoi w
bezposrednim kontrascie do zachowania sygnatu C 1s. Efekt ten mozna wyttumaczy¢ tym, ze po
desorpcji fragmentéw molekut monowarstwy, sygnat pochodzgcy od Au —atoméw podtoza, musi
przejs¢ przez cienszg monowarstwe rozpraszajgcg i tym samym intensywnos¢ sygnatu Au 4f, jaki
dociera do detektora jest wiekszy w wyzszych temperaturach niz w temperaturze pokojowej. Jesli
poréwnamy przebiegi eksperymentu pomiedzy prébkami to zauwazymy, ze w przypadku
monowarstwy DDT sygnat Au 4f osigga wyzszg wartos¢ intensywnosci niz sygnat z prébki
tetradecyny, co jest spdjne z zachowaniem sygnatu C 1s i wynika z jedynie czeSciowej desorpcji

monowarstwy w przypadku tetradecyny.
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W ramach niniejszej pracy przeprowadzono pomiary XPS w rosngcych temperaturach
probek DDT oraz tetradecyny. Z wynikdw wytania sie przejrzysty obraz w ktérym stabilnos¢
termiczna obu monowarstw jest bardzo podobna. Jednakie w przypadku monowarstwy
tetradecyny termiczna desorpcja nie prowadzi do usuniecia catej monowarstwy w analizowanym
zakresie temperatur, a jedynie jej wiekszej czesdci, najprawdopodobniej poprzez rozerwanie
wigzania C-C znajdujgcego sie w poblizu wigzania C=C. Wynik ten wskazuje na znacznie wiekszg
stabilno$¢ wigzania molekut alkinéw do powierzchni Au(111) w poréwnaniu do monowarstw na
bazie tioli, pomimo podobnej stabilnosci termicznej monowarstw, ktdra jest uwarunkowana przez
najstabsze wigzanie danego uktadu. Warto zaznaczy¢, iz pozostata monowarstwa w przypadku
wygrzewania alkindw jest stabilna w temperaturach siegajgcych, co najmniej, do, 350°C. W tym
miejscu nalezy podkresli¢ ze obliczenia DFT%* pordwnujgce stabilno$é wigzania Au-C (~3 eV) oraz
Au-S (~1.5 eV) w analogicznych molekutach alkindw i tioli na bazie benzenu wykazaty w
przyblizeniu dwukrotnie wiekszg energie wigzania w przypadku pierwszego z tych wigzan. Biorac
pod uwage, ze otrzymana w tych obliczeniach energia wigzania Au-S jest bardzo podobna do tej
jakg otrzymano (~1.4 eV) w eksperymencie termicznie programowanej desorpcji dla
aromatycznych tioli na bazie naftalenu'>® mozna oszacowac¢ (na podstawie réwnania Redheda),
ze otrzymanie energii desorpcji na poziomie wartosci ~3 eV w analogicznym eksperymencie (przy
zatozeniu ze desorpcja nastepuje w wyniku przerwania wigzania Au-C) wymagatoby temperatury
desorpcji w zakresie ~730 °C. Te obliczenia i eksperymenty sg zatem spdjne z obserwowang tutaj
stabilnoscig grupy wigzacej Au-C w zakresie co najmniej do 350°C i to pomimo znacznie

wolniejszego procesu analizy termicznej w pomiarach XPS.

Nastepnym parametrem, wzgledem ktérego mozina poréwnywaé szeroko pojeta
stabilno$¢ pomiedzy réinymi rodzajami monowarstw SAM jest odporno$s¢ na wymiane
konkurencyjnymi molekutami. Eksperymenty wymiany opierajg sie o zatozenie, ze w petni
uformowana monowarstwa, czyli taka ktérej dalsza inkubacja w roztworze prekursoréw nie
polepsza parametrow opisujacych uporzadkowanie (tj. wielkos¢ domen monowarstwy,
intensywnos¢ sygnatow charakterystycznych w pomiarach XPS czy IRRAS, kat zwilzania), osigga

stan minimum energetycznego w danych warunkach. Krajobraz energetyczny monowarstw SAM
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zalezy gtownie od trzech komponent: energii wigzania molekut do powierzchni, energii
oddziatywan van der Waals’a pomiedzy taricuchami molekularnymi sgsiadujgcych molekut w
monowarstwie oraz oddziatywaniem z otoczeniem poprzez grupe koicowg. W momencie, gdy w
eksperymencie wymiany biorg udziat analogiczne uktady SAM, ktére posiadajg podobng strukture
taicucha molekularnego, gestos¢ upakowania, grupe korncowa oraz stopien uporzadkowania, a
réznig sie jedynie grupg wigzacy do powierzchni, to mozemy bezpiecznie zatozy¢, ze réznica w
poziomie minimum energetycznego badanych systemdéw bedzie gtdwnie zalezna od energii
wigzania molekut do powierzchni. W przypadku eksperymentéw wymiany w ktérych biorg udziat
uktady alkinédw na Au(111) i dodekanotiolu na Au(111), powyzsze zatozenia mozna uznac za
spetnione, na co wskazujg wczesniej przeprowadzone badania nad strukturg, uporzgdkowaniem

i wtasnosciami wspomnianych monowarstw.

Sam eksperyment wymiany polega na inkubacji w petni uformowanych monowarstw SAM
w roztworze konkurencyjnych molekut, ktére réowniez posiadajg potencjat do uformowania
monowarstw SAM. Od razu po rozpoczeciu inkubacji, molekuty konkurencyjnej monowarstwy
chemisorbujg na powierzchni lub wrecz wymieniajag molekuty prébki, w wysokoenergetycznych
pozycjach, takich jak defekty monowarstwy lub podtoza, granice domen czy krawedzie ziaren lub
taraséw podtoza.’® Nastepnie, wraz z uptywem czasu, te zalgzki monowarstw probujg dokonaé
ekspansji na teren zajety przez pierwotng monowarstwe prébki. Pokrycie powierzchni jest zalezne
gtownie od tego, ktdra z monowarstw jest w stanie wytworzy¢ uktad o nizszej energii, przy czym
mozliwymi rezultatami jest catkowita wymiana, czesciowa wymiana lub brak wymiany poza
poczgtkowym etapem adsorpcji w wysokoenergetycznych pozycjach. Aby monitorowaé zaréwno
dynamike, jak i efekty opisanego procesu, konieczne jest wprowadzenie pewnego rodzaju
markera do struktury molekut monowarstwy badanej lub molekut monowarstwy konkurencyjnej,
takiej jak grupy koncowej o specyficznej sygnaturze w spektroskopii IRRAS, badz XPS.
Alternatywnie, mozna uzy¢ grupy koricowej o polarnosci odwrotnej do molekut w badanych
monowarstwach, co umozliwia $ledzenie eksperymentu z pomocg bardzo prostej i szybkiej
metody — pomiaru dynamicznego kata zwilzania. Aby dokonaé sprawdzenia stanu prébki, nalezy

ja wyja¢ z roztworu molekut konkurencyjnych, przeptukaé¢ czystym rozpuszczalnikiem, co
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efektywnie zamraza proces wymiany, a nastepnie przeprowadzi¢ pomiar. Tutaj, bezsprzecznie,
najbardziej optymalng metodg jest pomiar kata zwilzania, poniewaz przy uzyciu tej metody, ilos¢
czasu jaka spedza probka w ekspozycji do warunkéw atmosferycznych jest najkrotsza sposréd
metod branych pod uwage w planowaniu eksperymentéw wymiany. Jest to wyjgtkowo wazny
aspekt eksperymentu w sytuacji, gdy badane monowarstwy sg szczegdlne wrazliwe na oksydacje.
Zaleta ta przewaza nawet nad inwazyjnos$cig pomiaru, gdyz w trakcie pomiaru osadzana jest na
powierzchni probki kropla rozpuszczalnika. Dodatkowo, odpowiedni wybér rozpuszczalnika moze
zrekompensowac¢ wspomniang wade metody, na przyktad gdy stosowany jest mocno polarny
rozpuszczalnik do prébkowania hydrofobowych powierzchni, takich jak monowarstwy SAM z

grupa koncowa CH;.

Biorgc pod uwage opisane ograniczenia, eksperyment wymiany przeprowadzono w
nastepujacy sposéb: Swiezo przygotowane prébki monowarstw alkinéw HC = C(CH,),CHs,
gdzie n = 5,7,9,11 na Au(111) oraz dodekanetiolu HS(CH;)11CH3 na Au(111) zostaty podane
pomiarom kata zwilzania, tak aby otrzymaé pomiar w czasie t = 0. Uzytg cieczg do pomiaréw byta
ultraczysta woda dejonizowana (przewodnictwo na poziomie ~0.07 uS). Nastepnie badane
probki zostaty wiozone do roztworu molekuty kwasu 16-merkaptoheksadekanowego
(HS(CH,)15CO0H) rozpuszczonych w etanolu, w stezeniu 1mM. Po odczekaniu 3 godzin, probki
wciggnieto z roztwordw, przeptukano czystym etanolem, wysuszono i wykonano kolejny pomiar
kata zwilzania. Po pomiarze, prébki przeptukano ponownie etanolem i wysuszono, po czym
wtozono do roztworu molekut konkurencyjnych. Kolejne pomiar wykonano po uptynieciu 6, 24 i
125 godzin kumulatywnej inkubacji. Doktadne warunki pomiaréw kata zwilzania zostaty

przedstawione w rozdziale 2.4.
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Rys. 35 Wykresy przedstawiajgce wyniki eksperymentow
wymiany dla probek alkindw na Au(111) oraz dodekanetiolu
na Au(111). Gérny wykres (a) pokazuje zalezno$¢ kata
zwilzania od czasu inkubacji prébki w roztworze
konkurencyjnych molekut, natomiast dolny wykres (b)
pokazuje te same dane przeliczone jako stopien pokrycia
powierzchni monowarstwa pierwotng.

Wyniki pomiarow zostaty

zebrane i przeliczone na stopien
powierzchni

pokrycia przez

pierwotng monowarstwe SAM z

uzyciem rownania Cassie’go
(Rownanie (19). Wykresy
przedstawiajgce wyniki

eksperymentu jako wartos¢ kata
zwilzania oraz jako stopien pokrycia,
zostaty umieszczone na Rys. 35. Na
wykresie kata zwilzania badanych
monowarstw w  funkcji czasu
inkubacji (Rys. 35a), w poczatkowym
etapie procesu jest widoczny spadek
kata zwilzania o kilka stopni dla

kazdej z badanych prébek. Jest to

manifestacja opisanego efektu
adsorpcji molekut w
wysokoenergetycznych  pozycjach

na powierzchni i jest poczatkowym
stadium kazdego procesu wymiany.
W kolejnych pomiarach nastgpito
wyrazne spfaszczenie linii trendu, co
spowodowato, ze warto$¢ kata
zwilzania utrzymata sie na statym,

wysokim poziomie. Ten sam obraz

pojawia sie, gdy przeliczymy otrzymane wyniki na stopien pokrycia. Po zakonczonym
eksperymencie, probki alkindw wykazywaty stopien pokrycia na poziomie miedzy 85 — 95%, co

sugeruje, ze monowarstwy SAM alkindw nie s3 wymieniane przez molekuty analogicznych
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alkanotioli. Zastawiajgcym jest fakt braku zaleznosci pomiedzy dtugoscia molekut badanych
monowarstw SAM alkindbw, a koncowa wartoscig kata zwilzania, cho¢ takowa zostata
zaobserwowana dla szeregu innych monowarstw w tym dla alkanotioli petnigcych w tej pracy role
uktadu referencyjnego.®® Obserwacja ta sugeruje, ze monowarstwy alkindw s3 catkowicie
odporne na wymiane molekutami alkanotioli, a wariancja rezultatéw wynika z losowych przyczyn,
np.: koncentracji defektow monowarstwy lub/i podtoza. Otrzymane wyniki dla badanych
monowarstw SAM alkindw wyraznie kontrastujg z wynikami dla monowarstwy refencyjnej. W
danych kata zwilzania monowarstwy referencyjnej obserwowany jest wyrazny trend spadkowy o
charakterze zaniku eksponencjalnego, ktory wygasza sie na poziomie ~82°. Odpowiadajgcy temu
wynikowi stopien pokrycia wynosi ~0.45, ktéry jest ponizej bariery 0.5, co sugeruje, ze
monowarstwa SAM molekut konkurencyjnych HS(CH,);5CO0H na Au(111) jest nieco bardziej
stabilng strukturg od monowarstwy DDT na Au(1l1l). Najbardziej prawdopodobnym
wyjasnieniem tego faktu jest to, ze wydtuzenie taricucha molekularnego powoduje zwiekszenie
oddziatywan van der Waalsa pomiedzy sgsiadujgcymi molekutami, co dodatkowo stabilizuje uktad
monowarstwy. Z punktu widzenia energetyki systemu, mozna by powiedzie¢, ze zmniejszenie
czynnika entalpowego jest wieksze, co do wartosci bezwzglednej, niz zwiekszenie czynnika
entropowego, wynikajgcego ze zwiekszenia ilosci stopni swobody uktadu, przy zmianie molekut
DDT na molekuty HS(CH,);5CO0OH w monowarstwie. Interesujacym jest to, ze wydtuzenie
tancucha jedynie o cztery grupy CH, powoduje tak znaczace réznice w wynikach eksperymentow
wymiany, co dodatkowo wspiera hipoteze, ze monowarstwy alkindw sg znaczgco bardziej stabilne
na proces wymiany od monowarstw alkanotioli. Przywotujgc postulowane zatozenie o wysokim
podobienstwie struktur poréwnywanych do siebie systemow alkindw i alkanotioli, mozna wysnué
whniosek, ze zaobserwowana réznica w stabilnosci uktadéw wynika gtdwnie z wymiany grupy
czotowej z tiolowej —SH na grupe acetylenowg —C = CH. Poniewaz proces wymiany wymaga
przerwania wigzania molekuty z podfozem metalicznym, otrzymane w tym rozdziale wyniki
jednoznacznie wskazujg na znacznie wiekszg stabilno$¢ wigzania Au-C w pordwnaniu do
standardowo uzywanego wigzania Au-S. Taki wniosek jest spdjny z obliczeniami na bazie teorii
funkcjonatu gestosci (DFT) wskazujgcymi na znacznie wiekszg energie wigzania Au-C w stosunku

do wigzania Au-S dla analogicznych monowarstw z acetylenowgy i tiolowg grupa wigzgcg.16418
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Z przeprowadzonych eksperymentéw prébkujgcych stabilnosé, wytania sie obraz
monowarstw SAM na bazie alkindw na podtozu Au(111), jako posiadajacych znacznie silniejsze
wigzanie z podtozem Au(111), ale takze nieznacznie bardziej podatnych na utlenianie tlenem z
powietrza niz standardowe monowarstwy SAM na bazie alkanotioli. Te cechy sprawiajg, ze
monowarstwy alkindow mogg odznaczaé sie wiekszg uzytecznosciag, a takze szerszym zakresem
zastosowan niz obecny standard w dziedzinie monowarstw SAM — alkanotioli na Au(111). Z
punktu widzenia sity wigzan, zaréwno eksperymenty, jak i dostepne obliczenia DFT wskazujg
wyraznie na wigzanie do podfoza molekut alkinédw Au — C jako znacznie silniejsze niz wigzanie do
podtoza molekut alkanotioli Au — S, co potencjalnie moze mieé znaczacy wpltyw na transport
tadunku poprzez molekuty. Poszukiwania odpowiedzi na to pytanie zostato opisane w kolejnym

rozdziale.
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3.1.6 Transport tadunku wzdtuz molekut alkinéw

Jednym ze stabo zbadanych, a jednoczesnie bardzo istotnych zagadnien elektroniki
molekularnej jest interakcja molekut z powierzchnig oraz wptyw tej interakcji na transport
tadunku przez molekuty. Zagadnienie to sprawia trudnos¢ naukowcom z wielu wzgledéw takich
jak brak bezposredniego fizycznego dostepu do wigzania molekut z powierzchnig, znaczaca
niepewnos¢ w ustaleniu motywu oraz geometrii wigzania do powierzchni, czy brak mozliwosci
ustalenia konformacji molekut w trakcie eksperymentu. Wszystkie te problemy utrudniaja
przeprowadzanie pomiaréw poréwnawczych. Mozliwym rozwigzaniem jest zastosowanie
monowarstw SAM jako platformy do pomiaréw przewodnictwa molekut organicznych. Ze
wzgledu na swojg gesto upakowang strukture ,stojgcych” molekut, monowarstwy SAM w
naturalny sposéb definiujg konformacje tworzacych je molekut oraz geometrie wigzania
pomiedzy molekutami a zewnetrznymi elektrodami metalowymi, zwtaszcza ze jedna z nich jest
podtozem na ktédrym powstajg. Taka kontrola nad geometrig uktadu pozwala w sposéb dobrze
zdefiniowany i systematyczny poréwnywaé ze sobg struktury molekularne réznigce sie typem
tancucha weglowodorowego czy tez rodzajem grupy wigzacej lub funkcyjnej. Te zalety uktadow
SAM w analizie przewodnictwa molekularnego w petni wykorzystuje metoda ztgcza
wielkopowierzchniowego typu eGaln, ktéra rozwigzujac problem formowania drugiej (poza
metalicznym podtozem monowarstwy) elektrody metalicznej stata sie obecnie jedng z najbardziej
doktadnych metod wykorzystywanych do pomiaru transportu tadunku przez molekuty
organiczne. Warunkiem na skorzystanie z opisanych powyzej walordow zastosowania monowarstw
SAM do analizy przewodnictwa molekularnego jest mozliwos¢ wytworzenia wysokiej jakosci
prébek poréwnywanych monowarstw o podobnej gestosci upakowania, tak aby mozliwe byto
powigzanie obserwowanych zmian w przewodnictwie z modyfikacjg konkretnego parametru
strukturalnego molekutf tworzgcych te monowarstwy. Powyzszy warunek spetniajg monowarstwy
alkinobw na Au(111) oraz monowarstwy alkanotioli na Au(111), co zostato wykazane w

poprzednich rozdziatach niniejszej rozprawy.

