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1. Wstep literaturowy

1. Wstep literaturowy

1.1. Budowa polprzewodnikow organicznych

Obserwowany szybki rozwdj metod syntezy i badan potprzewodnikoéw organicznych
[1-6], w tym rowniez wielkoczgsteczkowych skoniugowanych polimerow, pozwala
obecnie na wytwarzanie materialow o coraz bardziej pozadanych wlasciwosciach
fizykochemicznych. Celem dziatan syntetykow i ,,badaczy” jest opracowanie zwigzkow
charakteryzujacych si¢ m.in. mozliwie wysokim przewodnictwem elektrycznym
(np. kilkaset / kilka tysiccy S-cm™ dla domieszkowanej formy polikationowej
poli(3,4-etylenodioksytiofenu) (PEDOT) i polianiliny (PANI), lub nawet 10°-10° S-cm™
dla poliacetylenu (PA) [7]), duza ruchliwoscig nosnikéw tadunku (kilkadziesigt
cm? Vs [8]) i modulacja (rozseparowaniem stanow: Wlaczonego i wytaczonego FET
lo/lot (do 10%) [9]). Wiele uwagi poswieca si¢ rowniez optymalizacji whasciwosci:
redox (potencjatu jonizacji i powinowactwa elektronowego), optoelektrycznych
(fotoprzewodnictwa i elektroluminescencji), jak rowniez magnetycznych (magnetyzacji,
ferromagnetycznych  oddzialywan  spinowych).  Niestabnace  zainteresowanie
potprzewodnikami organicznymi jest w duzej mierze konsekwencjg potencjalnych
zastosowan tych zwigzkow w szeregu waznych technologii, jak: elektronika organiczna,

fotowoltaika i spintronika.

Istotne, wstepne pytanie dotyczy przyczyn przewodnictwa elektrycznego
wykazywanego przez tego typu czasteczki organiczne. Odpowiedz kryje ich budowa
chemiczna, a dokladniej specyficzny rozklad wiagzan chemicznych wegiel-wegiel,
przyjmujacy posta¢ naprzemiennie wystepujacych wigzan pojedynczych (dtuzsze)
i podwojnych (krotsze). Taki rozktad nierdéwnocennych wigzan, zwany uktadem
sprzezonych wigzan podwojnych, powoduje delokalizacje orbitali = (rozmycie Peierla
(rys. 1.1.1)) umozliwiajac W konsekwencji przemieszczanie si¢ nos$nikow tadunku

elektrycznego.

1
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1. Wstep literaturowy
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Rysunek 1.1.1 Rozmycie Peierla

Przewodnictwo elektryczne o [S-cm™ lub S-m™], definiowane jako stosunek gestosci
pradu J do natezenia pola elektrycznego E (wz. 1.1.1), zalezy od koncentracji noSnikow
tadunku, tzn. elektronéw (aniondéw) lub dziur (kationow) oraz szybkosci ich

przemieszczania w materiale x (wz. 1.1.2):

] = oFE (1.1.1)
o =neeu, + npeu, (1.1.2)
gdzie: n. i np - koncentracja odpowiednio elektronéw i dziur, e — tadunek elementarny,

Me 1 1 - ruchliwo$¢ odpowiednio elektronow i dziur.

W dyskusji wtasciwosci elektronowych polprzewodnikéw organicznych przyjelo sie
czgsciej wykorzystywaé¢ parametr opisujacy ruchliwo$¢ nosnikow  tadunku
elektrycznego (wyrazany w jednostkach cm?V™'s), niz przewodnictwo materiatu.
W zwiazku z tym, ze w prostych uktadach potprzewodnikdéw przewodnictwo przyjmuje

zwykle charakter elektronowy lub dziurowy, wz. 1.1.2 upraszcza si¢ do postaci:
o=neu (1.1.3)

gdzie: n - koncentracja no$nikow tadunku, e — tadunek elementarny, x - ruchliwo$¢ no$nika danego typu.

Czynnik ten stanowi jeden z kluczowych parametrow okreslajacych wydajnosé, a wiec
i uzytecznos$¢ aplikacji elektronicznych i optoelektronicznych, ktorego optymalizacja

zostanie opisana w dalszej czesci przegladu.

Materialy organiczne, tak mato jak i wielkoczasteczkowe, w formie podstawowej
zwykle stabo Iub bardzo stabo przewodzg prad elektryczny i jako warstwy
elektroaktywne w elektronice, nie moga konkurowa¢ pod wzgledem wlasciwosci
elektrycznych i elektronowych z metalami 1 monokrysztalami krzemu. Podstawowa
zasadg jest, iz ekspansja obszaru wigzan skoniugowanych, co realizowane jest
w konsekwencji zwigkszania cigzaru czgsteczkowego potprzewodnikow organicznych

(w przypadku oligomeroéw i polimeréw — zwigkszania liczby meréw) poszerza rozmycie
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1. Wstep literaturowy

chmury elektronow © wzdtuz rdzenia i prowadzi do wzrostu warto$ci przewodnictwa
elektrycznego. Nalezy jednak podkresli¢, iz stwarza to jedynie dogodne warunki dla
transportu nosnikow tadunku elektrycznego i nie stanowi metody sluzacej stricte
poprawie wiasciwosci elektrycznych 1 elektronowych materiatu. Znaczne zwigkszenie
przewodnictwa tych zwigzkow wymaga wprowadzenia nadmiarowych no$nikow

tadunku elektrycznego, co odbywa si¢ na drodze domieszkowania.
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Rysunek 1.1.2 Schematy domieszkowania: a) red-ox, w tym przypadku utlenianie politiofenu,
b) posta¢ chinoidalna oraz c) benzoidalna, d) red-ox poliacetylenu, redukcja (+ e°, potprzewodnik n),

e) red-ox poliacetylenu, utlenianie (- €', potprzewodnik p), f) zasadowego (utlenianie) polianiliny,
g) kwasowego (redukcja) polianiliny [89].