W literaturze mozna znalez¢ wyniki prob okreslenia wptywu wigzania Au — C typu o na

wiasnosci transportu tadunku. Przeprowadzono kilka eksperymentéw z w ktdérych wigzanie Au —
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C zostato wytworzone z uzyciem (i) grupy trimetylocynowej (—SnMes) i taricucha alkilowego lub
grupy aromatycznej'®188 oraz (ii) grupy trimetylosilylowej (—SiMes) z taricuchami
molekularnymi ze sprzezonych wigzan wielokrotnych (skoniugowanych)®°, Pomiary powyzszych
zwigzkéw monomolekularnym ztgczem typu ,break junction” wykazaty od 10 do 100 krotnie
wieksze tempo transportu niz w analogicznych zwigzkach z grupg aminowa lub tiolowa jako grupa
wigzaca. Jednym z sugerowanych przez autoréw interpretacji tego faktu jest to, ze wprowadzenie
heteroatomu do grupy wigzgcej zwieksza rezystywnos¢ zfacza i efektywnie zmniejsza jej
przewodnictwo. Kolejng z postawionych hipotez, jakg mozna znalez¢ w literaturze przedmiotu
jest powigzanie sity wigzania z tempem transportu fadunku — grupy chemiczne tworzgce silniejsze
wigzania z podtozem (tj. Au — S lub Au — NH,) powinny wykazywac wyzsza przewodnos¢ niz te
grupy, ktére wykazujg stabsze oddziatywanie z podtozem (np. Au — 00C i Au — N().}1618
Natomiast w bezposrednim kontrascie stojg badania Salomon et al.,**° gdzie autorzy
zademonstrowali przy uzyciu wielkopowierzchniowego ztacza z elektrody rteciowg Hg, ze
molekuty oddziatywujace z elektrodg przez stabe oddziatywania van der Waalsa (—CH3/Hg) i te
tworzace silne wigzania kowalencyjne (—S/Hg) wykazuja zblizone wtasnosci transportowe. Te
sprzeczne raporty, sugerujg ze w kwestii wptywu grupy wigzacej na przewodnos¢ molekut

organicznych konsensus nie zostat jeszcze osiaggniety.

Wedtug autora niniejszej pracy, brak jednoznacznej odpowiedzi wynika z natozenia na
siebie wielu efektéw (m.in. nieoznaczonej konformacji molekut w trakcie pomiaru lub braku
powtarzalnosci w tworzeniu kontaktu z elektrodg), ktére mogg wptywac na mierzone wartosci
pradu tunelowego, a nie sg zwigzane z sitg wigzania molekut do podtoza. W zwigzku z powyzszym,
przeprowadzono eksperyment poréwnawczy na systemach, ktdére zostaty doktadnie
scharakteryzowane pod wzgledem struktury, uporzgdkowania i konformacji wewnatrz
monowarstwy oraz zadbano, aby w wyniku zmiany grupy wigzacej molekut do podtoza, parametry
systemu, oprdcz sity wigzania, pozostaty na podobnym poziomie. Do pomiarow wybrano
monowarstwy SAM alkinéw z szeregu HC = C(CH;),CH3, gdzie n = 3,5,7,9,11,13 na podtozu
Au(111) oraz monowarstwy SAM alkanotioli z szeregu HS(CH,),,CH;, gdzien = 3,5,7,9,11,13 na

podtozu Au(111). Technikg uzytg w eksperymencie do zmierzenia pragdu tunelowego przez
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Rys. 36 Wykresy wynikéw pomiaréw pradu
tunelowego metoda eGaln dla monowarstw SAM

molekut HC = C(CH,),,CHs, gdzie n=
3,5,79,11,13 na Au(111) oraz molekut
HS(CH,),CH;, gdzie n=357911,13 na

Au(111), jako logarytm gestosci pradu w funkcji (a)
dtugosci molekuty oraz (b) ilosci grup CH, w
taicuchu molekularnym.'*® Dokfadniejszy opis
znajduje sie w tekscie.
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wymienione monowarstwy byto
wielkopowierzchniowe ztgcze typu eGaln.
Procedura przeprowadzenia pomiaru oraz
analizy wynikéw zostata opisana w rozdziale

2.6.4.

Na Rys. 36 przedstawiono rezultaty
analizy wynikéw eksperymentu w formie
wykreséw logarytmu wartosci  gestosci
pradu (dla napiecia 0.5V) w funkcji dtugosci
molekut badanej monowarstwy, przy czym
dtugosc¢ jest wyznaczana jako odlegto$é od
jadra atomu wigzgcego (C lub S) do jadra
terminalnego atomu wodoru (Rys. 36a), lub
ilosci tarcuchu

grup alkilowych w

molekularnym (Rys. 36b). Puste punkty

umieszczone na wykresie reprezentuja

punkty pomiarowe prébek monowarstw

alkanotioli wraz z  niepewnosciami
pomiarowymi, natomiast petne punkty
reprezentujg punkty pomiarowe
monowarstw alkinébw. Linie oznaczajg

wykresy funkcji liniowych dopasowanych do
danych metoda najmniejszych kwadratéw
dla wynikow monowarstw alkanotioli (linie

ciggte) i alkindw (linie przerywane).

Przeprowadzona analiza pozwala na

wyznaczenie parametréow procesu

tunelowania, ktére wynoszg odpowiednio



loglJo| = 4.2(0.2) A/sz i B=0.76(0.02) A"' dla szeregu alkanotioli oraz log|J,| =
3.9(0.1) A/sz i B =0.67(0.02) A~ dla szeregu alkinéw, gdy rozwazamy wyniki w funkcji
dtugosci molekut (Rys. 36a). Gdy poréwnamy powyzsze wartosci pradu wstrzykiwania log|/,| obu
z badanych szeregow, ktdre sg statystycznie nierozréznialne od siebie, mozna dojsé¢ do wniosku,
ze w zakresie jaki jesteSmy w stanie zmierzy¢, zmiana grupy czofowej z tiolowej na acetylenowa
nie przynosi znaczgcej zmiany do pradu wstrzykiwania. Jest to szczegdlnie zaskakujgce, poniewaz
wspomniana zmiana grupy czotowej powoduje znaczgce zmiany w krajobrazie energetycznym
molekuty oraz interfejsu pomiedzy podtozem a molekuty, czego dowiodty przeprowadzone
eksperymenty termiczne i wymiany opisane w rozdziale 3.1.5. Wieksze rdznice pomiedzy
zbadanymi szeregami molekut ujawniajg sie, gdy poréwnamy wartosci parametru ttumienia £,
aczkolwiek mierzona niepewno$¢ pomiarowa na poziomie okoto g4 = 0.5, skfania ku
przekonaniu, ze obserwowana rdzinica moze by¢ artefaktem pomiaru. Jest to szczegdlnie
widoczne, gdy poréwnamy wyniki pomiaréw monowarstw szeregu alkanotioli i alkindw w funkcji
ilosci grup CH, w tancuchu molekularnym. Ten sposéb reprezentacji danych jest szczegdlnie
przydatny w sytuacji, gdy poréwnywane systemy monowarstw SAM réznig sie dtugoscig grupy
wigzacej, co sprawia, ze ilos¢ grup CH, w taricuchu molekularnym jest lepszym wyznacznikiem
zmiennosci molekut wewnatrz szeregu. Proponowany zabieg sprowadza sie do pominiecia catej
grupy czotowej z wyznaczania zmiennosci dtugosci molekut i efektywnie przesuwa wykres funkgji
dla szeregu alkindw w strone nizszych wartosci na osi x, co w przypadku gdy wspodtczynnik
kierunkowy funkcji liniowej jest ujemny, sprawia ze wyraz wolny zmniejsza wartos¢. Stad wniosek,
ze w reprezentacji danych jako funkcji ilosci grup CH, w tancuchu molekularnym, wspoéfczynnik
ttumienia f mozna wspoétmiernie poréwnywac, natomiast warto$¢ parametru log|/,| moze by¢
zanizona lub zawyzona w zaleznosci od relatywnej dtugosci grupy czotowej. Wykres wynikéw w

dyskutowanej konwencji zostat umieszczony na Rys. 36b i zawiera on wartosci parametréw

procesu tunelowania, ktére wynoszg odpowiednio logl|/,| = 3.8(0.1) A/sz i B=
0.97(0.03) CH,™" dla szeregu alkanotioli oraz log|J,| = 3.3(0.1) A/sz i B=

0.85(0.03) CHZ_1 dla szeregu alkindw. Zgodnie z przypuszczeniami, réznica w wartosciach

parametru log|],| pomiedzy badanymi szeregami zwiekszyta sie i przestaty by¢ one statystycznie
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nierozrdéznialne, aczkolwiek nalezy traktowac¢ to jako sztucznie wytworzony artefakt analizy.
Natomiast w przypadku parametru (3, réznica nadal jest widoczna, z tym ze kazdy z punktéow
pomiarowych naktada sie na swdj odpowiednik z przeciwnego szeregu, co poddaje w watpliwosé
istnienie efektu, szczegdlnie ze obserwowana roznica jest niewielka i wynosi okoto ~2 - (gg sy +

0g,c=c), 8dzie ap  to niepewnos¢ wyznaczenia parametru 3 dla szeregu x.
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3.1.7 Podsumowanie

Niniejszy rozdziat zostat poswiecony studiom nad nowym typem monowarstw SAM na
bazie terminalnych alkindéw osadzanych na podtozu Au(111). W trakcie badan wykazano, ze
wbrew powszechnemu przekonaniu, mozliwe jest uzyskanie czystych chemicznie, nieutlenionych
i wysoko uporzadkowanych prébek monowarstw. Dokonano tego poprzez dodanie do
standardowe] procedury fabrykacji probek SAM etapu odtleniania rozpuszczalnika przed
wytworzeniem roztworu prekursoréw oraz dostosowania protokotu do minimalizacji ekspozycji
probek, roztworéw i podtozy na tlen w powietrzu. Wydajnos¢ zaproponowanej procedury
fabrykacji, ktdrg okreslono na bazie ponad 250 prébek, oscyluje pomiedzy 80 — 90% w zaleznosci

od stopnia zastosowania Srodkéw ostroznosci i uzytych do tego narzedzi.

Nastepnie prébki monowarstw SAM alkindw zostaty szczegétowo scharakteryzowane przy
pomocy technik STM, IRRAS, XPS oraz WCA. Analiza wynikédw ujawnita znaczace podobienstwo
monowarstw SAM alkindw do monowarstw SAM alkanotioli, ktére uwazane sg za standard wsréd
naukowcow w dziedzinie SAM. Ze zdje¢ STM wynika, ze alkiny na Au(111) wykazujg strukture
V3 x /3 R30° z periodem o dtugosci okoto ~5A. Widma spektroskopii IRRAS przedstawiajg
liniowa zaleznoé¢ pomiedzy intensywnoscig pasma 2920 cm™! od iloéci grup CH, w taficuchu
badanej monowarstwy, co $wiadczy o zachowaniu uporzadkowania molekut wewnatrz
monowarstw w badanym zakresie zmiany dtugosci tworzgcych je molekut. Analiza widm XPS
wykazata brak tlenu w strukturze monowarstw alkindw oraz liniowg zaleznos¢ efektywnej
grubosci monowarstwy (wyznaczonej na podstawie sygnatu C1s) od ilosci grup CH, w taricuchu
molekut monowarstwy, co dodatkowo wzmacnia wnioski wyciggniete z analizy IRRAS. Zmierzone
katy zwilzania monowarstw alkindw wynosity powyzej > 110° i sg bardzo zblizone do
analogicznych wartosci dla monowarstw alkanotioli, co sprawia ze mozemy przypuszczaé, ze
gestos¢ upakowania, pokrycie powierzchni podfoza oraz orientacja grupy koncowej réwniez
wyglada podobnie dla obu typodw monowarstw. Co ciekawe, pomiar kata zwilzania okazat sie
uzytecznym narzedziem do szybkiej dyskryminacji pomiedzy probkami wysokiej i niskiej jakosci.

Przeprowadzono réwniez pomiar XPS na poprawnie wytworzonych prébkach alkinéw, ktére
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spedzity znaczgca ilos¢ czasu w ekspozycji na powietrze i zaobserwowano wyzsze tempo

utleniania prébek w poréwnaniu do monowarstw alkanotioli.

Opracowanie wiarygodne] procedury fabrykacji monowarstw alkinédw na Au(111) oraz ich
wysokie podobienstwo do monowarstw alkanotioli, pozwolity na przeprowadzenie unikalnego
zestawu eksperymentdw, poniewaz jedyng znaczacy rdznicg pomiedzy wymienionymi typami
monowarstw jest sposob faczenia molekuty do powierzchni. Jest to wazne osiggniecie, poniewaz
badania interfejsu molekuta-podtoze nie otrzymaly wymaganej uwagi ze wzgledu na
wprowadzanie szeregu niezamierzonych efektéw przy zmianie grupy wigzacej, co utrudnia
rozstrzygniecie pomiedzy prostg korelacjg, a zwigzkiem przyczynowym. Eksperyment, majacy na
celu powigzanie sity wigzania molekut do powierzchni z wtasnosciami transportu tadunku wzdtuz
molekut rozpoczeto od pomiardow stabilnosci termicznej i odpornosci na wymiane. Oba
wymienione eksperymentu zgodnie wskazaty na grupe acetylenowg jako grupe tworzaca
znaczgco silniejsze wigzanie z atomami Au niz grupa tiolowa. Powyzszy wniosek zostat réwniez
wyciggniety z dotychczasowych obliczed DFT nad swobodng molekutg alkinu z podczepionym
atomem Au. Nastepnie wyznaczono parametry ztgcza molekularnego na bazie monowarstw z
szeregu  homologicznego alkindw oraz alkanotioli przy uzyciu techniki zfacza
wielkopowierzchniowego typu ,eGaln”. Analiza statystyczna wynikéw wykazata brak réznic w
gestosci pradu wstrzykiwania log|J,| oraz minimalne réznice w parametrze ttumienia 8 pomiedzy
monowarstwami alkindw i monowarstwami alkanotioli. Ze wzgledu na zastosowane podejscie,
mozna stwierdzi¢ z duzg dozga prawdopodobieristwa, ze zmiana sity wigzania (co jest gtdwng

konsekwencjg zmiany grupy wigzacej) nie wptywa znaczgco na konduktancje monowarstw SAM.
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3.2 Naftaleny

3.2.1 Wprowadzenie

Drogg do optymalizacji struktury i wtasnosci monowarstw SAM moze by¢ zmiana wigzania
monowarstwy z podtozem metalicznym poprzez wykorzystanie innego pierwiastka z tej samej
grupy ukfadu okresowego. W ten sposdb mozliwe jest teoretycznie uzyskanie monowarstw o
podobnej gestosci i strukturze upakowania ale zmodyfikowanej sile wigzania do podfozem, co
pozwolitoby okresli¢ wptyw tego podstawowego parametru na transport tadunku w uktadach
SAM. W przypadku zastosowania takiego podejscia do tioli, odpowiednimi alternatywami, ktdre
mozna rozwazac sg monowarstwy selenoli (—SeH) oraz telurkéw (—TeH). Jednakze, ze wzgledu
na stosunkowo niskg trwatos¢ telurkéw, monowarstwy SAM tworzone przez ten typ molekut
organicznych  nalezg do rzadkosci.’®* Dlatego interesujgcym kierunkiem tak okreslonej

modyfikacji s3 monowarstwy SAM na bazie selenoli.

Jak juz wspomniano, podobny stopied uporzgdkowania pomiedzy poréwnywanymi
monowarstwami SAM ma kluczowe znaczenie w kontekscie badan nad ich przewodnoscig, co
wymusza zoptymalizowanie kompozycji taricucha molekularnego oraz grupy koricowej. W swojej
pracy, autorzy Ossowski et al.'>® poréwnali ze sobg pare systeméw molekularnych SAM na bazie
molekut: 6-cyjanonaftaneno-2-tiolu (NC-NapS) oraz 6-cyjanonaftaleno-2-selenolu (NC-NapSe)
osadzonych na podtozu Au(111), ktére jak wykazano tworzg struktury o podobnej gestosci
upakowania. W wyniku szeregu eksperymentdw oraz obliczen autorzy tej pracy wykazali wyzszg
stabilnos¢ wigzania Au-Se w stosunku do wigzania Au-S oraz nizszg stabilno$¢ wigzania Se-C w
stosunku do wigzania S-C. Zdaniem autoréw efekt ten ma zasadniczy wptyw na stabilnos¢
termiczng oraz wtasnosci przewodnictwa monowarstw SAM. W zwigzku z tym, Zze procesy
termiczne prébkujg stabilnosé systemu jako catosci, nizsza stabilnos¢ wigzania Se-C w poréwnaniu
do S-C prowadzi do nizszej stabilnosci termicznej uktadu NC-NapSe/Au(111) w stosunku NC-
NapS/Au(111). Natomiast, badania transportu tadunku obu uktadéw metodg Resonant Auger
Electron Spectroscopy (RAES), wykazaty brak zauwazalnej réznicy w wartosci wspoéfczynnika

transmisji dla obu typéw molekut. Wynik ten jest o tyle interesujacy, iz w literaturze przedmiotu
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mozna znalez¢ prace, z ktorych wynika, ze wtasnosci przewodnictwa monowarstw SAM powinny

silnie zaleze¢ od sity wigzania grupy czotowej z powierzchnia podtoza.92-1%

W celu lepszego zrozumienia wptywu sity wigzania molekuta-metal na przewodnictwo w
uktadach SAM zdecydowano sie na przeprowadzenie kolejnych badan NC-NapSe oraz NC-NapS
osadzonych na innym podtozu metalicznym jakim jest Ag(111) — Rys. 37a. Do charakteryzacji
monowarstw wykorzystano spektroskopie XPS, oraz goniometrie WCA, a takze przeprowadzono
pierwsze pomiary z wykorzystaniem nowopowstatego uktadu ztgcza eGaln. Co istotne, w ramach
realizacji tego projektu, poszerzono takze zestaw analizowanych systeméw SAM o uktad NC-
NapCOO,*®7-1% ktéry reprezentuje rodzine monowarstw z podwdjnym jonowym wigzaniem
molekut do powierzchni (Rys. 37a), tak aby zbada¢ wptyw zmiany typu wigzania na wtasnosci

transportu tadunku wzdtuz molekut.
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3.2.2 Struktura monowarstw na bazie naftalenéw

Monowarstwy NC-NapS/Ag oraz NC-NapSe/Ag przygotowane zostaty standardowg
metodg (patrz rozdziat 3.1.2) poprzez inkubacje podtozy Ag(111) w roztworze odpowiednich
molekut w etanolu o stezeniu 1ImM. W przypadku monowarstw NC-NapCOO/Ag, zmodyfikowano
standardowg metode tworzenia monowarstwy — tj. skrécono czas inkubacji podtoza w roztworze
do 5 minut, kierujgc sie wynikami wczesniejszych badan tworzenia wysoce uporzadkowanych
monowarstw SAM z karboksylkowag grupag wigzgcy jakie byly prowadzone w zespole Prof.
Cyganika.?%0201 pozostate parametry procesu tworzenia monowarstwy SAM pozostaty bez zmian.
Do pomiardow XPS, static-SIMS oraz WCA uzyto prébek wytworzonych na podfozu as-deposited
(AS); do temperaturowych pomiaréw SIMS jako podtoze wykorzystano cienkie warstwy Ag(111)
na mice; do pomiaréw transportu tadunku metoda eGaln wykorzystano podtoza typu template-

stripped (TS).

Na Rys. 37(b-f) przedstawiono wyniki pomiaréw XPS dla przygotowanych proébek
schematycznie przedstawionych na Rys. 37a.2%2 Dla wszystkich monowarstw, w zakresie
spektralnym 279 — 291 eV (Rys. 37b) zaobserwowano obecnos¢ dominujgcego piku C 1s, ktory
$wiadczy o obecnosci atoméw C zaangazowanych w grupe naftalenowq.'>®2% Dla NC-NapS/Ag
oraz NC-NapSe/Ag gtdéwny komponent piku C 1s znajduje sie w pozycji BE ~ 284.7 eV, natomiast
dla NC-NapCOO/Ag pozycja gtéwnej sktadowej tego sygnatu przesuwa sie o ~0.5 eV do pozycji
BE = 284.2 eV. Podobny efekt pojawia sie réwniez w innych eksperymentach poréwnujgcych
systemy SAM na bazie molekut aromatycznych z grupg wigzacg COO- i S-.200:201.204 Efekt ten moze
zosta¢ wyjasniony przez tworzenie znacznego momentu dipolowego na interfejsie pomiedzy
podtozem a molekuta w przypadku wigzania COO-Ag ze wzgledu na jego jonowy charakter.
Podobny efekt jest obserwowany takze dla wyzej energetycznych komponent sygnatu C 1s. tj.
obserwowane jest przesuniecie o ~0.4 eV komponenty pochodzgcej od grupy nitrylowej,?°> gdzie
pik dla probek NC-NapS/Ag oraz NC-NapSe/Ag znajduje sie w pozycji BE =~ 286.1 eV, natomiast
dla prébki NC-NapCOO/Ag pozycja piku to 285.7eV. Rdznice w wielkosci efektu przesuniecia
sktadowej C 1s pochodzacej od grupy nitrylowej w stosunku do sktadowej pochodzacej od

naftalenu mozna przypisaé nizszej intensywnosci sygnatu pochodzgcego od grupy nitrylowej, a
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Rys. 37 Wykresy przedstawiajgce wyniki pomiaréw XPS dla systemdéw SAM na bazie NC-NapS, NC-
NapSe, NC-NapCO00.%% (a) Poglagdowy schemat molekut wewnatrz monowarstw; (b) Spektra pikdw Cls
badanych prébek w zakresie energii 279-291 eV, (c) Spektra pikéw Ag3d badanych prébek w zakresie
energii 364-379 eV, Spektra dla pikéw charakteryzujgcych grupe wigzgcg badanych prébek: (d) piki S2p
w zakresie 158-167 eV dla prébki NC-Naps, (e) piki Se3p w zakresie 154-172 eV dla prébki NC-NapSe,
oraz (f) pik O1s w zakresie 527-535 eV dla prébki NC-NapCOO.

takze wiekszemu dystansowi atomu wegla tej grupy funkcyjnej od warstwy dipolowej utworzonej
przez wigzania Ag-O. Ponadto, dla probki NC-NapCOO/Ag obserwowany jest dodatkowy pik o
relatywnie niskiej intensywnosci w potozeniu BE =~ 287.3eV, ktéry mozna przypisa¢ do atomu C

w grupie COO" tworzacej wigzanie z podtozem Ag.200,201,206-208

W zakresie sygnatu S 2p o energii 158 — 167 e/ dla prébki NC-NapS/Ag (Rys. 37d)

zaobserwowano pojedynczy dublet pikdw w pozycji dominujgcego piku S 2;93/2 BE = 162.0 eV,

ktory wskazuje na obecno$¢ dobrze zdefiniowanego wigzania Ag-S pomiedzy molekutami
monowarstwy a podtozem. Nie zaobserwowano wyzej lub nizej energetycznych pikdw w zakresie

S 2p, co s$wiadczy o braku zaréwno utlenionych lub niezwigzanych grup tiolowych jak i
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pojedynczych atoméw S na podfozu Ag. W analogiczny sposéb przeprowadzono takze analize dla
sygnatu Se 3p w zakresie energetycznym 154 — 172 eV dla probki NC-NapSe/Ag (Rys. 37e), gdzie
cate widmo sygnatu jest dobrze opisane poprzez dopasowanie pojedynczego dubletu z

dominujgcg komponentg Se 3p3/2 w pozycji BE = 162.0 eV. Pozycja dubletu pokrywa sie z

danymi literaturowymi opisujgcymi dobrze okreslone wigzanie grupy selenolowej z atomami
metali bez wktadu od utlenionych lub niezwigzanych grup selenolowych.?%® W przypadku proébki
NC-NapCOO/Ag zakresem uzytym do analizy wigzania molekuty do podtoza byt zakres O 1s o
energii 527 — 535 eV (Rys. 37f), gdzie zaobserwowano pojedynczy, symetryczny pik w pozycji
530.6 eV, co jednoznacznie wskazuje na utworzenie podwdjnego wigzania O-Ag pomiedzy grupa

karboksylowg i podtozem,200,201,207,208

Monowarstwa SAM Efektywna grubosé
NC-Nap$ ~1.25nm
NC-NapSe ~1.31nm
NC-NapCOO ~1.08 nm

Tabela 3 Wyniki obliczen wartosci grubosci efektywnej badanych monowarstw SAM na podstawie
pomiaréw XPS.

W widmach Ag 3d w zakresie 364 — 379 eV dla wszystkich trzech prébek zaobserwowano
piki dubletu o podobnych intensywnosciach. Ten fakt wskazuje na zblizong grubos$é
analizowanych monowarstw. Tg obserwacje potwierdzono iloSciowo poprzez obliczenie grubosci
efektywnej dla kazdej z monowarstw na podstawie stosunku intensywnosci sygnatéow C 1s / Ag
3d, zakfadajgc eksponencjalny zanik strumienia fotoelektrondw z dtugoscia atenuacji wynoszaca
2.68 nm >°21° oraz wykorzystujgc monowarstwe SAM molekut heksadekanotioli (HDT) na podtozu
Ag(111) jako prébke referencyjng o znanej grubosci wynoszacej 1.89 nm. Wyniki tej analizy
zawiera Tabela 3. Biorgc pod uwage bardzo zblizone dtugosci molekut NC-NapS oraz NC-NapSe,

to zblizone wartosci grubosci efektywnej otrzymane dla tych uktadéw SAM mogg wskazywaé na
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bardzo podobng gestos¢ upakowania molekut dla obu typow monowarstw. W przypadku probki
NC-NapCOO/Ag, wyliczona efektywna grubos¢ jest o ~15% mniejsza w poréwnaniu do
pozostatych monowarstw, co jest spdjne z bardziej pochylong do podfoza orientacjg molekut

NapCOO wynikajgcg z pomiardw NEXAFS.2%?

Monowarstwa SAM Kat zwilzania WCA
NC-Nap$S 62° + 2°
NC-NapSe 59° + 3°
NC-NapCOO 59° 4 2°

Tabela 4 Wyniki pomiaréw kata zwilzania badanych monowarstw SAM

Nastepnym krokiem analizy struktury prébek naftalenéw byt pomiar kata zwilzania, ktére
zostaty przeprowadzone zgodnie ze standardowg procedurg, opisang w rozdziale 2.4. Wyniki tych
pomiaréw zostaty podsumowane w Tabela 4. Uzyskane wartosci kata zwilzania sg niemal
identyczne w ramach btedu pomiarowego dla wszystkich badanych uktadéw monowarstw,
natomiast wartosci te rdéznig sie o ~10° od analogicznych pomiaréw wykonanych dla
monowarstw molekut NC-NapS oraz NC-NapSe osadzonych na podfozu Au (~50°). Rdznica w
kacie zwilzania pomiedzy analogicznymi monowarstwami utworzonymi na podtozach Ag i Au
moze wynikaé z rdéznego kata nachylenia molekut do powierzchni podtoza,?®? co jest
najprawdopodobniej wynikiem zmiany konfiguracji wigzania grupa wigzgca-atomy podtoza.
Jednakze, zmierzona wartosc¢ kata zwilzania badanych prébek jest zgodna z oczekiwang wartoscig

dla wysoce uporzagdkowanej monowarstwy z silnie polarng (~3.6D) 2! grupg koricowq.®®

Z przeprowadzonych pomiardw charakteryzujgcych strukture badanych prébek wytania
sie obraz wysoce uporzgdkowanych i dobrze zdefiniowanych systemoéw typu SAM. Zblizone
wartosci efektywnej grubosci, orientacji molekut czy ekspozycji grupy koncowej sugerujg zblizong

strukture dla wybranych monowarstw SAM o podobnej gestosci upakowania molekut w
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monowarstwie. W ten sposdb analizowane monowarstwy spetniajg warunek mozliwosci ich
zastosowania do analizy wptywu energii i typu wigzania chemicznego na proces transportu

tadunku.
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3.2.3 Transport tadunku wzdtuz molekut naftalenéw

Do przeprowadzenia pomiaréw witasnosci transportu tadunku przez monowarstwy SAM
wykorzystano technike wielkopowierzchniowego ztgcza typu eGaln, ktérego budowa oraz
standardowa procedura pomiaru zostata opisana w rozdziale 2.6.4. W celu okreslenia wtasnosci
transportowych zebrano po ~2000 przebiegédw pradowo-napieciowych J(V) z ~50 ztaczy dla
kazdego typu monowarstw SAM, przy czym kazde ze ztgczy zostato uformowane z uzyciem swiezo
uformowanej elektrody gérnej z materiatu eGaln. Ztgcza eGaln formowano na 5 oddzielnych
prébkach przygotowanych na podtozu typu TS dla kazdego z badanych uktadow (NC-NapS/Ag, NC-
NapSe/Ag oraz NC-NapCOO/Ag). Wyniki pomiaréw zaprezentowano na Rys. 38.

Zbiorcze wyniki wszystkich zmierzonych przebiegéw dla kazdego z badanych uktadéw SAM
NC-NapS/Ag, NC-NapSe/Ag oraz NC-NapCOO/Ag umieszczono odpowiednio na wykresach Rys.
38b, Rys. 38f oraz Rys. 38j. Dla uzyskania wiekszej przejrzystosci, indywidulane przebiegi
usredniono oraz dodano stupki btedéw, ktére reprezentujg odchylenie standardowe od sredniej
wartosci gestosci pragdu dla danej wartosci przytozonego napiecia do ztgcza. W celu
systematycznej charakteryzacji wtasnosci badanych uktadéw, wykreslono histogramy gestosci
pradu dla dwdch wartosci napiecia: —0.5V (Rys. 38¢, g, k) i +0.5V (Rys. 38d, h, ). Do kazdego z
wykresdw dopasowano funkcje rozktadu Gaussa i otrzymano parametry kazdego z rozktadow -
wartos¢ sredniej (log|/]) i odchylenie standardowe 0;,,. Dodatkowo, wyznaczono wsp6tczynnik
rektyfikacji r* dla kazdego z badanych ukfadéw SAM, ktéry wskazuje stopierr asymetrii
przebiegdw pradowo-napieciowych i wyliczany jest jako stosunek gestosci pradu dla napiecia

+0.5V i —0.5V, zgodnie ze réwnaniem (22.

_ U0y
/(=0.5V)]

+ (22)

Wspdiczynnik rektyfikacji liczony jest dla kazdego przebiegu oddzielnie, co pozwala na

wykreslenia histogramoéw tego wspodtczynnika dla monowarstw NC-NapS (Rys. 38e), NC-NapSe
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Rys. 38 Wykresy reprezentujgce wyniki pomiarow ztgczem eGaln dla uktadéw NC-NapS, NC-NapSe oraz
NC-NapCOO0.%2 Wykres a) przedstawia schemat pogladowy ztgcz badanych uktadéw. Na wykresach b),
f) oraz j) zaprezentowane usrednione wykresy przebiegdw pradowo-napieciowych dla, odpowiednio,
probek NC-NapS, NC-NapSe oraz NC-NapCOO. Stupki btedéw na wykresach odpowiadajg odchyleniu
standardowemu od s$redniej wartosci gestosci pradu. Histogramy przedstawiajg wartosci
log|J(—0.5V)]| (wykresy c, g, k), log|J (+0.5V)| (wykresy d, h, 1) orazlog|r*| (wykresy e, i ,m) dla prébek
uktadéw NC-NapS (wykresy c, d, e), NC-NapSe (wykresy g, h, i) oraz NC-NapCOO (wykresy k, I, m). Na
wykresach umieszczono wartosci liczbowe dla centrum rozktadu ((log|/|) lub (log|r*|)), odchylenia
standardowego rozktadu (o;,4) oraz liczby zebranych przebiegéw (Nj,c) Na wykresie n)
przedstawiono poréwnanie przewodnosci badanych uktadéw do przewodnosci rodziny uktadéw SAM
alkanotioli i rodziny uktadow SAM oligofenylotioli na Ag(111) w funkcji dtugosci molekut.

(Rys. 38i) oraz NC-NapCOO (Rys. 38m). Do wykresow dopasowano funkcje rozktadu Gaussa w celu

otrzymania parametréw rozktadu, analogicznie jak dla wykreséw gestosci pradu.
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Analizujgc wartosci $redniej gestosci pradu log|J/(4+0.5V)| dla badanych prébek NC-
NapS/Ag (~2.90), NC-NapSe/Ag (~2.88) oraz NC-NapCOO/Ag (~2.74) mozina zauwazy¢, e
wartosci te sg sobie niemalze rowne w granicy btedu statystycznego, okreslonego przez
wyznaczone odchylenie standardowe (0,4 0.11 — 0.27). Podobna obserwacje mozna poczyni¢ w
przypadku $redniej wartosci gestosci pradu log|/(—0.5V)|. Dodatkowo, réznica w wartosci
Sredniej gestosci pradu dla pozytywnego i negatywnego napiecia dla kazdej z probek jest bliska
zeru, co w konsekwencji sprawia, ze wyznaczony wspotczynnik rektyfikacji log|r™| réwniez jest
bliski zeru dla kazdego z badanych systemoéw. Jest to zastanawiajace, poniewaz obecnosc silnego
momentu dipolowego pochodzacego od grupy nitrylowej (3.6 D)?!! jest wskazywana przez

212 jako zrédto efektu rektyfikacji w organicznych ztgczach elektronicznych.

modele teoretyczne
Aczkolwiek, z jednej z najnowszych prac prébujgcej wyjasni¢ nature efektu rektyfikacji w
monowarstwach SAM na Ag, jaki zostat wyindukowany przez wprowadzenie momentu
dipolowego w strukture molekut budujgcej monowarstwe?'® wynika, iz stosunkowo duza
odlegtos¢ momentu dipolowego od powierzchni podtoza / dolnej elektrody Ag (w przypadku
uzytych molekut moment dipolowy jest zlokalizowany w grupie koricowej) oraz niski zakres

uzywanego napiecia (+0.5V) nie powinny prowadzi¢ do znaczacej wielkosci efektu rektyfikacji.

Powyzszy wniosek jest w petni spdjny z zebranymi przez Nas danymi.

W kolejnym kroku analizy, poréwnano zmierzone wartosci gestosci pragdu badanych
uktaddw do wartosci referencyjnych gestosci prgdu otrzymanych dla monowarstw SAM z rodziny
alkanotioli oraz rodziny oligofenylotioli, co zostato podsumowane na Rys. 38n. Przerywane linie
reprezentujg wykres modelu Simmonsa (Réwnanie (1 z parametrami log|J,| = 3.7 oraz f =
0.73A-! dla alkanotioli na Ag?? (brazowa linia) oraz log|j,| = 3.0 oraz f =~ 0.30A"' dla
oligofenylotioli na Ag** (cyjankowa linia). Z prezentowanego wykresu jasno wynika, ze wszystkie
trzy badane ukfady pozwalajg na otrzymanie gestosci pradu o co najmniej rzad wielkosci wiekszej
niz monowarstwy SAM utworzone na bazie oligofenylotioli o identycznej diugosci molekut.
Bazujgc na wnioskach z pracy Cohen et al.,>'* mozemy przypuszczaé, ze wyzsza gesto$é pradu
uzyskana w analizowanych tutaj uktadach SAM moze wynika¢ z (i) wiekszego efektu sprzezenia w

przypadku acendéw do ktdrych nalezy naftalen w poréwnaniu do oligofenyli oraz z (ii)
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odpowiedniego rozproszenia biorgcych w przewodnictwie orbitali molekularnych na caty szkielet
molekuty tgcznie z grupg czotowa co determinuje efektywnos$¢ transportu tadunku poprzez ztgcze

molekularne.