W przeciwienstwie do poOlprzewodnikow nieorganicznych, nie stosuje si¢ W tym
przypadku domieszek pierwiastkbw bogatych lub ubogich w elektrony.
Proces domieszkowania poOtprzewodnikow organicznych realizuje si¢ bezposrednio
poprzez czgsciowa redukcje lub utlenienie czgsteczek, co prowadzi do wytworzenia
w nich jonorodnikow. W =zaleznosci od sposobu domieszkowania, wyrdzniamy
n-domieszkowanie (redukcja) oraz p-domieszkowanie (utlenianie). Domieszkowanie
moze by¢ wykonywane poprzez reakcje: 1) chemiczng red-ox z przeniesieniem tadunku,
typu p (np. domieszkowanie parami I, lub AsFs poliacetylenu [10-12]
I o,a’-dimetyloheksatiofenu [13]) lub typu n (np. domieszkowanie poliacetylenu [12]),
IT) elektrochemiczng — z przeniesieniem tadunku do czasteczki (red-ox) i wbudowaniem

przeciwjonu z elektrolitu — zaréwno typu p jak i n [14], 1) kwasowo-zasadowg
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1. Wstep literaturowy

(np. domieszkowanie polianiliny [15,16]), IV) fotochemicznego domieszkowania
red-ox (absorpcja fotonu 1 separacja tadunku miedzy elektrony i dziury)
oraz V) miedzyfazowego wstrzykiwania tadunku do zapetionego pasma 7 lub wolnego

pasma .

Schematy domieszkowania wybranych polimerow przedstawiono na rys. 1.1.2. W tym
miejscu zwro¢my uwage na fakt, iz rownowagowa geometria czgsteczki organiczne;j
w stanach podstawowym i zjonizowanym moze by¢ istotnie odmienna. Przyktadem jest
rézna forma obojetnej i zjonizowanej czasteczki bifenylu (odpowiednio: benzoidalna
I chinoidalna). Analogiczna sytuacja ma rowniez miejsce w przypadku polimerow
I oligomerow tiofenu, dla ktorych proces domieszkowania 0znacza wzrost udziatu

formy chinoidalnej kosztem zaniku formy aromatycznej (rys. 1.1.3) [17].
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Rysunek 1.1.3 Ewolucja struktury politiofenu z aromatycznej do chinoidalnej w konsekwencji procesu
domieszkowania [17].

Fakt sprzezenia wprowadzanego tadunku ze zmiang geometrii czasteczki ma istotne
konsekwencje na wzrost przewodnictwa czasteczek organicznych w wyniku ich
domieszkowania. Domieszkowanie powoduje zlokalizowang deformacje struktury
czgsteczki, zwigzang z wprowadzonym tadunkiem. Mowimy wtedy o generacji
zlokalizowanego polaronu. W trakcie kolejnych etapow dalszego domieszkowania
moga tworzy¢ si¢ w czasteczce kolejne polarony lub bipolarony. Znanym faktem jest,
ze W przypadku czesciowego utlenienia (domieszkowania) polprzewodnika krotkie,
skoniugowane segmenty zdominowane sg przez polarony, podczas gdy dhlugie
skoniugowane fragmenty czasteczki preferuja bezspinowe bipolarony. W przypadku

szczegb6lnym jakim jest poliacetylen (polimer ze zdegerowanym stanem podstawowym)

4
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1. Wstep literaturowy

proces domieszkowania prowadzi do samorzutnej separacji tadunkow w czasteczce
i generacji defektu wigzania w postaci solitonu. Istotng konsekwencja wszystkich
z wymienionych zmian struktury czgsteczki, jest pojawianie si¢ W przerwie
energetycznej nowych poziomow elektronowych. Przyktadem tego procesu moze by¢

ewolucja struktury pasmowej polipirolu w funkcji stezenia domieszki (rys. 1.1.4) [18].

CB
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T T
VB VB VB
(a) (b) (c)

Rysunek 1.1.4 Poziomy energetyczne zlokalizowanych stanéw w polimerach skoniugowanych
na przyktadzie polipirolu: a) stan podstawowy i efekt wytworzenia nowych standw elektronowych —
polaronu, b) stan bipolaronu po zwigkszeniu ilosci domieszki, ¢) pasma bipolaronu po zmieszaniu
nowych pozioméw elektronowych i wytworzeniu odpowiednich pasm [18].