Brak réznic we wiasnosciach transportu tadunku pomiedzy monowarstwami NC-NapS i
NC-NapSe sugeruje brak korelacji pomiedzy sitg wigzania molekuty do podtoza, a przewodnoscig
monowarstwy SAM. Z pomiaréw SIMS oraz obliczeri DFT dla uktadéw NC-Nap$S i NC-NapSe?®?
wynika, ze zamiana atomu wigzacego molekute do powierzchni z S—Se prowadzi do wzmocnienia
sity wigzania do podtoza (Ag — S < Ag — Se) przy jednoczesnym zmniejszeniu sity wigzania
atomu wigzgcego molekute do powierzchni z pierwszym atomem faricucha molekularnego C (S —
C > Se — (). Podobne obserwacje zostaty dokonane w pracy Ossowski et al,'® gdzie
porownywano wtasnosci transportowe monowarstw SAM molekut NC-NapS i NC-NapSe na Au w
kontekscie stabilnos$ci wigzan chemicznych. Bazujgc na powyzszych wynikach, mozna stwierdzi¢,
Zze zmiana atomu wigzgcego S—Se powoduje reorganizacje gestosci elektronowej wokét grupy

wigzacej molekuty do podtoza, lecz nie zmienia catkowitego prawdopodobieristwa tunelowania

poprzez wigzania Ag — S(Se) — C bedace na interfejsie molekuta-metal

Uktad SAM NC-NapCOO na Ag zostat wprowadzony w celu poszerzenia testow wptywu
stabilnosci wigzania do powierzchni na transport tadunku poprzez zbadanie zmiany typu wigzania
(z kowalencyjnego na jonowe) i jego geometrii (z jednokleszczowego na dwukleszczowe). Pomiary
SIMS dla uktadu NC-NapCOO/Ag?*? nie pozwalajg na uzyskanie odpowiedzi odnosnie redystrybucji
gestosci elektronowej otoczenia grupy wigzacej w poréwnaniu do monowarstwy SAM NC-
NapS/Ag, co wynika ze specyfiki procesu rozpylania w analizowanym uktadzie i wynikajgcym z niej
braku korelacji pomiedzy stabilnoscig wigzan chemicznych a emisjg jondw powstajacych po ich

215 prezentujg bardzo wyrazny efekt oscylacji stabilnosci

rozerwaniu. Jednakze, wczesniejsze prace
wigzan dla rodziny monowarstw molekut BP,COO/Ag, co moze sugerowaé, ze rowniez w
przypadku NC-NapCOO/Ag mamy do czynienia z podobnym efektem oscylacji sity wigzania jaki
obserwowano dla monowarstw NC-NapS/Ag oraz NC-NapSe/Ag. Jednoczesnie widzimy, ze
stosunkowo radykalna zmiana charakteru wigzania molekut do podtoza przy zmianie grupy

czotowej z S—»COO nie wptywa istotnie na wtasnos$ci przewodnosci monowarstwy SAM, co
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manifestuje sie poprzez niemal identyczng (w granicy btedu statycznego) wyznaczong wartosé

gestosci pradu log|/ (4+0.5V)| dla uktadéw NC-NapS (~2.90) i NC-NapCOO (~2.74).

Niezaleznie zatem od typu modyfikacji grupy czotowej tj. zmiany atomu wigzacego (S, Se,
O) lub/i charakteru wigzania z podtozem (kowalencyjny/jonowy) oraz geometrii wigzania
(jednokleszczowe/dwukleszczowe) uzyskane wyniki wskazuja, ze zmiany te nie wptywajg
znaczgco na witasnosci transportu tadunku wzdtuz molekut w monowarstwie SAM. Wynik ten jest
w petnej zgodzie z danymi literaturowymi dla monowarstw SAM rodzin molekut
alifatycznych#9149.152 oraz oligofenyli,*>* ktére wykazujg zblizong przewodnos¢ niezaleznie od
zastosowanej grupy czotowej — tiolowej, karboksylowej, alkinowej czy tez uformowanych na

réznych podtozach — Au lub Ag.

136



3.2.4 Podsumowanie

W tym rozdziale zaprezentowano charakteryzacje struktury z pomocg technik XPS i WCA,
a takze pomiary przewodnictwa metodg wielkopowierzchniowego ztgcza molekularnego typu
eGaln dla monowarstw SAM molekut NC-NapS, NC-NapSe oraz NC-NapCOO na podtozu Ag.
Wybrane molekuty posiadajg tg samg grupe koricowej (grupa nitrylowa —CN) oraz typ (aceny)
tancucha molekularnego (naftalen), a réznia sie jedynie grupa czotowg. Przeprowadzona analiza
wykazata, iz monowarstwy SAM wymienionych molekut na podtozu Ag posiadajg zblizong
strukture oraz wysokg jakos¢ uporzadkowania, co pozwala na korelowanie ewentualnych zmian
w procesie przewodnictwa z modyfikacjg grupy wigzacej. Wyznaczone przewodnictwo wszystkich
badanych monowarstw jest niemal réwne oraz o rzad wielkosci wyzsze od przewodnictwa
monowarstw SAM na bazie oligofenylotioli. Potencjalnym powodem braku zaleznos$ci pomiedzy
sita oraz typem wigzan molekut z podtozem a przewodnictwem jest redystrybucja gestosci
elektronowej w poblizu grupy czotowej, ktéra nie zmienia catkowitego prawdopodobienstwa

tunelowania tadunku przez catg monowarstwe SAM.

Wyniki przedstawione w niniejszym rozdziale byty cze$cig publikacji Wrobel et al.,?? ktéra
rozszerza analize badanych uktadéw o pomiary orientacji molekut w monowarstwie metoda
NEXAFS, pomiary stabilnosci wigzan przy uzyciu statycznego trybu spektroskopii SIMS, pomiary
stabilnosci termicznej monowarstw SAM z pomocg eksperymentdéw temperaturowych SIMS oraz
obliczen DFT analizujgcych stabilno$¢ oraz mozliwg geometrie wigzania do powierzchni (udziat

adatomoéw w procesie wigzania).

W tym miejscu warto zaznaczyg, iz przeprowadzone pomiary metodg eGaln sg pierwszymi
pomiarami uktadu zbudowanego przez autora niniejszej pracy. Liczba zebranych przebiegéw
prgdowo-napieciowych (~2000 per badany uktad) jest znaczaco wyzsza niz wiekszosé
publikowanych zbioréw danych oraz réwnoczesnie rozktady wartosci gestosci pradu sa
stosunkowo waskie. Te dwa aspekty wskazuja na wysoka powtarzalnos¢, jakos¢ oraz

wiarygodno$é otrzymanych wynikéw pomiaru.
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3.3 Molekuty sprzezone typu OEG

3.3.1 Wprowadzenie

Kolejnym istotnym zagadnieniem badawczym w dziedzinie elektroniki molekularnej jest

wptyw budowy taricucha molekularnego na efektywnosé transportu tadunku wzdtuz molekut

organicznych. Dotychczasowe badania wykazaty szeroki zakres mozliwych wartosci

wspétczynnika ttumienia 8 od ~0.24 A~ (dla molekut oligofenyli)!54 do ~0.77 A~ (dla molekut

alkilowych).4%% W szczegdlnosci wykazano, ze wprowadzenie grup z wolnymi parami
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Rys. 39 Schemat molekut szeregu homologicznego
OEG uzytych w eksperymentach. Molekuty A, B, C, D,
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elektronowymi, ktére posiadajg potencjat
do tworzenia wigzan sprzezonych jest
wyjatkowo efektywne w zmniejszaniu
wartosci wspétczynnika ttumienia (.1°53154
W zwigzku z powyzszym, przebadano serie
monowarstw SAM zbudowanych z molekut
szeregu homologicznego
oligo(etylenoglikoli) (OEG, z ang.
oligo(ethyleneglikol)) o skfadzie HS —
[CH,CH,0],, —CH;, n=1-7 (patrz
Rys. 39), pod katem okreslenia struktury
mikroskopowe;j oraz wtasnosci
elektronicznych. W  pordwnaniu do
alkanotioli, w molekutach OEG co trzecia
grupa alkilowa CH, jest zastgpiona przez
atom tlenu. Podmiana moze mie¢ daleko
idgce konsekwencje w kwestii struktury
oraz uporzgdkowania monowarstw SAM,
poniewaz obecno$¢ dwdch wolnych par
elektronowych przy atomie O powoduje

tworzenie wigzan € — 0 — C w tancuchu



molekularnym o kgcie ~104.5° zamiast standardowych ~109.5° dla wigzan C — C — C. Dzieki tej
réznicy, dtuzsze taricuchy OEG wykazujg tendencje do zmiany konformacji z all-trans do postaci
helix, co zostato opisane przez Vanderah et al.?%?'7 W swoich badaniach autorzy tej pracy uzyli
technik IRRAS, elipsometrii spektroskopowej oraz spektroskopii dielektrycznej do badan
monowarstw SAM na bazie OEGzn = 3 — 6 na podtozu Au(111). Ich wyniki sugeruja, ze $rednia
orientacja molekut OEG w monowarstwach SAM jest rdwnolegta do normalnej do powierzchni,
niezaleznie od dtugosci molekuty, a takze, ze w zakresie n <5 monowarstwy wykazujg
amorficzng strukture z niskim udziatem konformacji all-trans i brakiem konformacji helix,
natomiast dla n =5,6 molekuty w monowarstwie wykazuja wysokie uporzagdkowanie w
helikalnych strukturach. Nalezy jednak zaznaczyé, ze obecno$¢ wysoce krystalicznej fazy

helikalnej jest wcigz dyskutowana w literaturze.'®

Zmiana konformacji molekut z all-trans do helix jest o tyle istotna, ze prowadzi do zmiany
charakteru oddziatywan wodorowych z, odpowiednio, intermolekularnych na intramolekularne,
co moze prowadzié¢ do zmiany ksztattu bariery tunelowej w procesie transportu fadunku. Wnioski
ptyngce z powyzszych badan byty instrumentalne w okresleniu zdolnosci do uzycia monowarstw
SAM jako modelowego uktadu pojedynczych molekut. Przeprowadzenie analogicznych badan dla
uktadu, ktéry wykazuje obie formy konformacyjne, moze mie¢ podobny wptyw dla monowarstw
SAM formowanych na bazie molekut biologicznie czynnych, takich jak peptydy czy kwasy

nukleinowe.
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3.3.2 Struktura monowarstw SAM na bazie molekut OEG

Pierwszym krokiem na drodze do identyfikacji wptywu konformacji molekut na ich
wfasnosci elektroniczne jest zidentyfikowanie struktury mikroskopowej monowarstwy. W tym
celu przeprowadzono szereg pomiaréw z uzyciem technik IRRAS, XPS oraz WCA. Niestety,
pomimo licznych prdéb nie udato sie zebraé obrazéw STM o wystarczajgco wysokiej jakosci,
umozliwiajgcej analize mikroskopowa monowarstw. Prébki do pomiaréw przygotowano zgodnie
z recepturg zaproponowang przez Vanderah et al.?'® ktéra méwi o inkubacji $wiezo
przygotowanych podtozy Au(111) w roztworze molekut prekursora w etanolu o koncentracji 2 —
3mMol przez 16 godzin. Tuz przed kazdym pomiarem probki byty wyciggane z roztwordw,

przeptukiwane czystym rozpuszczalnikiem i osuszane w strumieniu azotu.

Wyniki pomiaréw IRRAS zostaty zaprezentowane na Rys. 40. Do zebranych widm w
zakresach wibracji wigzan C-H, C-C oraz C-O dopasowano szereg pikow, ktére odpowiadajg

obserwowanym komponentom w monowarstwie; pozycje dopasowanych pikéw wraz z
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Rys. 40 Wykres wynikéw IRRAS dla probek OEG, n = 3 — 7 dla zakreséw wibracji wigzan C-H (a) oraz
wibracji wigzan C-C i C-O (b).1>> Zakresy prezentowanych widm zostaty dobrane tak, aby odpowiadaty
analizie przeprowadzonej przez Vanderah et al.?*®* Doktadniejsza analiza dopasowanych komponent
widma znajduje sie w tekscie.
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Pozycja piku [cm™] Przypisany typ wibracji

2984 CHs asym stretch
2939 EG CHs asym stretch
2906 EG CH; asym stretch
2871 EG CH; sym stretch
2821 CH3 sym stretch
1354 CH> wag

1198 EG CH2 twist

1149 COC stretch trans
1120 COC stretch helical
1077 C-0, C-C stretch
1034 C-0, C-C stretch

949 CHz rock gauche, C-C stretch

Tabela 5 Zbidr pozycji pikdw wraz z odpowiadajgcymi im modami wibracji, ktore zostaty dopasowane
do widm IRRAS monowarstw SAM molekut OEG z Rys. 40. Zestawie zostato przygotowane na podstawie
prac Miyazawa et al.?*

odpowiadajgcymi im modami wibracji zebrano w Tabela 5. Zebrane widma wykazujg znaczgca
ilos¢ réinych komponent, jednakie zdecydowano sie na zawezenie analizy do 3 pasm

absorpcyjnych: 1120 cm™%, 1149 cm™?! oraz 2871 cm™

, ktére reprezentujg, odpowiednio,
rozcigganie wigzan C-O-C w konfiguracji trans, rozcigganie wigzan C-O-C w konfiguracji helix oraz

asymetryczne rozcigganie grup CH, wewnatrz segmentdéw EG. Analiza intensywnosci pikow
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1120 cm™! oraz 1149 cm™! wykazata obecnoé¢ obu form konformacyjnych we wszystkich
badanych prébkach, a takze brak jednoznacznej dominacji jednej formy nad drugg. Szczegdlnie
zastanawiajgcy jest obserwowany polimorfizm dla prébek z n = 5, pomimo restrykcyjnego
zastosowania metody przygotowania probek opisanej przez Vanderah et al.?'® Analiza ilosciowa
piku 2871 cm™?! polegata na wykresleniu jego intensywnosci w funkgji iloéci segmentéw EG w
molekufach monowarstwy, a nastepnie dopasowaniu linii trendu metoda regresji liniowe;.
Wykres opisanej zaleznosci zostat zamieszczony na Rys. 41. Staby stopien dopasowania
manifestujgcy sie w niskim wspétczynniku R? = 0.74 sugeruje brak koherentnego
uporzadkowania w szeregu badanych monowarstw. Dodatkowo, brak wzrostu intensywnosci
sygnatu ze wzrostem ilosci Zrdodet sygnatu IR moze sugerowac zwiekszajacy sie $lad

powierzchniowy na podtozu Au(111).
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Rys. 41 Wykres intensywnosci piku 2871 cm™1 w funkcji iloéci segmentéw EG w molekutach
monowarstwy. Czarne punkty reprezentujg wyznaczona intensywnosé¢ piku 2871 cm™?! dla
poszczegblnych monowarstw molekut, natomiast czerwona linia wyznacza dopasowang do danych
linie trendu.
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Rys. 42 Wykres widm XPS zebranych dla prébki SAM OEG, n = 4, w zakresach odpowiadajgcym
regionom C 1s (a), O 1s (b), S 2p (c) oraz Au 4f (d).2 Puste punkty na wykresach reprezentujg surowe
dane XPS, natomiast ciggte linie reprezentujg dopasowanie wykresow pikéw do poszczegdlnych
komponent widma (czerwone linie) oraz wykres sumarycznego dopasowania (czarne linie).

Nastepnie przystgpiono do okreslenia ilosciowego sktadu monowarstwy SAM na

powierzchni z uzyciem techniki XPS, a takze préby oszacowania efektywnej grubosci badanych

monowarstw. Przeprowadzono pomiar widma XPS w zakresach sygnatow C 1s, O 1s, S 2p oraz Au

4f dla probek OEG z n=1—6 na Au(111), a nastepnie do widm w kazdym z zakreséw

dopasowano piki typu Voigta odpowiadajgce komponentom obecnym w danym widmie.

Dopasowanie poprzedzono odcieciem tta rozproszen nieelastycznych metodg Shirley’a. Na Rys.

42 znajduje sie zestaw widm dla przyktadowe] préobki OEG z n = 4, wraz z dopasowanymi pikami

komponent. W widmie C 1s widoczne sg dwa piki o centrach w 284.4 eV oraz 286 eV, ktére

odpowiadajg, kolejno, atomom wegla tworzgcym wigzania C-C oraz C-O. Warto zaznaczyé, iz nie
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obserwuje sie komponent C 1s o wyzszych energiach tj. powyzej > 287 eV, ktore mogtyby
Swiadczy¢ o utlenieniu monowarstw, badz niepozgdanych zanieczyszczeniach na ich powierzchni.
W widmie O 1s obecny jest pojedynczy pik z centrum w 532.4 eV odpowiadajacy atomom tlenu
w wigzaniach O-C w molekutach OEG. W rejonie S 2p widoczny jest pojedynczy dublet z centrami
w 162 eV oraz 163.2 eV, co swiadczy o uformowaniu stabilnego wigzania z podtozem S-Au. Na
wykresie z zakresu Au 4f obserwowany jest pojedynczy dublet o centrach w pozycjach 84 eV oraz
87.75 eV, ktéry odpowiada atomom Au pochodzacych z wnetrza podtfoza. Piki pochodzace od
atomoéw Au wigzacych molekuty monowarstwy SAM nie s3 obserwowane ze wzgledu na
dominacje fotoelektrondéw pochodzacych z gtebi materiatu w zbieranym sygnale. Zaréwno centra
pikdw, jak i relatywne intensywnosci w zebranych widmach sg zgodne z tymi obserwowanymi
przez Vanderah et al.?!’” Wszystkie obserwowane piki w widmach prébki OEG, n = 4 s3 réwniez
obserwowane w wynikach pomiaréw pozostatych prébek z badanego zakresu monowarstw

molekut OEGzn =1 — 6.

W celu umotzliwienia analizy porédwnawczej pomiedzy badanymi uktadami, a
referencyjnymi monowarstwami alkanotioli, wyznaczono efektywng grubos¢ monowarstw na

podstawie sygnatéw C 1s oraz Au 4f. Formute z réwnania (13) zmodyfikowano poprzez
pomnozenie intensywnosci sygnaty C 1s przez wspétczynnik ¢ = 3/2, w celu kompensacji ubytku

tego sygnatu spowodowanej podmiang grup CH, przez atomy O; w postaci :

d—z
[1 — exp <_ C—S—Au>]
a ICls /1215

— = Kppr*
I
Au4f exp <_ Acd )
Aud f

Po wyznaczeniu efektywnej grubosci, wykres$lono wykres zaleznosci efektywnej grubosci od

(23)

geometrycznej dtugosci molekut OEG, ktérg wyznaczono jako odlegtos¢ pomiedzy atomem siarki
S w grupie czotowej i najdalej wysunietym atomem wodoru H w grupie koncowej. Wykres
zamieszczono na Rys. 43. Z wykresu jasno wynika, ze monowarstwy SAM molekut OEG przyjmujg

bardziej luzng strukture, co manifestuje sie nizszym wspodtczynnikiem kierunkowym trendu
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Rys. 43 Wykres zaleznosci efektywnej grubosci od dtugosci molekut w monowarstwach OEG (kolor
zielony), oraz alkanotioli (kolor niebieski).’>> Punkty na wykresie reprezentujg wyznaczone wartosci
efektywnej grubosci na bazie zebranych pomiaréw XPS wraz z niepewnosciami, ciggta linia to linia
trendu dopasowana do danych, natomiast linia przerywana to ekstrapolacja trendu poza mierzony
zakres.
monowarstw OEG (a = 0.24) w pordéwnaniu do monowarstw alkanotioli (a = 1.21).
Obserwowany efekt wigze sie najprawdopodobniej ze zwiekszeniem $ladu powierzchniowego
molekut OEG, mniejszym uporzagdkowaniem monowarstwy, mniejszg $rednig wielko$cig domen
monowarstwy, lub pewng kombinacjg powyzszych przyczyn. Obserwowana jest wieksza wartos¢
odchylenia od trendu w przypadku najkrétszych molekut OEG, z n =1,2, co moze by¢

spowodowane niskim poziomem oddziatywan miedzy molekularnych, co jest dobrze znanym i

zbadanym efektem w monowarstwach SAM zbudowanych z bardzo krétkich taricuchéw. 7

Monowarstwy SAM molekut OEG przebadano rédwniez pod katem ich zwilzalnosci, co
pozwolito mie¢ wglad na orientacje oraz ekspozycje grupy koricowej. W tym celu wykorzystano
technike pomiaru dynamicznego kata zwilzania wody opisang w Rozdziale 2.4. Wyniki pomiaréw

umieszczono w Tabela 6. Zmierzone wartosci w zakresie 37° — 50° sg znaczgco nizsze od
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Monowarstwy SAM Wartos¢ kata

na Au(111l) zwilzania
OEG, 49° + 1
OEG, 48° + 2
OEG; 50° + 2
OEG, 48° + 2
OEG; 38° + 3
OEG, 38°t+ 1
OEG- 37° £ 2
OEG, **® 70°

Tabela 6 Wyniki pomiaréw kata zwilzania dla monowarstw molekut OEG zn = 1 — 7 oraz warto$¢ kata
zwilzania dla uporzagdkowanej monowarstwy OEG z n = 6 raportowanej przez Vanderah et al.?*®

raportowanej wartosci 70° dla w petni uporzagdkowanej monowarstwy OEG, n = 6, co
wskazuje na to, ze orientacja grupy koncowej OCH; nie jest optymalna. Przyczynami takiego
stanu rzeczy moze by¢ niska gestos¢ molekut na powierzchni, zmieniony kat pochylenia molekut
lub pojawienie sie helikalnej lub amorficznej postaci konformacyjnej molekut w monowarstwie i
w rezultacie ekspozycje tancucha molekularnego do interfejsu monowarstwa SAM-woda.
Odkrycie faiicucha w potaczeniu ze zwiekszonym S$ladem powierzchniowym molekut w

monowarstwie sugeruje, ze w monowarstwie moze by¢ obecny niezaniedbywalny udziat lezgcych

molekut na powierzchni podtoza.

Z przeprowadzonych badan strukturalnych wytania sie koherentny obraz monowarstw na

bazie molekut OEG jako stabo uporzadkowanych, o niskiej gestosci i prawdopodobnie z niskim
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pokryciem powierzchni podtoza. Molekuty w monowarstwie przyjmujg zarowno postac trans,
helix, jak i blizej nie okre$long — amorficzng, a takze istnieje wysokie prawdopodobienstwo, iz
niektére molekuty lezg ptasko na powierzchni Au(111). Ten brak uporzagdkowania mogt by¢ jedng

z przyczyn trudnosci w zebraniu zdje¢ STM o wystarczajgcej jakosci.
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3.3.3 Transport tadunku wzdtuz molekut OEG

Kolejnym etapem badan nad molekutami OEG byly pomiary transportu tadunku przy
uzyciu techniki ztgcza molekularnego typu eGaln. Prébki do badan zostaty przygotowane na
podtozu Au™ dla molekut OEG w zakresie n = 1 — 7. Podczas pomiaréw $ci$le przestrzegano
procedure pomiaréw oraz ich analizy opisanej w Rozdziale 2.6.4. Otrzymane wyniki w formie
zaleznosci logarytmu gestosci pradu dla napiecia 0.5 V od dtugosci molekuty OEG zamieszczono

na Rys. 44.

Dopasowanie réwnania Simmons’a (Réwnanie (1) do zebranych danych pozwolito na

okreslenie wspétczynnikéw log|J,| = 2.9 (0.1) oraz f = 0.24 (0.01) A~ dla badanej rodziny
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Rys. 44 Wykres zaleznos$ci zmierzonej gestosci pradu dla napiecia 0.5 V od dtugosci molekuty OEG.*
Punkty na wykresie odpowiadajg pozycjom rozktadéw Gaussa dopasowanych do histogramoéw
pomiardw, gdzie niepewnos$¢ jest wyznaczona przez szerokos$¢ rozktadu. Pogrubiona, ciggta linia
reprezentuje linie trendu dopasowang do danych, natomiast cienka, ciggta linia jest ekstrapolacja
trendu do przeciecia z osig OY. Dla referencji, na wykresie zamieszczono linie trendu dla rodziny
monowarstw SAM alkanotioli, oznaczong przerywanag linia.
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uktadow SAM. Dla porédwnania, monowarstwy SAM alkanotioli wykazuja wartosci log|/,| =

4.2 (0.1) oraz § = 0.77 (0.02) A1,

Szczegélnie interesujgcym, jest fakt bardzo dobrego dopasowania danych do modelu
Simmons’a, o ktérym $wiadczy wysoka warto$é metryki R? = 0.97, co sugeruje, ze pomimo braku
uporzadkowanej struktury monowarstw OEG, istnieje pewien systematyczny motyw podtaczania
sie molekut do elektrody. Niestety, dotychczasowe pomiary nie pozwolity na zidentyfikowanie i
zdefiniowanie tego motywu. Ze wzgledu na nieuporzagdkowanie monowarstw OEG,
poréwnywanie wartosci log|J,| pomiedzy uktadami OEG, a monowarstwami referencyjnymi
alkanotioli jest znacznie utrudnione, poniewaz nie sposéb rozwiktaé informacji o ilosci molekut
zaangazowanych w ztgcze od typdw wytworzonych interfejséw elektroda — molekuta. W zwigzku

z powyzszym, wspotczynnik log|], | nie bedzie dalej analizowany.

Z drugiej strony, wspoétczynnik S opisuje usredniony ksztatt bariery tunelowej i jest zalezny
od budowy chemicznej i struktury elektronowej molekuty oraz jej interakcji z elektrodami.
Wartos¢ wspotczynnika [ jest powigzana z uporzadkowaniem monowarstwy SAM poprzez
iloczynowa relacje z parametrem dtugosci bariery tunelowej d. Zaktadajac, ze w badanym zakresie
dtugosci molekut, warto$¢ [ jest niezalezna od dtugosci molekuty, to wysoka zgodnos¢
otrzymanych wynikdw z modelem Simmons’a, charakteryzowane przez wysokg wartosc
wspoétczynnika R?, sugeruje, ze istnieje pewien nieokreslony, lecz systematyczny motyw
podtgczania molekut do obu elektrod. W przyjetej metodzie analizy, wartos¢ wspotczynnika d jest
okre$lana na podstawie obliczen DFT dla molekut w konformacji all-trans, co sprawia, ze
niekoherentna konformacja molekut w monowarstwie moze doprowadzi¢ jedynie do

przeszacowania estymacji wspoétczynnika d oraz niedoszacowania wartosci wspétczynnika f3.

Sama wartos¢ wspoétczynnika S jest znaczaco nizsza od tej obserwowanej dla alkanotioli i
jest bardzo zblizona do tej wyznaczonej dla oligofenylotioli (f = 0.28 A~1),154 ktére sa uwazane
za wzorcowy uktad organiczny o wysokiej ,przewodnosci”. Jednym z mozliwych wyjasnien
obserwowanego efektu jest sprzezenie typu ,superexchange”, ktore zostato opisane przez

McConnell et al.?*® W tym modelu, molekuta jest przedstawiana jako jedno-wymiarowy, liniowy
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tanicuch zlokalizowanych orbitali, ktére sg sprzezone ze sobg przez stosunkowo stabe
oddziatywanie typu ,superexchange” pomiedzy sgsiadujacymi orbitalami. W przypadku molekut
OEG, sprzezone orbitale znajdujg sie na atomach tlenu w taricuchu molekularnym i sg okupowane
przez wolne pary elektronowe. W rezultacie, mechanizm ,superexchange” powoduje powstanie
pseudo orbitala molekularnego, ktéry rozcigga sie wzdtuz taricucha molekut OEG. Dokfadniejszy
opis zjawiska wykracza poza zakres niniejszej pracy i zostat opublikowany, wraz z uzupetniajgcymi

kalkulacjami DFT w osobnej publikacji'>>. Autor pracy jest wspétautorem wspomnianej publikacji.

Pomiary eGaln dla uktadéw OEG zostaty przeprowadzone przez Carleen M. Bowers oraz
Mostafa Baghbanzadeh na uktadzie znajdujgcym sie w laboratorium prof. George’a M.

Whitesides’a na Harvard University.
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3.3.4 Podsumowanie

Monowarstwy SAM molekut OEG nie wykazujg wysokiego stopnia uporzadkowania, co
zostato wykazane metodami XPS, IRRAS oraz WCA, a ich strukture mozna okresli¢ jako
polimorficzng, zawierajgcg molekuty w konformacji trans, helix oraz amorficznej. Okreslenie, czy
powyzsze konformacje wystepowaty wewnatrz réznych domen na powierzchni, czy raczej s3
obecne w kazdej z domen, nie zakonczyto sie definitywng odpowiedzig, gdyz otrzymane zdjecia
STM nie pozwalaty na doktadng analize. Jednakze, wyniki pomiaréw transportu fadunku metoda
»,eGaln” dla monowarstw SAM OEG sugerujg koherentny motyw podtgczen molekut do obu

elektrod, wskazujgc na pewng blizej nie okreslong, lecz powtarzalng strukture.

W zwigzku z napotkanymi trudnos$ciami doktadnego okreslenia struktury monowarstw
OEG oraz, w konsekwencji, niepewnosciami pomiarowymi, analiza wptywu zmiany typu taricucha
molekularnego na wartos¢ parametru log|J,| zostata zaniechana. Powyiszy problem w
mniejszym stopniu dotyka analizy wartosci parametru . Chociaz istniejg istotne przestanki o
niedoszacowaniu zmierzonej wartosci parametru [, to znaczaca rézinica w poréwnaniu do
monowarstw SAM alkanotioli sugeruje, ze w transport tadunku wzdtuz molekut OEG
zaangazowany jest dodatkowy proces. W ramach badan zaproponowano sprzezenie typu
,superexchange” jako element umozliwiajgcy zaobserwowanie anomalnie wysokiego pradu

tunelowego podczas pomiaréw.

Warto zaznaczyé, ze powyzsze wyniki sg czescig projektu eksplorujgcego sprzezenie typu
,superexchange” w monowarstwach SAM, ktdrego wyniki zostaty opisane w publikacjach Bowers
et al.> oraz Banghbanzadeh et al.>>1>>, Autor przewodu jest wspdtautorem wymienionych

publikacji.
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4 Podsumowanie pracy

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono szereg badan, z ktérych wyciggnieto wnioski na
temat natury wiasnosci transportu tadunku, stabilnosci i struktury molekut organicznych,
uporzadkowanych w struktury typu SAM. Skupiono sie na trzech zagadnieniach badawczych i
dedykowanych trzech rodzinach molekut dla kazdego z nich: 1) alkinach i wptywie wymiany grupy
wigzacej z tiolowej na alkilowg; 2) naftalenach i wptywie zamiany grupy wigzacej z tilolowej na
selenolowg lub karboksylowg; 3) oligoetylenoglikoli i wptywie inkorporacji sprzezenia do taricucha
molekularnego poprzez wprowadzenie atomdéw O z wolnymi parami elektronowymi. Dodatkowo,
w ramach pracy skonstruowano urzgdzenie pomiarowe eGaln do pomiaru wtasnosci transportu
tadunku monowarstw SAM na bazie planéw otrzymanych od grupy prof. Whitesides’a z Harvard

University.

Pierwszg czescig badan opisang w pracy (rozdziat 3.1) sg badania nad strukturg, stabilnoscia
i wiasnosciami transportu tadunku wzdtuz molekut alkinow (HC = C — (CH,),,CH;, gdzie n =
5,7,9,11) w monowarstwach SAM i poréwnanie ich do standardowych monowarstw SAM
zbudowanych z alkanotioli. W tej czesci pracy najpierw opracowano skuteczng metode tworzenia
wysoce uporzgdkowanych monowarstw alkinéw na podtozu Au(111). Podstawg tej metody byta
eliminacja tlenu w procesie formowania tych monowarstw, ktéry we wczesniejszych badaniach
byt uwazany za czynnik sprzyjajacy ich powstawaniu. Tak wytworzone monowarstwy SAM
scharakteryzowano przy pomocy technik mikroskopowych (STM), spektroskopowych (IRRAS, XPS,
WCA) , a przeprowadzone pomiary wytonity obraz uporzagdkowanych krystalicznie monowarstw
w heksagonalnej sieci (\/§ X \/§) R30° o periodzie ~54, co prowadzi do upakowania na poziomie
21.5 Azper molekuta, ktdre na tym poziomie analizy jest praktycznie identyczne jak w przypadku
standardowych monowarstw alkanotioli na podfozu Au(111). Analiza IRRAS wykazata, ze
nachylenie molekut w monowarstwie oraz ich uporzagdkowanie pozostaje niezmienione wraz z
wydtuzaniem sie tancucha molekularnego w ramach catej badanej serii homologicznej. Z kolei
pomiary XPS wykazaty brak tlenu w badanych prébkach molekut oraz jednostajny wzrost

efektywnej grubosci monowarstwy wraz ze wzrostem dtugosci molekut w monowarstwie. Pomiar
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kata zwilzania, monitorujgcy grupy funkcyjne tych monowarstw, wykazat wartosci 111° — 115°,
ktére sg zgodne z analogicznymi pomiarami dla alkanotioli na Au(111). W sumie przeprowadzone
eksperymenty w sposéb spdjny i komplementarny pokazaty, ze struktura obu typdw monowarstw
SAM jest bardzo podobna a ewentualne réznice w stabilnosci i przewodnictwie elektrycznym
muszg wynikac z zastosowanej w obu przypadkach grupy wiazacej molekuty z powierzchnig
metalu. W celu poréwnania stabilnosci obu typédw monowarstw SAM przeprowadzono
eksperymenty starzeniowe, eksperymenty wymiany oraz eksperymenty desorpcji
temperaturowej. Eksperyment starzeniowy wykazat, iz w warunkach laboratoryjnych
monowarstw SAM alkindw sg mniej odporne na utlenienie od analogicznych tioli. Znacznie
wieksza stabilnos¢ monowarstw alkindw byta jednak obserwowana w eksperymentach wymiany
monowarstw w roztworze molekut kwasu 16-merkaptoheksadekanowego (HS(CH,)15COOH) i
$ledzeniu dynamiki wymiany molekut poprzez pomiar zmian kata zwilzania. Uzyskane wyniki
pokazaty, ze monowarstwy alkindw praktycznie nie podlegajg wymianie w roztworach tioli, co
biorac pod uwage, ze proces wymiany wymaga rozerwania wigzania molekuta-metal wskazuje na
znacznie wiekszg stabilno$¢ wigzania Au-C w pordwnaniu do Au-S. Takie wnioski w petni
potwierdzita takze analiza stabilnosci termicznej obu typéw monowarstw wykonana za pomocg
pomiardw XPS, ktdra pokazata, ze chociaz temperatura desorpcji jest bardzo podobna dla
alkanotioli i alkindw i wynosi okoto 122 °C to proces ten przebiega w zupetnie inny sposdb dla
obu typdw monowarstw. Podczas gdy w przypadku tioli desorpcja termiczna kompletnie usuwa
monowarstwe w wyznaczonej temperaturze, to w przypadku alkindw proces ten prowadzi
jedynie do usuniecia okoto 70% tancucha molekularnego pozostawiajgc na powierzchni grupe
wigzgcg molekuty, ktéra pozostaje stabilna w catym zakresie temperatur przeprowadzonego
eksperymentu czyli az do 350 °C. Takie zachowanie obu typow monowarstw jest wyraznym
wskazaniem potwierdzajgcym, ze stabilno$s¢ wigzania Au-C znacznie przekracza stabilnosé
wigzania Au-S. Wniosek ten, razem z eksperymentami stabilnosci na wymiane, po raz pierwszy
potwierdza wczes$niejsze obliczenia DFT, ktdre przewidujg niemal dwukrotnie wiekszg energie
wigzania Au-C w poréwnaniu do Au-S w monowarstwach SAM na bazie alkindw i tioli. Ponadto,
co istotne w kontekscie potencjalnych zastosowan, nasze eksperymenty termiczne pokazaty ze

fakt ten cho¢ kluczowy dla stabilnosci na wymiane, to jednak nie ma wptywu na stabilnosé¢
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termiczng obu monowarstw, ktéra nie zalezy od energii najsilniejszego lecz od energii

najstabszego wigzania w uktadzie, a ten parametr jest podobny dla obu typéw monowarstw.