Przerwa energetyczna dla badanego zwigzku — polipirolu, w postaci czystej
nie domieszkowanej wynosi 3,2 eV. W przypadku matych st¢zen domieszki (typu p,
np. tlenu), tworzone sg polarony zwigzane z relaksacja geometrii struktury do formy
chinoidalnej. W konsekwencji tego generowane sa dodatkowe poziomy elektronowe
0 roznicy energii Ok. 0,5 eV wzgledem krancow przerwy energetycznej migdzy pasmem
walencyjnym i przewodnictwa. Dalsze zwigkszanie st¢zenia domieszki prowadzi
do tworzenia energetycznie preferowanych bipolaronow i odpowiednich dla tej
kwaziczastki pasm elektronowych (o wigkszej réznicy energii wzgledem krancow
przerwy energetycznej ok. 0,75 eV). W przypadku wystarczajagco duzego stezenia
domieszki i w konsekwencji naktadania si¢ stanow bipolaronowych, generowane sa
w przerwie energetycznej pasma bipolaronowe (o szerokosci ok. 0,4 eV).
Uwage zwraca fakt, iz w trakcie domieszkowania rosnie bazowa przerwa energetyczna
(z 3,2 do 3,6 eV), co jest konsekwencjg tego iz stany bipolaronowe tworzone sg
z krafcowych stanow pasm walencyjnego 1 przewodnictwa. Powyzsza ewolucja
struktury pasmowej moze by¢ dobrze obserwowana eksperymentalnie poprzez pomiar
zmian widm absorpcji optycznej w trakcie domieszkowania makroczasteczki w funkcji
stezenia domieszki [19]. Podobne do zachowania polipirolu wykazuje szereg innych

makroczasteczek, w tym polimery dimetylopirolu, tiofenu, parafenylenu.
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Rozwdj wiedzy z zakresu potprzewodnikdw organicznych istotnie wigze si¢ z historig
poliacetylenu (PA). Przypomnijmy, iz w formie podstawowej zwigzek ten jest stabym
potprzewodnikiem. W 1974r. Hideki Shirakawa otrzymal go w formie srebrzystej
warstwy. Dopiero jednak we wspotpracy z A. J. Heegerem i A. G. MacDiarmidem,
w 1977r. w efekcie domieszkowania (utleniania), np. parami Cl,, Bry, I, AsFs lub
KCIO,, powstat materiat charakteryzujacy si¢ przewodnictwem zblizonym do wartosci
10° S'm™ (wzrost o 9 rzedow wielkosci wzgledem PA niedomieszkowanego [10])
bliskim przewodnictwu metali (10° S-m™ dla Ag i Cu). Dla poréwnania przewodnictwo
teflonu wynosi jedynie 10%° S:m™. Wazno$¢ tego osiagniecia potwierdza fakt, iz zostato
uhonorowane w 2000r. Nagrodg Nobla ,for the discovery and development
of electrically conductive polymers” [10, 14, 20-23]. Jest niepodwazalnym faktem,
iz powyzsze odkrycie i jego nagto$nienie bylo waznym wydarzeniem, ktore wywarto
istotny wptyw na pozniejsza ekspansje metod syntezy i badan potprzewodnikow
organicznych i zapoczatkowato dynamiczny rozwoj ery syntetycznych metali [24-26].
Z punktu widzenia historii syntetycznych, polimerowych materialdéw przewodzacych,
zasadnym jest przypomnie¢ wczeSniejsze wazne osiggnigcia. H. Letheby [27] juz
w 1862r. otrzymal dzicki anodowemu utlenianiu aniliny w H;SO,; przewodzaca
polianiling (PANI). Zwiazek ten poczatkowo stosowano jednak glownie jako pigment,
tzw. czern anilinowa. Dzi§ material ten stanowi jeden z kluczowych polimeréw
elektroaktywnych [28, 29], interesujagcych m.in. z uwagi na wysokg stabilnos¢
kationorodnikow (forma utleniona) oraz wlasciwosci magnetyczne, np. poli(m-anilina)
wykazuje wiasciwosci ferromagnetyczne [30] i po odpowiednim sfunkcjonalizowaniu
podstawnikami alkilowymi, moze by¢ tatwo przetwarzana [31]. Oprocz znanych
aplikacji w formie powtok antykorozyjnych i antystatycznych, ta klasa zwiazkow dzigki
efektowi absorpcji fal radiowych znajduje rowniez zastosowanie militarne, jako czynnik
wspomagajacy technologie Stealth [32]. Innym, waznym odkryciem z poczatku
lat 70 XXw. byto potwierdzenie nisko-temperaturowego (0,26K) nadprzewodnictwa
w nieorganicznym polimerowym materiale wybuchowym, politiazylu (SN)x [33, 34].
Materiat ten wykorzystuje si¢ do budowy elektrod [35-37]. Istotnym wydarzeniem,
poprzedzajacym przelomowe domieszkowanie poliacetylenu, bylo wykazanie
wysokiego przewodnictwa o charakterze metalicznym dla uktadu tetratiafulwalen-
tetracyjanochinodimetan (TTF-TCNQ) [38].

6
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Przypomnijmy, iz najprostszy z polienow - poliacetylen (PA) w formie podstawowej,
tzn. nie domieszkowanej, charakteryzuje si¢ relatywnie niskim przewodnictwem
elektrycznym: 10° +107 S-m™ dla ,,miedzianej” formy cis i 10° = 10% S:m™ dla
,srebrzystej” formy trans. Waznym jest podkresli¢, iz polimeryzacja, w zaleznosci od
stosowanych warunkow reakcji, moze prowadzi¢ do produktu o wybranej izomerii [39].
Co ciekawe, pary |1, oraz AsFs efektywniej domieszkowaly formeg cis,
a w przypadku drugiej domieszki zanotowano wzrost przewodnictwa az o 11 rzedow
wielkosci! Przypomnijmy, ze reakcja polimeryzacji acetylenu zostata przeprowadzona
znacznie wczesniej przez Natte 1 wsp.,, bo w 1958r., przy czym otrzymany

nierozpuszczalny produkt wykazywat stabe przewodnictwo.

Od przetomowego odkrycia wzrostu przewodnictwa elektrycznego domieszkowanego
PA synteza potprzewodnikow organicznych o matej przerwie przewodnictwa,
tzn. ponizej 2 eV [40-46] jest wcigz rozwijana. W konsekwencji znanych jest aktualnie
szereg tego typu materiatow, zarowno mato, jak 1 wielkoczasteczkowych, opartych na
uktadach sprz¢zonych, tak liniowych, aromatycznych, jak i heterocyklicznych —
wybrane przyktady przedstawiono na rys. 1.1.5. Grupe t¢ tworzg m.in. wspomniana
powyzej, wysokospinowa polianilina  (PANI), wyrdézniajaca si¢ ciekawymi
i uzytecznymi wtasciwosciami elektrycznymi i dodatkowo magnetycznymi [47, 48] i jej
pochodne [49, 50]. PANI wykorzystywana jest do budowy uktadow ferromagnetycznie
sprzezonych polaronow wg. modelu zakladajacego istnienie jednostek FCU
(ang. Ferromagnetic Coupling Unit) i SCU (ang. Spin Containing Unit) [51].
Szerokim zainteresowaniem, szczegodlnie w aspekcie zastosowan w objetosciowych
heteroztgczach ogniw fotowoltaicznych, fotodiodach i tranzystorach polowych, w tym
takze ambipolarnych, cieszg si¢ roéwniez inne poOtprzewodniki z malg przerwa
przewodnictwa, naleza do nich m.in.: poli(fenyle), poli(fenylenowinyle)
(np. poli[3-metoksy-5-(2’-etylo-heksyloksy)-1,4-fenyleno-winylen (MEH-PPV))
podobnie jak PANI wykorzystywane do budowy ukladow wysoko-spinowych
i ferromagnetycznych [52-55] oraz wiele innych zwigzkow [56-61], ktorych wybrane

przyklady zamieszczono narys. 1.1.5.

Niewatpliwie, wsrod potprzewodnikéw organicznych jedng z najlepiej przebadanych
grup 1 bedaca jednoczesnie podstawowym materialem dla wielu zastosowan
w elektronice molekularnej, sg politiofeny [62,63] i oligotiofeny [64,65] oraz liczne

pochodne tiofenu [66]. Zwigzki te uwazane sa za modelowe metale syntetyczne,

7
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ktore mimo niskiego przewodnictwa elektrycznego ($rednio 10 S-m'l) moga by¢
bezposrednio wytwarzane w formie domieszkowanej, a dzigki wysokiej stabilnosci
W powietrzu sg szeroko stosowane w praktyce. W tym miejscu nalezy podkresli¢
atrakcyjnos¢ oligomerow tiofenu, jak i politiofenu dla ktérych w przypadku
dostatecznie duzego stezenia domieszki (typu p) obserwuje si¢ stosunkowo duzy wzrost
przewodnictwa do poziomu bliskiego metalom [67]. Powyzszy fakt nalezy thumaczy¢
duzo mniejsza przerwa energetyczng czystego politiofenu (ok. 2 eV) od np. wezedniej
omawianego polipirolu. Dodatkowo efekt ten wzmacnia przewidywane potgczenie
szerokich pasm bipolaronowych wystepujacych w warunkach duzego st¢zenia
domieszki z odpowiednimi pasmami: walencyjnym i przewodnictwa [68].
W konsekwencji prowadzi to do nowych, niezapelionych stanow w pasmie
walencyjnym i stwarza mozliwo$¢ zaistnienia konwencjonalnego mechanizmu

przewodnictwa, takiego jakie ma miejsce w metalach.
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Rysunek 1.1.5 Wybrane potprzewodniki organiczne: a) PA: cis-transoid, trans-cisoid i trans-transoid,
b) polianilina, c) polipirol, d) politiofen, e) poli(siarczek fenylenu), f) poli(a-winylotiofen),
g) poli(p-fenylen), h) poli(fenylenowinylen), i) poli(izo-tionaften), j) PEDOT poli(3,4-etyleno-
dioksytiofen), k) poli(perynaftalen), 1) poliacen, m) pochodna indantronu, n) tiofenowa pochodna
diketopirolopirolu , 0) naftalenodiimid, p) perylenodiimid.
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1.2. Synteza wielkoczgsteczkowych polprzewodnikow organicznych

Opisane wczesniej odkrycie duzego wzrostu przewodnictwa domieszkowanego
poliacetylenu, spowodowato intensywny rozwdj metod syntezy wielkoczasteczkowych
polprzewodnikéw organicznych. Obecnie wykorzystuje sie¢ w tym celu szereg metod,
jak: polimeryzacj¢ koordynacyjna, Kkataliz¢ Zieglera-Natty 1 Luttingera [69]
(np. dla PA), metatez¢ z otwarciem pierscienia (ang. Ring Opening Metathesis
Polymerization, ROMP) [70], (elektro)chemiczng utleniajaca polimeryzacje
niepodstawionych lub podstawionych w pozycji B monomerdéw heterocyklicznych,
jak tiofen, pirol, furan (ewentualnie makromonomeréw zakonczonych tymi
pierscieniami) [6]. Polimery potprzewodzace otrzymuje si¢ rowniez w reakcji
sprzggania: Hecka i Sonogashiry-Hagihary [71-74], krzyzowego sprzggania Suzukiego-
Miyaury [75-79], Stillego [80-82], reakcji z organo-cynkiem lub organo-magnezem
katalizowanych  metalami  przejsciowymi, homo-sprz¢gania do  produktow
skoniugowanych. Inne, wazne reakcje syntezy potprzewodzacych polimerow,
to: sprz¢ganie Kumady [83], katalizowane palladem badz niklem [84] i Yamamoto [85],

oraz bezposrednie (hetero)arylowanie [86].