W kolejnym kroku analizy poréwnano przewodnictwo elektryczne szeregu homologicznego
alkinéw i alkanotioli wykorzystujgc w tym celu pomiary wielkopowierzchniowym ztgczem
molekularnym typu eGaln. Uzyskane wyniki jednoznacznie pokazaty, ze zmiana grupy czotowej z
tiolowej na alkinowga nie zmienia w istotny sposéb przewodnictwa tych monowarstw. Ten wynik
jest bardzo istotny w kontekscie pordwnania wtasnosci elektrycznych obu typéw monowarstw
gdyz prowadzi do wnioskéw sprzecznych z analogicznymi eksperymentami z uzyciem brake-
junction, ktore wskazywaty znacznie wieksze przewodnictwo alkindw. Biorgc pod uwage znacznie
silniejsze wigzanie chemiczne alkindw do powierzchni metalu w poréwnaniu do tioli wynik ten
wskazuje, ze wbrew wielu wczesniejszym przewidywaniom zwiekszenie sity wigzania molekut do
powierzchni metalu nie zwieksza przewodnictwa ztgcza molekularnego. Podsumowujac tg czes¢
pracy, uzyskane wyniki pokazaty, ze odpowiednio fabrykowane monowarstwy na bazie alkinéw
pod wzgledem strukturalnym oraz przewodnictwa sg bardzo podobne do standardowych tioli
oferujac jednak znacznie wiekszg stabilnos¢ wigzania do powierzchni metalu, ktéra zapewnia im
wysoka stabilnos¢ w roztworach zawierajgcych inne molekuty zdolne do adsorpcji. Ten rodzaj
stabilnosci jest kluczowy dla wielu zastosowan w tym: biotechnologicznych (gdzie monowarstwy
SAM muszg by¢ stabilne w roztworach substancji biologicznych zawierajacych rézne formy tioli),
formowania nanoczastek metalicznych (jako stabilizujgce surfaktanty) oraz litograficznych
(wysoka stabilnos¢ oryginalnej monowarstwy jest kluczowa do kontrolowania powstawania

WzOoru poprzez wymiane monowarstwy ograniczong jedynie do obszaru naswietlanego).

W kolejnej czesci pracy skupiono sie na gtebszej analizie problemu wptywu energii wigzania
molekut do podtoza na ich przewodnictwo. Zastosowanie w poprzedniej czesci silnie izolujgcych
molekut na bazie tancuchéw alifatycznych powoduje, ze przewodnictwo monowarstwy jest
gtownie zdeterminowane przez alifatyczny kregostup molekuty, co moze mie¢ wptyw na
doktadnosé z jakg mozemy ustalié¢ wptyw grupy wigzgcej molekuty do podtoza metalicznego na
przewodnictwo catego uktadu. Dlatego w kolejnym etapie analizie poddano monowarstwy

wytworzone przez krétkie dobrze przewodzace aromatyczne molekuty na bazie naftalenu z
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trzema réznymi grupami wigzacymi tj. poprzez atom S, poprzez atom Se oraz poprzez grupe
karboksylowga. W ten sposdb zaadresowano wptyw sity i sposobu wigzania poprzez zastosowanie
dwéch réznych wigzan kowalencyjnych (S i Se) oraz dodatkowo podwdjnego wigzania jonowego.
Analiza spektroskopowa (XPS, NEXAFS, WCA) tych monowarstw ujawnita, ze tworzg one struktury
o podobnej gestosci upakowania i nachyleniu do podtoza, co pozwala na ich wiarygodne
wykorzystanie do przeprowadzenia eksperymentéw stabilnosci oraz przewodnictwa.
Przeprowadzone z duzg precyzjg pomiary za pomocg zfgcza eGaln wykazaty, ze monowarstwy te
wykazujg poziom przewodnictwa wiekszy anizeli w przypadku monowarstw na bazie oligofenyli i
jest on niezalezny, w granicach bteddow, od typu grupy wigzacej, potwierdzajgc w ten sposéb
ogdlne wnioski osiggniete w omoéwionych powyzej pomiarach wykonanych tg sama technika dla
silnie izolujgcych monowarstw na bazie faricuchéw alifatycznych z tiolowa i alkilowg grupa
wigzgcy. W ten sposéb usunieto podejrzenie, ze wczesniejsza obserwacja braku wptywu zmiany
grupy wigzgcej na transport fadunku moze by¢ efektem zbyt duzej dominacji catkowitego
przewodnictwa przez ,kregostup” molekuty. Dodatkowo przeprowadzone pomiary stabilnosci
tych monowarstw dla analogicznych strukturalnie uktadéw opartych na S i Se, jako atomie
wigzacym, pokazaty, ze zwiekszenie stabilnosci wigzania Au-Se w pordéwnaniu do Au-S jest
mozliwe za cene zmniejszenia stabilnosci kolejnego wigzania molekularnego Se-C w stosunku do
S-C. Ten efekt, obserwowany w naszej grupie rowniez w innych uktadach SAM w formie oscylacji
stabilnosci kolejnych wigzan moze byé przyczyng dla ktérej zwiekszenie sity wigzania molekuty z
podtozem prowadzi do naprzemiennej zmiany rozktadu gestosci elektronéw walencyjnych na
kolejnych wigzaniach, ktéra w procesie tunelowania wzdtuz taricucha molekularnego usrednia sie
nie zmieniajgc istotnie prawdopodobienstwa tego procesu, a wiec i transmisji fadunku przez caty

uktad.

Ostatnia seria eksperymentéw omawianych w tej pracy analizowata wptyw zmiany struktury
taricucha weglowodorowego monowarstwy na jej przewodnictwo. Modyfikacja ta polegata na
podmianie co trzeciego atomu C w taricuchu alkanotioli przez atom O, ktéry wprowadza wolne
pary elektronowe. W tym celu scharakteryzowano monowarstw molekut oligoetylenoglikoli

(HS — [CH,CH,0],, — CH3;,n =1—7) metodami IRRAS, XPS oraz WCA, a nastepnie
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przeprowadzono pomiary charakterystyk pradowo-napieciowych z uzyciem systemu eGaln.
Analiza strukturalna ujawnita, ze monowarstwy te charakteryzuja sie obecnoscig wielu
konfiguracji tancucha (trans, helix) jednoczesnie, co wskazuje na polimorficznos¢ struktury
monowarstw SAM molekut OEG. Dodatkowo, wyznaczona za pomocg XPS efektywna grubos¢ tych
monowarstw wykazywata staby trend zaleznosci od dtugosci molekuty a pomiary WCA zaburzong
orientacje grup koncowych. W efekcie formowane monowarstwy szeregu homologicznego na
bazie OEG nie sg dobrze uporzgdkowane. Pomimo tej niedoskonatosci strukturalnej pomiary
przewodnictwa przeprowadzone dla catej serii daty bardzo spdjny wynik eksperymentalny
wskazujacy, ze przewodnictwo tych monowarstw jest wysokie i porownywalne z monowarstwami
na bazie oligofenyli. Analiza DFT przeprowadzona w ramach szerszych badan tych uktadéw
wskazuje, ze odpowiedzialny za ten stan rzeczy jest przewodnictwo oparte na mechanizmie

»superexchange”.

Warte wspomnienia jest rowniez to, ze w ramach niniejszej pracy, zbudowano w
laboratorium prof. dr hab. Piotra Cyganika w Krakowie uktad do pomiaréw wtasnosci transportu
tadunku monowarstw SAM typu eGaln. Uktad zostat zbudowany na podstawie planéw
konstrukcyjnych pozyskanych od grupy prof. Whitesides’a z Harvard University, ktérzy sg
pomystodawcami tego urzadzenia. W trakcie konstrukcji zmodyfikowano uktad w celu
rozwigzania problemoéw technicznych, takich tak niestabilno$¢ mechaniczna, czy destruktywny
wptyw pomiaru na prébke, co zmniejszyto 2-3 krotnie szerokosci rozktadéw mierzonych wartosci
oraz zwiekszyto Srednio 7-8 krotnie ilos¢ charakterystyk, jakie s3 mozliwe do zebrania przed

zwarciem pojedynczego ztgcza.
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6 Przyznane nagrody oraz wystgpienia konferencyjne

Przyznane nagrody, stypendia oraz osiggniecia:

NAZWA ROK INSTYTUCJA FINANSUJACA
Stypendium rektora Uniwersytetu Jagiellorskiego 2014/15 Uniwersytet Jagielloriski

dla najlepszych doktorantéw 2015/16

Specjalne stypendium im. Mariana 2014/15 85%  Europejski  Fundusz
Smoluchowskiego dla doktorantéw Krakowskiego 2015/16 Spoteczny

Konsorcjum Naukowego im. Mariana

Smoluchowskiego , Materia-Energia-Przyszto$¢” 15% Srodki krajowe
Stypendium doktorskie Etiuda 4 2016/17 Narodowe Centrum Nauki
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Ustne wystgpienia konferencyjne:

ROK NAZWA KONFERENCIJI LOKALIZACJA TYTUL WYSTAPIENIA

2014 | VIl Seminarium AFM/STM 2014 Zakopane, Alkiny mogq tworzyc
Polska samoorganizujgce sie warstwy

monomolekularne typu SAM
2015 | 12™ International Conference on Saloniki, Formation of Highly Ordered
Nanosciences and Nanotechnologies Grecja Self-Assembled Monolayers of
(NN15) Alkynes on Au (111) Substrates
2016 | 16th International Conference on Helsinki, Formation of Highly Ordered
Organized Molecular Films Finlandia Self-Assembled Monolayers of
Alkynes on Au (111) Substrates
2016 | Applied Physical Chemistry & Jena, Niemcy Formation of Highly Ordered

Molecular Nanotechnology Seminar

160

Self-Assembled Monolayers of
Alkynes on Au (111) Substrates



v

10.

Bibliografia

Shockley, W., Sparks, M. & Teal, G. K. P-N Junction Transistors. Physical Review 83, 151—
162 (1951).

Gordon E. Moore. Cramming more components onto integrated circuits. Proceedings of

the IEEE 86, 82—85 (1965).

L4, H. et al. Theoretical limit of how small we can make MoS 2 transistor channels. Journal

of Physics D: Applied Physics 55, 105304 (2022).

Joachim, C., Gimzewski, J. K. & Aviram, A. Electronics using hybrid-molecular and mono-

molecular devices. Nature 408, 541-548 (2000).

Cuniberti, G. Fagas, G., Richter, K., Introducing Molecular Electronics. vol. 680 (Springer
Berlin Heidelberg, 2006).

Joachim, C., Gimzewski, J. K. & Aviram, A. Electronics using hybrid-molecular and mono-

molecular devices. Nature 408, 541-548 (2000).

Francesca, M. & André, G. Scanning tunneling microscopy experiments on single molecular

landers. Proceedings of the National Academy of Sciences 102, 8809—-8814 (2005).

Reichert, J. et al. Driving Current through Single Organic Molecules. Physical Review Letters

88, 176804 (2002).

Xiang, D., Wang, X., Jia, C., Lee, T. & Guo, X. Molecular-Scale Electronics: From Concept to

Function. Chemical Reviews 116, 4318-4440 (2016).

Akkerman, H. B., Blom, P. W. M., de Leeuw, D. M. & de Boer, B. Towards molecular

electronics with large-area molecular junctions. Nature 441, 69—-72 (2006).

161



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Elbing, M. et al. A single-molecule diode. Proceedings of the National Academy of Sciences

102, 8815-8820 (2005).

Zharnikov, M. Femtosecond Charge Transfer Dynamics in Monomolecular Films in the

Context of Molecular Electronics. Accounts of Chemical Research 53, 2975-2984 (2020).

Bumm, L. A. et al. Are Single Molecular Wires Conducting? Science (1979) 271, 1705-1707
(1996).

Schreiber, F. Self-assembled monolayers: From “simple” model systems to

biofunctionalized interfaces. Journal of Physics Condensed Matter 16, (2004).

Casalini, S., Bortolotti, C. A., Leonardi, F. & Biscarini, F. Self-assembled monolayers in

organic electronics. Chemical Society Reviews vol. 46 (2017).

Wang, W, Lee, T. & Reed, M. A. Electron tunnelling in self-assembled monolayers. Reports

on Progress in Physics 68, 523-544 (2005).

Schreiber, F. Structure and growth of self-assembling monolayers. Progress in Surface

Science 65, 151-257 (2000).

Cademartiri, L. et al. Electrical resistance of Ag TS-S(CH 2) n -1CH 3//Ga 20 3/EGaln
tunneling junctions. Journal of Physical Chemistry C 116, 10848—10860 (2012).

Love, J. C., Estroff, L. A., Kriebel, J. K., Nuzzo, R. G. & Whitesides, G. M. Self-assembled
monolayers of thiolates on metals as a form of nanotechnology. Chemical Reviews vol. 105

(2005).

Chaudhury, M. K. & Whitesides, G. M. How to make water run uphill. Science (1979) 256,
1539-1541 (1992).

Swiegers, G. F. Assemblies and Self-assembly. Comprehensive Coordination Chemistry Il 1,

747759 (2004).

162



22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Zhang, B. Principles, Methods, Formation Mechanisms, and Structures of Nanomaterials

Prepared via Self-Assembly. Physical Fundamentals of Nanomaterials 177-210 (2018)

Dahman, Y. Self-Assembling Nanostructures in Nanotechnology and Functional Materials

for Engineers 207—-228 (Elsevier, 2017).

Whitesides, G. M. & Grzybowski, B. Self-Assembly at All Scales. Science (1979) 295, 2418
2421 (2002).

Ulman, A. Formation and Structure of Self-Assembled Monolayers. Chemical Reviews 96,

1533-1554 (1996).

Maksymovych, P., Voznyy, O., Dougherty, D. B., Sorescu, D. C. & Yates, J. T. Gold adatom
as a key structural component in self-assembled monolayers of organosulfur molecules on

Au(1 1 1). Progress in Surface Science 85, 206—-240 (2010).

Torres, E., Biedermann, P. U. & Blumenau, A. T. The role of gold adatoms in self-assembled
monolayers of thiol on Au(111). International Journal of Quantum Chemistry 109, 3466—

3472 (2009).

Hakkinen, H. The gold-sulfur interface at the nanoscale. Nature Chemistry 4, 443-455
(2012).

Poirier, G. E. & Tarlov, M. J. Molecular ordering and gold migration observed in butanethiol
self-assembled monolayers using scanning tunneling microscopy. The Journal of Physical

Chemistry 99, 10966—10970 (1995).

Nuzzo, R. G., Dubois, L. H. & Allara, D. L. Fundamental studies of microscopic wetting on
organic surfaces. 1. Formation and structural characterization of a self-consistent series of

polyfunctional organic monolayers. J Am Chem Soc 112, 558-569 (1990).

163



31.

32.

33.

34,

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Widrig, C. A., Alves, C. A. & Porter, M. D. Scanning tunneling microscopy of ethanethiolate
and n-octadecanethiolate monolayers spontaneously absorbed at gold surfaces. J Am

Chem Soc 113, 2805-2810 (1991).

Poirier, G. E. & Tarlov, M. J. The c(4X2) Superlattice of n-Alkanethiol Monolayers Self-
Assembled on Au(111). Langmuir 10, 2853—2856 (1994).

Delamarche, E. et al. Real-Space Observation of Nanoscale Molecular Domains in Self-

Assembled Monolayers. Phys. Rev. Lett vol. 10 (1994).

Bucher, J. P., Santesson, L. & Kern, K. Selective imaging of self-assembled monolayers by

tunneling microscopy. Applied Physics A Solids and Surfaces 59, 135-138 (1994).

Weiss, P. S. et al. Atomic-scale view of motion on surfaces. Analytica Chimica Acta 307,

355-363 (1995).

P. Fenter. X-ray and He Atom Diffraction Studies of Self-Assembled Monolayers. in Self-

assembled monolayers of thiols vol. 24 (1998).

Kang, J. & Rowntree, P. A. Molecularly Resolved Surface Superstructures of Self-Assembled

Butanethiol Monolayers on Gold. Langmuir 12, 2813—-2819 (1996).

Fenter, P., Eberhardt, A,, Liang, K. S. & Eisenberger, P. Epitaxy and chainlength dependent
strain in self-assembled monolayers. The Journal of Chemical Physics 106, 1600-1608
(1997).

Laibinis, P. E. et al. Comparison of the structures and wetting properties of self-assembled
monolayers of n-alkanethiols on the coinage metal surfaces, copper, silver, and gold. J Am

Chem Soc 113, 7152-7167 (1991).

Baghbanzadeh, M. et al. Odd—Even Effects in Charge Transport across n-Alkanethiolate-
Based SAMs. J Am Chem Soc 136, 16919-16925 (2014).

164



41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

Thuo, M. M. et al. Odd-even effects in charge transport across self-assembled monolayers.

JAm Chem Soc 133, 2962—-2975 (2011).

Toledano, T. et al. Odd-even effect in molecular electronic transport via an aromatic ring.

Langmuir 30, 13596—-13605 (2014).

Feng, Y., Dionne, E. R., Toader, V., Beaudoin, G. & Badia, A. Odd—Even Effects in
Electroactive Self-Assembled Monolayers Investigated by Electrochemical Surface Plasmon
Resonance and Impedance Spectroscopy. The Journal of Physical Chemistry C 121, 24626—
24640 (2017).

Frey, S. et al. Response of Biphenyl-Substituted Alkanethiol Self-Assembled Monolayers to
Electron Irradiation: Damage Suppression and Odd-Even Effects. Langmuir 18, 3142-3150
(2002).

Kruk, M. et al. Odd—Even Effect in Electron Beam Irradiation of Hybrid Aromatic—Aliphatic
Self-Assembled Monolayers of Fatty Acid. The Journal of Physical Chemistry C 125, 9310—
9318 (2021).

Vervaecke, F. et al. Odd-Even Effects in lon-Beam-Induced Desorption of Biphenyl-

Substituted Alkanethiol Self-Assembled Monolayers. ChemPhysChem 12, 140-144 (2011).