a) R
Mg/THF R
]\ Ni(dppp)Br,
| | — S -
S sprzeganie Kumady / \
R clektrochemiczne

b) utlenianis L S S (1) R HH
/ \ red EDTAM,0
Bk —
ox FeCls

S

Rysunek 1.2.1 Schematy reakcji: a) sprzegania Kumady oraz, b) (elektro)chemicznej polimeryzacji
utleniajacej. Regioizomeryczne diady o typach sprzezenia: c) pozadany ukfad czystych diad RR HT,
d) diady regiorandom: HT, HH, TT [88,89].

Dysertacja dotyczy wybranych alkilowych pochodnych tiofenu, wigc ogranicze¢ si¢ do
metod polimeryzacji tego heterocykla. Czgsto wykorzystywane w tym celu reakcje,
np. sprzegania Kumady i utleniania (elektro)chemicznego (rys. 1.2.1a,b), obarczone sg

istotng wada. Z uwagi na nie-centrosymetryczno$¢ stosowanego monomeru
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(3-alkilotiofenu) reakcje te nie sg S$cisle regiospecyficzne [87,88]. Przez takie
stwierdzenie rozumiem fakt, iz produkt reakcji mimo dominujgcego udziatu diad HT,
zawiera rowniez niepozadane, skrecone diady HH, jak rowniez ptlaskie diady TT,
odpowiednio oprocz triad HT-HT, rowniez triady HT-HH, TT-HT i TT-HH [89].

Konsekwencja tego jest istotne ograniczenie regioregularnosci produktu (rys. 1.2.1c,d).

W tym miejscu nalezy podkresli¢, iz wlasciwosci elektryczne i elektronowe warstw
makroczasteczek nie-regioregularnych (ang. regiorandom), sg z reguly znacznie gorsze
w porownaniu do dobrze uporzagdkowanych, polikrystalicznych warstw ich analogow
[90-93]. Stanowi to konsekwencj¢ odmiennej budowy samej czasteczki, jak rowniez
roznic istniejacych w skali nadczasteczkowej, a bedacych pochodng struktury molekuty
(istotnie gorszej samoorganizacji oligomeréw i polimeréow nie-regioregularnych).
Taki stan rzeczy jest rezultatem lokalnych zaburzen symetrii oddziatywan
migdzyczasteczkowych. Przyktadem tego moze by¢ znaczaco wyzsza — o okoto 4 rzedy
wielkosci (0,2 cm?V™1's?) ruchliwosé nosnikéw tadunku w niedomieszkowanym
RR P3HT wzgledem warto$ci zarejestrowanych w warstwie statystycznego P3HT
(10°  cm?Vv*ts?h. Analogicznie,  warto$ci  przewodnictwa  elektrycznego
3-alkilotiofenéw domieszkowanych parami I, wynosza: 6-10° S.cm™ dla RR P3AT
i 1 S-cm™ dla statystycznego P3AT. W tej sytuacji celem obecnie opracowywanych
metod syntezy jest stosowanie szlakow regiospecyficznych, pozwalajacych otrzymac
produkt regioregularny o zawartosci diad HT co najmniej 98%. Naleza do nich metody:
McCullough [94-95], GRIM [96-101] oraz Rieke [102, 103] (rys. 1.2.2a,b).
RR PAT o sprzgzeniach typu HH 1 TT moga by¢ syntezowane z bitiofenow
symetrycznie di-podstawionych tancuchami alkilowymi w pozycji 4,4” lub 3,3”
[104, 105]. Nalezy jednak podkresli¢, iz zawady steryczne, wystepujace w przypadku
takich sprz¢zen HH, wymuszajg rotacje tancucha makroczgsteczek zaburzajac ich ptaski
uktad. W konsekwencji nastepuje obnizenie zasiegu efektywnej koniugacji molekut
I zostaje zredukowana delokalizacja elektronéow m. Efektem tego jest pogorszenie
wlasciwosci elektro-optycznych takich warstw [106]. Do praktycznych zastosowan
wybierane s3a zatem makroczasteczki regioregularne o jak najwigkszej zawarto$ci

sprzezen HT.

10

http://rcin.org.pl



1. Wstep literaturowy

CH3COOH

Et20
{ ; Nl{dppp}Clz .-' ; d‘ \
lub Brz ‘d'

My
/Y ~qnr U
L S, Wiceepic,

b)
R
Br / \ ZnBr R
S — -
5 BT + R — .
- -n
Ban@Br

LDA
/ \ THF / Pd(PPhﬂa
| Buasncl CISI’IBU | mzpuszczalruk
LDA Pd(OAC)
/ \ _THE Ki’co’
H | BOMen 7C THF

EtOH

Rysunek 1.2.2 Schematy reakcji regiospecyficznej polimeryzacji: a) McCullough, b) Rieke,
oraz sprzggania: c) Stille, d) Suzuki. Dwie ostatnie prowadza do produktow o regioregularnosci 96-97%.

Konczac opis syntezy makroczasteczek potprzewodnikdéw organicznych, nalezy
wspomnie¢ o nowej klasie polprzewodnikow, tzw. regiosymetrycznych.
Do tej podgrupy pdiprzewodnikéw regioregularnych naleza réwniez mery badanych
w pracy oligomerow 3,3”- 1 4,4”-DOTT. Materiaty te charakteryzuje wbudowanie
dodatkowego elementu w czgéci skoniugowanej, nie podstawionego tancuchami
alkilowymi. W przypadku alkilotiofenéw moze to by¢ dodatkowy pierscien
nie podstawionego tiofenu, jednostka bitiofenu lub inny chemicznie element,
jak np.: fenyl, bifenyl, pierScien tiadiazolu, itd. (rys. 1.2.3). Jesli separatorem bedzie
pierscien tiofenu, mozemy formalnie powiedzieé, ze czgsteczka poli(dialkilotertiofenu)

stanowi naprzemienny kopolimer tiofenu i dialkilobitiofenu [107].

a) R b) R

/ \ s /A s
s \ S \ /)

Rysunek 1.2.3 Struktura: a) regioregularnego (HT) P3AT, b) regiosymetrycznego HH P3AT
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Obecnos¢ takiego separatora redukuje wpltyw zawad sterycznych bedacych
konsekwencja sprzezen typu HH 1 znosi negatywne skrecenie rdzenia wywotane jego
pierwotnym naprezeniem. W konsekwencji umozliwia zwigkszenie zasiegu koniugacji
1 polepsza transport nosnikow tadunku. Z tego wzgledu warstwy takich
makroczasteczek, czesto bedacych cieklymi krysztatami [108,109], charakteryzuja sig
nierzadko lepszymi wlasciwosciami elektrycznymi i elektronowymi, niz warstwy

analogicznych potprzewodnikow nie-regioregularnych lub nawet regioregularnych.

1.3. Wlasciwosci  elektryczne i elektronowe cienkich warstw

polprzewodnikow organicznych

Kolejng konsekwencja postepu w syntezie poOtprzewodnikow organicznych i ich
kontrolowanej obrobce jest spektakularne polepszenie wtasciwosci elektronowych tych
czgsteczek. Przyktadem jest wzrost ruchliwosci no$nikow tadunku elektrycznego
o ponad szes$¢ rzedow wielko$ci (milion razy) w obecnie syntezowanych czasteczkach
w pordwnaniu do typowych materiatow stosowanych w latach osiemdziesigtych
XX wieku. Cienkie warstwy wspolczesnych polprzewodnikéw organicznych
charakteryzuja si¢ ruchliwoécia nosnikow tadunku na poziomie kilku cm?Vt.s?
w przypadku duzych makroczgsteczek (oligomery i polimery) i Kilkudziesigciu
cm®V?ts?  odpowiednio dla wysoce uporzadkowanych —monokrystalicznych
poOlprzewodnikéw matoczgsteczkowych [110]. W tym miejscu nalezy podkresli¢
odmiennos¢ potprzewodnikow organicznych wzgledem klasycznych przewodnikow —
metali. Ruchliwo$¢ no$nikow tadunku w czasteczkach organicznych jest silnie
ukierunkowana (anizotropowa) wzdluz rdzenia czasteczki, a $cislej ukladu wigzan
skoniugowanych. Wobec powyzszego mamy do czynienia z pewnymi
zakresami/etapami transportu tadunku w warstwach organicznych, charakteryzujacych
si¢ duzym zréznicowaniem szybkosci (rys. 1.3.1) [111]: szybkim transportem w obrgbie
czasteczki (po elemencie skoniugowanym i1 w catym tancuchu oligomeru/polimeru),
liczconym w pikosekundach, oraz znacznie wolniejszym, liczonym w nanosekundach,
transportem tadunku zachodzacym pomigdzy taficuchami czasteczek, a realizowanym

przez proces stochastycznego przeskoku (hopping).
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Rysunek 1.3.1 Etapy transportu no$nikow tadunku elektrycznego: decydujacy, najwolniejszy miedzy
tancuchowy hopping, transport po tancuchu i po elemencie skoniugowanym [111].

Ruchliwo$¢ nos$nikow pradu w stosowanych uktadach makroskopowych jest zatem
determinowana w praktyce przez ostatni z wymienionych, najwolniejszy proces.
Jego optymalizacja jest ztozonym zagadnieniem, w ktorym trzeba bra¢ pod uwage
szereg czynnikow rozwazanych w skali nano i mezoskopowej, jak: samoorganizacja
czasteczek, rowniez wzglgdem substratu (np. elektrod w tranzystorze polowym) [93],
oddziatywanie adsorbatu z podtozem uporzadkowanym oraz amorficznym, warunki
preparatyki, np. metody generacji warstw organicznych [112, 113], stosowanie
odpowiedniego rozpuszczalnika, wygrzewanie [114, 115], itp. Nalezy podkreslic,
iz w praktyce zoptymalizowane potprzewodnikowe uktady makroskopowe, wykazujace
aktualnie ruchliwo$¢ noénikoéw tadunku nawet na wysokim poziomie kilku cm?V?.s?
[116] charakteryzuje znacznie wyzsza ruchliwo$¢ tadunku wewnatrz czgsteczki
(kilkaset cm?V™.s™* [117]). Mozna wicc stwierdzi¢, iz morfologia pétprzewodnika,
jego krystaliczno$¢ a wiec i1 uporzadkowanie, petlni wazng rol¢ w aspekcie transportu
tadunku, tak w objetosci, jak i na granicy interfejsu [118-121]. Zwigkszanie
uporzadkowania czgsteczek w warstwie, szczeg6lnie krotkich oligomerdéw [93], w tym
opracowywanie warunkow ich optymalnej samoorganizacji, jest wigc zagadnieniem

o aktualnie podstawowym znaczeniu dla przysztych zastosowan tych materiatow.