Cyganik, P., Buck, M., Wilton-Ely, J. D. E. T. & Woll, C. Stress in Self-Assembled
Monolayers: w-Biphenyl Alkane Thiols on Au(111). The Journal of Physical Chemistry B 109,
10902-10908 (2005).

Dendzik, M., Terfort, A. & Cyganik, P. Odd—Even Effect in the Polymorphism of Self-
Assembled Monolayers of Biphenyl-Substituted Alkaneselenolates on Au(111). The Journal
of Physical Chemistry C 116, 19535-19542 (2012).

Cyganik, P. & Buck, M. Polymorphism in Biphenyl-Based Self-Assembled Monolayers of
Thiols. JAm Chem Soc 126, 5960-5961 (2004).

165



50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

Cyganik, P. et al. Competition as a design concept: Polymorphism in self-assembled

monolayers of biphenyl-based thiols. J Am Chem Soc 128, 13868—13878 (2006).

Simmons, J. G. Generalized Formula for the Electric Tunnel Effect between Similar
Electrodes Separated by a Thin Insulating Film. Journal of Applied Physics 34, 1793-1803
(1963).

Simmons, J. G. Electric Tunnel Effect between Dissimilar Electrodes Separated by a Thin

Insulating Film. Journal of Applied Physics 34, 2581-2590 (1963).

Chiechi, R. C., Weiss, E. A., Dickey, M. D. & Whitesides, G. M. Eutectic gallium-indium
(EGaln): A moldable liquid metal for electrical characterization of self-assembled

monolayers. Angewandte Chemie - International Edition 47, 142—-144 (2008).

Schwartz, D. K. Mechanisms and kinetics of self-assembled monolayer formation. Annual

Review of Physical Chemistry 52, 107-137 (2001).

Holmlin, R. E. et al. Electron Transport through Thin Organic Films in
Metal-Insulator-Metal Junctions Based on Self-Assembled Monolayers. J Am Chem Soc

123, 5075-5085 (2001).

Schlenoff, J. B., Li, M. & Ly, H. Stability and Self-Exchange in Alkanethiol Monolayers. J Am
Chem Soc 117, 12528-12536 (1995).

Vericat, C., Vela, M. E., Benitez, G., Carro, P. & Salvarezza, R. C. Self-assembled monolayers
of thiols and dithiols on gold: new challenges for a well-known system. Chemical Society

Reviews 39, 1805 (2010).

Prime, K. L. & Whitesides, G. M. Self-Assembled Organic Monolayers: Model Systems for
Studying Adsorption of Proteins at Aurfaces. Science (1979) 252, 1164-1167 (1991).

Lamont, C. L. A. & Wilkes, J. Attenuation Length of Electrons in Self-Assembled Monolayers
of n-Alkanethiols on Gold. Langmuir 15, 2037-2042 (1999).

166



60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

Frey, S., Shaporenko, A., Zharnikov, M., Harder, P. & Allara, D. L. Self-Assembled
Monolayers of Nitrile-Functionalized Alkanethiols on Gold and Silver Substrates. The

Journal of Physical Chemistry B 107, 7716—7725 (2003).

Weiss, E. A. et al. Si/SiO2-templated formation of ultraflat metal surfaces on glass, polymer,
and solder supports: Their use as substrates for self-assembled monolayers. Langmuir 23,

9686-9694 (2007).

Wagner, P., Zaugg, F., Kernen, P., Hegner, M. & Semenza, G. w-functionalized self-
assembled monolayers chemisorbed on ultraflat Au(111) surfaces for biological scanning
probe microscopy in aqueous buffers. Journal of vacuum science & technology B 14, 1466-

1471 (1996).
Nesse, W. D. Introduction to Mineralogy. 2" edition, (Oxford University Press 1999).

Hertz, H. Ueber sehr schnelle electrische Schwingungen. Annalen der Physik und Chemie

267, 421-448 (1887).

Einstein, A. Uber einen die Erzeugung und Verwandlung des Lichtes betreffenden

heuristischen Gesichtspunkt. Ann Phys 322, 132-148 (1905).

Steinhardt, R. & Serfass, E. X-Ray Photoelectron Spectrometer for Chemical Analysis.

Analytical Chemistry 23, 1585-1590 (1951).

Hagstrom, S., Nordling, C. & Siegbahn, K. Electron spectroscopy for chemical analyses.

Physics Letters 9, 235—236 (1964).

Scheuermann, G. M., Rumi, L., Steurer, P., Bannwarth, W. & Miilhaupt, R. Palladium
Nanoparticles on Graphite Oxide and Its Functionalized Graphene Derivatives as Highly
Active Catalysts for the Suzuki-Miyaura Coupling Reaction. J Am Chem Soc 131, 8262-8270
(2009).

167



69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

Cuenya, B. R. Synthesis and catalytic properties of metal nanoparticles: Size, shape,

support, composition, and oxidation state effects. Thin Solid Films 518, 3127-3150 (2010).

Ma, Z., Mao, Z. & Gao, C. Surface modification and property analysis of biomedical
polymers used for tissue engineering. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 60, 137-157

(2007).

McArthur, S. L., Mishra, G. & Easton, C. D. Applications of XPS in Biology and Biointerface
Analysis. in Surface Analysis and Techniques in Biology (Springer International Publishing,

2014).

Hrynkiewicz, A. & Rokita, E. Fizyczne metody badarnn w biologii, medycynie i ochronie

srodowiska. (PWN, 2012).

Ratner, B. D. & Castner, D. G. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis. in Surface

Analysis — The Principal Techniques (2009).

Wayne Rabalais J. Principles of ultraviolet photoelectron spectroscopy. (Wiley, 1977).

Moulder, J. F., Stickle, W. F., Sobol, P. E. & Bomben, K. D. Handbook of X-ray Photoelectro
spectroscopy: A Reference Book of Standard Spectra for Identification & Interpretation of

XPS Data. (1992).

Shirley, D. A. High-Resolution X-Ray Photoemission Spectrum of the Valence Bands of Gold.
Physical Review B 5, 4709—-4714 (1972).

Seah, M. P. & Smith, G. C. Quantitative AES and XPS: calibration of electron spectrometers
for true spectral measurements—VAMAS round robins and parameters for reference

spectral data banks. Vacuum 41, 1601-1604 (1990).

Briggs, D. Surface analysis of polymers by XPS and static SIMS. (Cambridge, U.K. ; New York :
Cambridge University Press, 1998).

168



79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

Roper, M. G. et al. Atop adsorption site of sulphur head groups in gold-thiolate self-
assembled monolayers. Chemical Physics Letters 389, 87-91 (2004).

Kondoh, H. et al. Adsorption of Thiolates to Singly Coordinated Sites on Au(111) Evidenced
by Photoelectron Diffraction. Physical Review Letters 90, 066102 (2003).

Harder, P., Grunze, M., Dahint, R., Whitesides, G. M. & Laibinis, P. E. Molecular
Conformation in Oligo(ethylene glycol)-Terminated Self-Assembled Monolayers on Gold
and Silver Surfaces Determines Their Ability To Resist Protein Adsorption. The Journal of

Physical Chemistry B 102, 426—436 (1998).

Thome, J., Himmelhaus, M., Zharnikov, M. & Grunze, M. Increased Lateral Density in

Alkanethiolate Films on Gold by Mercury Adsorption. Langmuir 14, 7435—-7449 (1998).

Kelley, A. T. et al. Applying AFM-Based Nanofabrication for Measuring the Thickness of
Nanopatterns: The Role of Head Groups in the Vertical Self-Assembly of w-Functionalized

n -Alkanethiols. Langmuir 26, 3040-3049 (2010).

Kondo, T., Yanagida, M., Shimazu, K. & Uosaki, K. Determination of Thickness of a Self-
Assembled Monolayer of Dodecanethiol on Au(111) by Angle-Resolved X-ray
Photoelectron Spectroscopy. Langmuir 14, 56565658 (1998).

Love, J. C. et al. Formation and Structure of Self-Assembled Monolayers of Alkanethiolates

on Palladium. J Am Chem Soc 125, 2597—-2609 (2003).

Zharnikov, M., Frey, S., Heister, K. & Grunze, M. Modification of alkanethiolate monolayers
by low energy electron irradiation: Dependence on the substrate material and on the

length and isotopic composition of the alkyl chains. Langmuir 16, 2697—2705 (2000).

Experiments on the refrangibility of the invisible rays of the sun. Philosophical Transactions

of the Royal Society of London 90, 284-292 (1800).

169



88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

Herschel, W. Investigation of the Powers of the Prismatic Colours to Heat and Illuminate
Objects; With Remarks, That Prove the Different Refrangibility of Radiant Heat. To Which
is Added, an Inquiry into the Method of Viewing the Sun Advantageously, with Telescopes
of Large Apertures and High Magnifying Powers. By William Herschel, LL. D. F. R. S.
Philosophical Transactions of the Royal Society of London 90, 255-283 (1800).

De Wiveleslie Abney, W., Festing, Lt. On the influence of the atomic grouping in the
molecules of organic bodies on their absorption in the infra-red region of the spectrum.

Philosophical Transactions of the Royal Society of London 172, 887-918 (1881).

Michelson, A. A. The relative motion of the Earth and of the luminiferous ether. American

Journal of Science s3-22, 120-129 (1881).

Fellgett, P. Theory of Infra-Red Sensitivities and its Application to Investigations of Stellar

Radiation in the Near Infra-Red. (1949).

Cooley, J. W. & Tukey, J. W. An Algorithm for the Machine Calculation of Complex Fourier
Series. Mathematics of Computation 19, 297 (1965).

Maiman, T. H. Stimulated Optical Radiation in Ruby. Nature 187, 493-494 (1960).

Christy, A. A., Gregoriou, V. G., Ozaki, Y. & Wilson, C. L. Modern Fourier transform infrared

spectroscopy. (Elsevier, 2001).

Mawhinney, D. B., Rossin, J. A, Gerhart, K. & Yates, J. T. Adsorption Studies by Transmission
IR Spectroscopy: A New Method for Opaque Materials. Langmuir 15, 4617-4621 (1999).

Miliani, C., Rosi, F., Daveri, A. & Brunetti, B. G. Reflection infrared spectroscopy for the non-

invasive in situ study of artists’ pigments. Applied Physics A 106, 295-307 (2012).

Vigano, C., Manciu, L., Buyse, F., Goormaghtigh, E. & Ruysschaert, J.-M. Attenuated total
reflection IR spectroscopy as a tool to investigate the structure, orientation and tertiary

structure changes in peptides and membrane proteins. Biopolymers 55, 373—380 (2000).

170



98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

Piednoir, A., Licoppe, C. & Creuzet, F. Imaging and local infrared spectroscopy with a near

field optical microscope. Optics Communications 129, 414-422 (1996).

Dazzi, A. et al. AFM—IR: Combining Atomic Force Microscopy and Infrared Spectroscopy for

Nanoscale Chemical Characterization. Applied Spectroscopy 66, 1365-1384 (2012).

Zisman, W. A. Relation of the Equilibrium Contact Angle to Liquid and Solid Constitution.
Advances in Chemistry Vol. 43, 1-51 (1964).

Young, T., An essay on the cohesion of fluids. Philosophical Transactions of the Royal

Society of London 95, 65—87 (1805).

https://www.flickr.com/photos/51015268 @N07/4994006294/in/album-
72157634053827222/.

Kabza, K. G., Gestwicki, J. E. & McGrath, J. L. Contact Angle Goniometry as a Tool for Surface
Tension Measurements of Solids, Using Zisman Plot Method. A Physical Chemistry

Experiment. Journal of Chemical Education 77, 63 (2000).

Bain, C. D. et al. Formation of Monolayer Films by the Spontaneous Assembly of Organic

Thiols from Solution onto Gold. J Am Chem Soc 111, 321-335 (1989).

Cassie, A. B. D. Contact angles. Discuss Faraday Soc 3, 11 (1948).

Binnig, G. & Rohrer, H. Scanning tunneling microscopy. Helvetica Physica Acta 56, 726—735
(1982).

Binnig, G., Rohrer, H., Gerber, Ch. & Weibel, E. Surface Studies by Scanning Tunneling
Microscopy. Physical Review Letters 49, 57—61 (1982).

Binnig, G., Quate, C. F. & Gerber, Ch. Atomic Force Microscope. Physical Review Letters 56,
930933 (1986).

171



109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

Zhdan, P. A. Nanoscale surface characterization of conducting and non-conducting
materials with STM and contact SFM: some problems and solutions. Surface and Interface

Analysis 33, 879-893 (2002).

Guckenberger, R. et al. Scanning Tunneling Microscopy of Insulators and Biological
Specimens Based on Lateral Conductivity of Ultrathin Water Films. Science (1979) 266,
1538-1540 (1994).

Gautschi, G. Piezoelectric Sensorics. (Springer Berlin Heidelberg, 2002).

Neddermeyer, H., Scanning Tunneling Microscopy. vol. 6 (Springer Netherlands, 1993).

https://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_tunneling_microscope.

Cui, X. D. et al. Reproducible Measurement of Single-Molecule Conductivity. Science (1979)

294, 571-574 (2001).

Haiss, W. et al. Measurement of single molecule conductivity using the spontaneous

formation of molecular wires. Physical Chemistry Chemical Physics 6, 4330 (2004).

Chen, F.,, Li, X., Hihath, J., Huang, Z. & Tao, N. Effect of Anchoring Groups on Single-Molecule
Conductance: Comparative Study of Thiol-, Amine-, and Carboxylic-Acid-Terminated

Molecules. J Am Chem Soc 128, 15874—-15881 (2006).

Engelkes, V. B., Beebe, J. M. & Frisbie, C. D. Analysis of the Causes of Variance in Resistance
Measurements on Metal-Molecule-Metal Junctions Formed by Conducting-Probe Atomic

Force Microscopy. The Journal of Physical Chemistry B 109, 16801-16810 (2005).

Engelkes, V. B., Beebe, J. M. & Frisbie, C. D. Length-Dependent Transport in Molecular
Junctions Based on SAMs of Alkanethiols and Alkanedithiols: Effect of Metal Work
Function and Applied Bias on Tunneling Efficiency and Contact Resistance. J Am Chem Soc

126, 14287-14296 (2004).

172



119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

Engelkes, V. B., Beebe, J. M. & Frisbie, C. D. Analysis of the Causes of Variance in Resistance
Measurements on Metal-Molecule-Metal Junctions Formed by Conducting-Probe Atomic

Force Microscopy. The Journal of Physical Chemistry B 109, 16801-16810 (2005).

Cui, X. D. et al. Changes in the Electronic Properties of a Molecule When It Is Wired into a

Circuit. The Journal of Physical Chemistry B 106, 8609—8614 (2002).

Stein, N. et al. Nondestructive Contact Deposition for Molecular Electronics: Si-Alkyl//Au

Junctions. The Journal of Physical Chemistry C 114, 12769-12776 (2010).

Bonifas, A. P. & McCreery, R. L. ‘Soft’ Au, Pt and Cu contacts for molecular junctions through

surface-diffusion-mediated deposition. Nature Nanotechnology 5, 612—-617 (2010).

McCreery, R. L., Wu, J. & Prasad Kalakodimi, R. Electron transport and redox reactions in
carbon-based molecular electronic junctions. Physical Chemistry Chemical Physics 8, 2572

(2006).

Bergren, A. J., Harris, K. D., Deng, F. & McCreery, R. L. Molecular electronics using
diazonium-derived adlayers on carbon with Cu top contacts: critical analysis of metal

oxides and filaments. Journal of Physics: Condensed Matter 20, 374117 (2008).

Akkerman, H. B., Blom, P. W. M., de Leeuw, D. M. & de Boer, B. Towards molecular

electronics with large-area molecular junctions. Nature 441, 69—-72 (2006).

Holmlin, R. E. et al. Electron Transport through Thin Organic Films in
Metal-Insulator-Metal Junctions Based on Self-Assembled Monolayers. J Am Chem Soc

123, 5075-5085 (2001).

Weiss, E. A. et al. Influence of Defects on the Electrical Characteristics of Mercury-Drop
Junctions: Self-Assembled Monolayers of n -Alkanethiolates on Rough and Smooth Silver.

JAm Chem Soc 129, 4336—4349 (2007).

173



128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

Simeone, F. C. & Rampi, M. A. Test-beds for Molecular Electronics: Metal-Molecules—Metal

Junctions Based on Hg Electrodes. CHIMIA 64, 362 (2010).

Slowinski, K., Fong, H. K. Y. & Majda, M. Mercury-Mercury Tunneling Junctions. 1. Electron
Tunneling Across Symmetric and Asymmetric Alkanethiolate Bilayers. J Am Chem Soc 121,

7257-7261 (1999).

Slowinski, K. & Majda, M. Mercury—mercury tunneling junctions. Journal of

Electroanalytical Chemistry 491, 139—147 (2000).

Venkataraman, L., Klare, J. E., Nuckolls, C., Hybertsen, M. S. & Steigerwald, M. L.
Dependence of single-molecule junction conductance on molecular conformation. Nature

442, 904-907 (2006).

Xu, B. & Tao, N. J. Measurement of Single-Molecule Resistance by Repeated Formation of

Molecular Junctions. Science (1979) 301, 1221-1223 (2003).

Slowinski, K., Slowinska, K. U. & Majda, M. Electron Tunneling Across Hexadecanethiolate
Monolayers on Mercury Electrodes: Reorganization Energy, Structure, and Permeability of

the Alkane/Water Interface. The Journal of Physical Chemistry B 103, 8544—8551 (1999).

York, R. L., Nguyen, P. T. & Slowinski, K. Long-Range Electron Transfer through Monolayers
and Bilayers of Alkanethiols in Electrochemically Controlled Hg-Hg Tunneling Junctions. J

Am Chem Soc 125, 5948-5953 (2003).

Cui, X. D. et al. Reproducible Measurement of Single-Molecule Conductivity. Science (1979)
294, 571-574 (2001).

Haick, H. & Cahen, D. Contacting Organic Molecules by Soft Methods: Towards Molecule-
Based Electronic Devices. Accounts of Chemical Research 41, 359-366 (2008).

174



137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

145.

146.

Slowinski, K., Chamberlain, R. v., Miller, C. J. & Majda, M. Through-Bond and Chain-to-Chain
Coupling. Two Pathways in Electron Tunneling through Liquid Alkanethiol Monolayers on

Mercury Electrodes. JAm Chem Soc 119, 11910-11919 (1997).

Fatemi, V., Kamenetska, M., Neaton, J. B. & Venkataraman, L. Environmental Control of

Single-Molecule Junction Transport. Nano Letters 11, 1988—-1992 (2011).

Reus, W. F., Thuo, M. M., Shapiro, N. D., Nijhuis, C. A. & Whitesides, G. M. The SAM, not
the electrodes, dominates charge transport in metal-monolayer//Ga0s/gallium-indium

eutectic junctions. ACS Nano 6, 4806—-4822 (2012).

Kim, T.-W., Wang, G., Lee, H. & Lee, T. Statistical analysis of electronic properties of

alkanethiols in metal-molecule—metal junctions. Nanotechnology 18, 315204 (2007).

Larsen, R. J., Dickey, M. D., Whitesides, G. M. & Weitz, D. A. Viscoelastic properties of oxide-
coated liquid metals. Journal of Rheology 53, 1305-1326 (2009).

Dickey, M. D. et al. Eutectic Gallium-Indium (EGaln): A Liquid Metal Alloy for the Formation
of Stable Structures in Microchannels at Room Temperature. Advanced Functional

Materials 18, 1097-1104 (2008).

Simeone, F. C. et al. Defining the value of injection current and effective electrical contact
area for egain-based molecular tunneling junctions. J Am Chem Soc 135, 18131-18144

(2013).

Holm, R. Electric Contacts. (Springer Berlin Heidelberg, 1967).

Demirel, A. L. & Granick, S. Transition from static to kinetic friction in a model lubricated

system. The Journal of Chemical Physics 109, 6889—6897 (1998).

Bowden, F. P. & Tabor, D. The Friction and Lubrication of Solids. (Oxford University Press,
2001).

175



147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

https://www.youtube.com/watch?v=9uyWUghuxgs.

Chiechi, R. C., Weiss, E. A., Dickey, M. D. & Whitesides, G. M. Eutectic Gallium—Indium
(EGaln): A Moldable Liquid Metal for Electrical Characterization of Self-Assembled
Monolayers. Angewandte Chemie International Edition 47, 142—144 (2008).

Bowers, C. M. et al. Characterizing the metal-SAM interface in tunneling junctions. ACS

Nano 9, 1471-1477 (2015).

Nijhuis, C. A., Reus, W. F. & Whitesides, G. M. Molecular rectification in metal-SAM-metal
oxide-metal junctions. J Am Chem Soc 131, 17814-17827 (2009).

Nijhuis, C. A., Reus, W. F., Barber, J. R., Dickey, M. D. & Whitesides, G. M. Charge transport
and rectification in arrays of SAM-based tunneling junctions. Nano Letters 10, 3611-3619
(2010).

Liao, K. C., Yoon, H. J., Bowers, C. M., Simeone, F. C. & Whitesides, G. M. Replacing
Ag™SCH,-R with Ag™0,C-R in EGaln-based tunneling junctions does not significantly
change rates of charge transport. Angewandte Chemie - International Edition 53, 3889—

3893 (2014).

Baghbanzadeh, M. et al. Charge tunneling along short oligoglycine chains. Angewandte

Chemie - International Edition 54, 14743-14747 (2015).

Bowers, C. M. et al. Tunneling across SAMs Containing Oligophenyl Groups. The Journal of

Physical Chemistry C 120, 11331-11337 (2016).

Baghbanzadeh, M. et al. Anomalously Rapid Tunneling: Charge Transport across Self-

Assembled Monolayers of Oligo(ethylene glycol). J Am Chem Soc 139, 7624-7631 (2017).

Ossowski, J. et al. Thiolate versus Selenolate: Structure, Stability, and Charge Transfer

Properties. ACS Nano 9, 4508-4526 (2015).

176



157.

158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

Dishner, M. H., Hemminger, J. C. & Feher, F. J. Scanning Tunneling Microscopy
Characterization of Organoselenium Monolayers on Au(111). Langmuir 13, 4788-4790
(1997).

Samant, M. G., Brown, C. A. & Gordon, J. G. Formation of an ordered self-assembled
monolayer of docosaneselenol on gold(111). Structure by surface x-ray diffraction.

Langmuir 8, 1615-1618 (1992).

Huang, F. K., Horton, R. C., Myles, D. C. & Garrell, R. L. Selenolates as Alternatives to
Thiolates for Self-Assembled Monolayers: A SERS Study. Langmuir 14, 4802—-4808 (1998).

Bandyopadhyay, K., Vijayamohanan, K., Venkataramanan, M. & Pradeep, T. Self-Assembled
Monolayers of Small Aromatic Disulfide and Diselenide Molecules on Polycrystalline Gold
Films: A Comparative Study of the Geometrical Constraint Using Temperature-Dependent
Surface-Enhanced Raman Spectroscopy, X-ray Photoelectron Spectroscopy, and

Electrochemistry. Langmuir 15, 5314-5322 (1999).

Shaporenko, A., Cyganik, P., Buck, M., Terfort, A. & Zharnikov, M. Self-Assembled
Monolayers of Aromatic Selenolates on Noble Metal Substrates. The Journal of Physical

Chemistry B 109, 13630-13638 (2005).

Kafer, D., Bashir, A. & Witte, G. Interplay of Anchoring and Ordering in Aromatic Self-
Assembled Monolayers. The Journal of Physical Chemistry C 111, 10546—-10551 (2007).

McDonagh, A. M. et al. Ethynylbenzene monolayers on gold: A metal-molecule binding

motif derived from a hydrocarbon. J Am Chem Soc 129, 3533-3538 (2007).

Ford, M. J., Hoft, R. C. & McDonagh, A. Theoretical study of ethynylbenzene adsorption on
Au(111) and implications for a new class of self-assembled monolayer. Journal of Physical

Chemistry B 109, 20387-20392 (2005).

177



165.

166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

173.

174.

Zhang, S., Chandra, K. L. & Gorman, C. B. Self-assembled monolayers of terminal alkynes

on gold. J Am Chem Soc 129, 4876—-4877 (2007).

Scholz, F. et al. Formation of n-alkyl monolayers by organomercury deposition on gold.

Journal of Physical Chemistry Letters 4, 2624—2629 (2013).

Tao, F. & Bernasek, S. L. Understanding Odd-Even Effects in Organic Self-Assembled
Monolayers. Chemical Reviews 107, 1408-1453 (2007).

Zaba, T. et al. Formation of highly ordered self-assembled monolayers of alkynes on

Au(111) substrate. J Am Chem Soc 136, 11918-11921 (2014).

Bucher, J.-P., Santesson, L. & Kern, K. Thermal Healing of Self-Assembled Organic
Monolayers: Hexane- and Octadecanethiol on Au(111) and Ag(111). Langmuir 10, 979-983
(1994).

Ron, H., Matlis, S. & Rubinstein, I. Self-Assembled Monolayers on Oxidized Metals. 2. Gold
Surface Oxidative Pretreatment, Monolayer Properties, and Depression Formation.

Langmuir 14, 1116-1121 (1998).

Poirier, G. E. Mechanism of Formation of Au Vacancy Islands in Alkanethiol Monolayers on

Au(111). Langmuir 13, 2019-2026 (1997).

Woll, Ch., Chiang, S., Wilson, R. J. & Lippel, P. H. Determination of atom positions at
stacking-fault dislocations on Au(111) by scanning tunneling microscopy. Physical Review

B 39, 7988-7991 (1989).

Poirier, G. E. Characterization of organosulfur molecular monolayers on Au(111) using

scanning tunneling microscopy. Chemical Reviews 97, 1117-1127 (1997).

Debe, M. K. Extracting physical structure information from thin organic films with reflection

absorption infrared spectroscopy. Journal of Applied Physics 55, 3354—-3366 (1984).

178



175.

176.

177.

178.

179.

180.

181.

182.

183.

184.

Galeotti, G. et al. 2D Supramolecular networks of dibenzonitrilediacetylene on Ag(111)
stabilized by intermolecular hydrogen bonding. Physical Chemistry Chemical Physics 19,
10602-10610 (2017).

Mayerhofer, T. G., Pahlow, S. & Popp, J. The Bouguer-Beer-Lambert Law: Shining Light on
the Obscure. ChemPhysChem 21, 2029-2046 (2020).

Boronat, M. et al. Making C—C Bonds with Gold: Identification of Selective Gold Sites for
Homo- and Cross-Coupling Reactions between lodobenzene and Alkynes. The Journal of

Physical Chemistry C 116, 24855—-24867 (2012).

Carlos Lima, J. & Rodriguez, L. Applications of gold(l) alkynyl systems: a growing field to
explore. Chemical Society Reviews 40, 5442 (2011).

Casado, R., Contel, M., Laguna, M., Romero, P. & Sanz, S. Organometallic Gold(lll)
Compounds as Catalysts for the Addition of Water and Methanol to Terminal Alkynes. JAm
Chem Soc 125, 11925-11935 (2003).

Sanz, S., Jones, L. A., Mohr, F. & Laguna, M. Homogenous Catalysis with Gold: Efficient

Hydration of Phenylacetylene in Aqueous Media. Organometallics 26, 952—957 (2007).

Horn, A. B., Russell, D. A., Shorthouse, L. J. & Simpson, T. R. E. Ageing of alkanethiol self-
assembled monolayers. Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions 92, 4759

(1996).

Ossowski, J. et al. Oscillations in the stability of consecutive chemical bonds revealed by

ion-induced desorption. Angewandte Chemie - International Edition 54, 1336—-1340 (2015).

Rundgren, J. Electron inelastic mean free path, electron attenuation length, and low-

energy electron-diffraction theory. Physical Review B 59, 5106-5114 (1999).

Collard, D. M. & Fox, M. A. Use of electroactive thiols to study the formation and exchange

of alkanethiol monolayers on gold. Langmuir 7, 1192-1197 (1991).

179



185.

186.

187.

188.

189.

190.

191.

192.

193.

194.

Tang, Q. & Jiang, D. Insights into the PhC=C / Au Interface. J. Phys. Chem. C 119, 10804—
10810 (2015).

Cheng, Z. L. et al. In situ formation of highly conducting covalent Au-C contacts for single-

molecule junctions. Nature Nanotechnology 6, 353—357 (2011).

Widawsky, J. R. et al. Length-Dependent Thermopower of Highly Conducting Au—C Bonded
Single Molecule Junctions. Nano Letters 13, 2889—2894 (2013).

Chen, W. et al. Highly Conducting m-Conjugated Molecular Junctions Covalently Bonded to
Gold Electrodes. J Am Chem Soc 133, 17160-17163 (2011).

Hong, W. et al. Trimethylsilyl-terminated oligo(phenylene ethynylene)s: An approach to
single-molecule junctions with covalent Au-C o-bonds. J Am Chem Soc 134, 19425-19431
(2012).

Salomon, A., Bocking, T., Gooding, J. J. & Cahen, D. How Important Is the Interfacial
Chemical Bond for Electron Transport through Alkyl Chain Monolayers? Nano Letters 6,

2873-2876 (2006).

Weidner, T. et al. Self-Assembled Monolayers of Aromatic Tellurides on (111)-Oriented

Gold and Silver Substrates. The Journal of Physical Chemistry C 111, 11627-11635 (2007).

di Ventra, M. & Lang, N. D. Transport in nanoscale conductors from first principles. Physical

Review B - Condensed Matter and Materials Physics 65, 454021-454028 (2002).

Heimel, G., Romaner, L., Zojer, E. & Bredas, J. L. Toward control of the metal-organic
interfacial electronic structure in molecular electronics: A first-principles study on self-
assembled monolayers of m-conjugated molecules on noble metals. Nano Letters 7, 932—

940 (2007).

Monnell, J. D. et al. Relative conductances of alkaneselenolate and alkanethiolate

monolayers on Au{111}. Journal of Physical Chemistry B 109, 20343-20349 (2005).

180



195.

196.

197.

198.

199.

200.

201.

202.

203.

204.

Patrone, L. et al. Evidence of the Key Role of Metal-Molecule Bonding in Metal-Molecule-

Metal Transport Experiments. Physical Review Letters 91, 1-4 (2003).

Yokota, K., Taniguchi, M. & Kawai, T. Control of the electrode-molecule interface for

molecular devices. J Am Chem Soc 129, 5818-5819 (2007).

Cebula, I., Lu, H., Zharnikov, M. & Buck, M. Monolayers of trimesic and isophthalic acid on
Cu and Ag: the influence of coordination strength on adsorption geometry. Chemical

Science 4, 4455 (2013).

Aitchison, H., Lu, H., Zharnikov, M. & Buck, M. Monolayers of Biphenyl-3,4’,5-tricarboxylic
Acid Formed on Cu and Ag from Solution. The Journal of Physical Chemistry C 119, 14114~
14125 (2015).

Aitchison, H. et al. Self-Assembled Monolayers of Oligophenylenecarboxylic Acids on Silver

Formed at the Liquid—Solid Interface. Langmuir 32, 9397-9409 (2016).

Krzykawska, A., Szwed, M., Ossowski, J. & Cyganik, P. Odd—Even Effect in Molecular Packing
of Self-Assembled Monolayers of Biphenyl-Substituted Fatty Acid on Ag(111). The Journal
of Physical Chemistry C 122, 919-928 (2018).

Krzykawska, A., Ossowski, J., Zaba, T. & Cyganik, P. Binding groups for highly ordered SAM

formation: Carboxylic: versus thiol. Chemical Communications 53, (2017).

Wrdbel, M. et al. Thermally Stable and Highly Conductive SAMs on Ag Substrate—The

Impact of the Anchoring Group. Advanced Electronic Materials 7, (2021).

Ossowski, J. et al. Relative Thermal Stability of Thiolate- and Selenolate-Bonded Aromatic

Monolayers on the Au(111) Substrate. Journal of Physical Chemistry C 121, (2017).

Neumann, C. et al. Preparation of Carbon Nanomembranes without Chemically Active

Groups. ACS Applied Materials & Interfaces 11, 31176-31181 (2019).

181



205.

206.

207.

208.

209.

210.

211.

212.

213.

Hamoudi, H., Kao, P., Nefedov, A., Allara, D. L. & Zharnikov, M. X-ray spectroscopy
characterization of self-assembled monolayers of nitrile-substituted oligo(phenylene
ethynylene)s with variable chain length. Beilstein Journal of Nanotechnology 3, 12-24

(2012).

Aitchison, H. et al. Self-Assembled Monolayers of Oligophenylenecarboxylic Acids on Silver

Formed at the Liquid—Solid Interface. Langmuir 32, 9397-9409 (2016).

Aitchison, H., Lu, H., Zharnikov, M. & Buck, M. Monolayers of Biphenyl-3,4’,5-tricarboxylic
Acid Formed on Cu and Ag from Solution. The Journal of Physical Chemistry C 119, 14114—
14125 (2015).

Cebula, I., Lu, H., Zharnikov, M. & Buck, M. Monolayers of trimesic and isophthalic acid on
Cu and Ag: the influence of coordination strength on adsorption geometry. Chemical

Science 4, 4455 (2013).

Kondoh, H. et al. Dissociative and non-dissociative adsorption of selenophene on Au(111)

depending on the preparation method. Chemical Physics Letters 350, 466—472 (2001).

Grabarek, A., Walczak, t. & Cyganik, P. Odd—Even Effect in Peptide SAMs—Competition of
Secondary Structure and Molecule—Substrate Interaction. The Journal of Physical

Chemistry B 125, 10964—-10971 (2021).
Wade, L. G. Organic Chemistry. (Prentice Hall College, 2002).

Krzeminski, C., Delerue, C., Allan, G., Vuillaume, D. & Metzger, R. M. Theory of electrical

rectification in a molecular monolayer. Physical Review B 64, 085405 (2001).

Baghbanzadeh, M. et al. Dipole-Induced Rectification Across Ag™/SAM//Ga20s3/EGaln
Junctions. JAm Chem Soc 141, 8969-8980 (2019).

182



214.

215.

216.

217.

218.

219.

220.

221.

222.

Cohen, R., Stokbro, K., Martin, J. M. L. & Ratner, M. A. Charge Transport in Conjugated
Aromatic Molecular Junctions: Molecular Conjugation and Molecule-Electrode Coupling.

The Journal of Physical Chemistry C 111, 14893-14902 (2007).

Wrdbel, M. et al. Oscillation in the stability of consecutive chemical bonds at the molecule—
metal interface —the case of ionic bonding. Physical Chemistry Chemical Physics 21, 13411—

13414 (2019).

Vanderah, D. J., Valincius, G. & Meuse, C. W. Self-Assembled Monolayers of Methyl 1-
Thiahexa(ethylene oxide) for the Inhibition of Protein Adsorption. Langmuir 18, 4674-4680
(2002).

Vanderah, D. J. et al. Structural Variations and Ordering Conditions for the Self-Assembled

Monolayers of HS(CH2 CH2 0)3 6 CH3. Langmuir 19, 3752-3756 (2003).

McConnell, H. M. Intramolecular Charge Transfer in Aromatic Free Radicals. The Journal of

Chemical Physics 35, 508—-515 (1961).

https://jacobs.physik.uni-
saarland.de/home/index.php?page=steinbeiss/home_cms_steinbeissdet3-

1&navi=service.

https://www.muelaner.com/laser-interferometers/.

Ewing, G. E., Foster, M., Cantrell, W. & Sadtchenko, V. Thin Film Water on Insulator
Surfaces. in Water in Confining Geometries 179-211 (2003).

Miyazawa, T., Fukushima, K. & ldeguchi, Y. Molecular Vibrations and Structure of High
Polymers. lll. Polarized Infrared Spectra, Normal Vibrations, and Helical Conformation of

Polyethylene Glycol. The Journal of Chemical Physics 37, 2764—-2776 (1962).

183



184