Podstawowa droga zmiany wlasciwosci  elektronowych 1 elektrycznych
potprzewodnikow organicznych jest ich chemiczna modyfikacja. W praktyce proces ten
mozna przeprowadzi¢ w obrebie czeSci skoniugowanej, jak rowniez poprzez
przytaczenie dodatkowych grup funkcCyjnych, nie biorgcych bezposredniego udziatu
w koniugacji wigzan rdzenia. W tym przegladzie ogranicz¢ si¢ do przedmiotu badan —
oligomerow i polimeréw alkilowych pochodnych tiofenu (PAT) i omowi¢ wybrane

przyktady wpltywu modyfikacji ukladow tiofenowych przez podstawniki alkilowe.

13

http://rcin.org.pl



1. Wstep literaturowy

Aczkolwiek, pierwotnie planowanym efektem przylaczenia tancuchéw alkilowych jest
zwigkszenie rozpuszczalnos$ci czasteczek polprzewodnika, to obecnos¢ tych ugrupowan
istotnie wplywa na inne wazne wilasciwosci materiatu, jak: tendencja czasteczek do
tworzenia wysoce zorganizowanych  struktur nadczgsteczkowych lub tez
samoporzadkujacych si¢ warstw organicznych SAM (ang. Self-Assembling Monolayer).
Istotnymi elementami budowy poétprzewodnikoéw organicznych, w tym réwniez PAT
i innych pochodnych tiofenu, sa m.in.: liczba grup funkcyjnych (podstawnikow
alkilowych)  przypadajacych na mer oligomeru lub pierScien tiofenu,
ich rozmieszczenie w przestrzeni okolo rdzeniowej, cigzar czasteczkowy i charakter
chemiczny [122-127]. Rys. 1.3.2 przedstawia poroéwnanie wybranych wlasciwosci
elektrycznych i elektronowych warstw typowych w zastosowaniach polimerow, PAT:
regiosymetrycznego  poli(3,3”-dioktylo-2,2":5°,2”-tertiofenu) ~ oznaczonego (1)
I akronimem PDOTT (rys. 1.3.2d), oraz regioregularnego (HT) poli(3-heksylotiofenu),
oznaczonego (2) i akronimem P3HT lub PHT (rys. 1.3.2d) [128]. PDOTT podstawiony
dhuzszymi tancuchami n-oktylowymi wykazuje poréwnywalng zalezno$é wartosci
ruchliwo$ci nosnikow tadunku w funkcji stopnia polimeryzacji wzgledem P3HT
(podstawionego krotszymi tancuchami n-heksylowymi) (wykres z rys. 1.3.2a).
Powyzsza zbiezno$¢ moze wskazywac, iz wydluzenie tancucha podstawnika odnosi

taki sam skutek, jak zwigkszenie liczby krotszych tancuchéw heksylowych.
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Rysunek 1.3.2 a) Ruchliwo$¢ nosnikow tadunku elektrycznego w funkcji cigzaru czasteczkowego
RR PHT i PDOTT (spin-coating) — czterokrotny wzrost stopnia polimeryzacji powoduje wzrost
ruchliwo$ci nos$nikéw o ponad trzy rzedy wielkosci, b) widmo UV-vis cienkiego filmu RR PHT
i PDOTT, ¢, d) woltamogramy i chemiczne struktury badanych polimeréw [128].
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Geometria czasteczek i1 tendencja do separacji podstawnikow alkilowych indukuje
réwniez ich podobng samoorganizacj¢ (n-stacking planarnych rozdzielonych grupami
alkilowymi tancuchow polimeréw) [96, 129, 130]. Istniejg jednak zauwazalne roznice
pomiedzy wilasciwosciami warstw. Batochromowe przesunigcie maksimum absorbancji
dla drugiej pochodnej przejscia podstawowego (m-m’): z 598 nm (2,07 eV)
dla PDOTT do 608 nm (2,04 eV) dla P3HT, wskazuje na nieznacznie wyzsza
koniugacje P3HT (wykres (b) z rys. 1.3.2). Zwigkszanie ci¢zaru czgsteczkowego
polimeru, podobnie jak domieszkowanie, powoduje redukcje przerwy optycznej m-m"
(przesunigcie batochromowe w strone diuzszych fal o nizszej energii). W wielu
przypadkach powyzsza relacja pocigga za sobg zanik fluorescencji [131].
Wyniki chronowoltamperometryczne (wykres (c) z rys. 1.3.2) wykazuja jako$ciowo
podobne zaleznosci w catym zakresie pomiaru. Jednoczesnie wskazujg na zréznicowane
pozycje 1 rozseparowanie poziomoéw: HOMO 1 LUMO, potwierdzajac opisang powyzej

réznicg w przerwie energetyczne;.

Jednym z istotniejszych czynnikdw wplywajacych na wlasciwosci elektronowe
I elektryczne warstw PAT jest stereo i regioregularno$¢ makroczasteczek, uzyskiwana
na drodze stereoselektywnego sprzggania lub stereospecyficznej polimeryzacji.
Szczesliwie, wyzszg reaktywnos$¢ wykazujg atomy wegla zajmujace pozycje o niz 3
w pierScieniu tiofenu. Dzigki temu mozliwe jest efektywne sprzeganie o-a’ pierscieni
tiofenow, pozwalajace osiagna¢ peing koniugacj¢ rdzenia oligomeru i jego utlenienie

do formy bipolaronowej (rys. 1.3.3) [132].

S )I \ S S S
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Rysunek 1.3.3 Stereoregularnos$¢ polimeru okreslana typem sprzegania a-a’, B-B’ i a-p [132].

Inne typy sprzegania: o-f | B-B’ zaburzajg stereoregularno$¢ polimeru, obnizaja
koniugacj¢ rdzenia i1 redukujg przewodnictwo wlasciwe materiatu, co skutkuje
np. wzrostem jego potencjatu utleniania. Podstawienie pierScienia tiofenu monomeru
w pozycji B, np. tancuchem alkilowym, zaburza niekorzystne sprzeganie o-f 1 B-f’,

zwigkszajac zarazem stereoregularno$¢ polimeru. W tym przypadku — alkilowych
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pochodnych tiofenu podstawionych w pozycji B, istotng role odgrywa potozenie
podstawnikow alkilowych w obrebie Sprzezenia. Przypomnijmy, iz z powodow zawad
sterycznych, sprzeganie typu HH wymusza rotacj¢ tancucha makroczasteczki,
co w efekcie prowadzi do zaburzenia jej planarnosci. Konsekwencjg tego jest redukcja
zasiegu efektywnej koniugacji wigzan i delokalizacji elektronéw w. W rezultacie,
w aspekcie samoorganizacji materiatu, Stwierdzonym faktem jest utrudnienie
n-stackingu takich makroczasteczek, a bardziej rozseparowane lancuchy polimeru
zmniejszajg efektywnos$¢ transportu nosnikow ladunku elektrycznego miedzy
czasteczkami (hopping) [133]. Znacznie efektywniejszym 2z punktu widzenia

wlasciwosci elektronowych i elektrycznych jest zatem sprzeganie typu HT.

OR

R=1)nCH,)nCH,, R=$)nCH,
R=3)nCH_4)nC H, R
R=3)CH, [O(CH,),],OCH,
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Rysunek 1.3.4 Przyklady RR polimerow ilustrujace wpltyw czynnikow struktury (liczba, miejsce
podstawienia, wielko$¢ i budowa grup funkcyjnych) na wiasciwosci elektro-optyczne potprzewodnikdw
organicznych [66].

. PN | A/mmw | maks. przewodnictwo
polimer o .
Wr-IZe filmie wlaéciwe Scmrl
1 438 500 -
2 442 505 100 (I3}
3 446 520 200 (1)
4 460 561 1000(I;)
5 439 - 5500(I,)
6 389 3890 3.7 (NO*PFg)
7 456 535 100
8 545 582 2 (elektrochem.)
9 574 600 3.25 (elektrochem.)
10 499 514 10 (FeCls)
11 516 550 60 (FeCly)

Tabela 1.3.1 Wtasciwosci elektro-optyczne polimerow z rys. 1.3.4. W nawiasach podano zastosowany
czynnik domieszkujacy [66].
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Przyktady eksperymentalne wptywu budowy PAT na przewodnictwo warstw przed
I po domieszkowaniu opisano np. w pracy [66]. Poréwnanie rezultatéw dla wybranych
pochodnych zestawiono na rys. 1.3.4 i w tabeli 1.3.1. Wyniki wskazujg na znaczgce
roznice w przewodnictwie (nawet do kilku rzedow wielkosci) spowodowane ro6zng
strukturg meru. WYysoce zorganizowanym regioregularnym polimerom (HT) odpowiada
znacznie wigksze przewodnictwo elektryczne. Przykltadowo dla zwigzkow (2 — 4)
W stanie podstawowym wynosi ono ok. 10° S.cm®, natomiast w stanie
domieszkowanym wzrasta o kilka rzedow wielkosci do 100 — 1000 S-cm™.
Sa to warto$ci znacznie wyzsze w porownaniu do przewodnictwa nie-regioregularnych,
bardziej amorficznych PAT (zwykle ich przewodnictwo elektryczne w stanie
domieszkowanym nie przekracza 10 S-cm™) [95, 102, 103, 134-136]. Jak napisano
powyzej, sprzgganie typu HH istotnie obniza przewodnictwo polimeru,
np. dla domieszkowanego poli(3,3’-diheksylo-2,2’-bitiofenu) (zwigzek 6) wynosi ono
tylko 3,7 S-cm™ i jest prawie pieciokrotnie nizsze od wartosci przewodnictwa
domieszkowanego, regioregularnego (HT) P3HT 15 S-cm™ [104]. Istotnym jest w tym
miejscu zauwazy¢, jak znaczacg role moze petni¢ dodatkowy pierscien tiofenu w merze,
separujacy diady o niepozadanym sprzezeniu HH. Regiosymetryczny P3,3”-DHTT
(zwigzek 7) zachowuje centrosymetryczny charakter meru, co konsekwentnie prowadzi
do duzego przewodnictwa takiego polimeru, mianowicie 100 S-cm™.
Taki okoto rdzeniowy rozktad par podstawnikow alkilowych ma swoje implikacje.
Po pierwsze, czasteczka potprzewodnika jest istotnie usztywniona, po drugie przyjmuje
ona bardziej ptaska geometri¢ i wreszcie po trzecie, nast¢gpuje zmniejszenie dystansu
mig¢dzy tancuchowego w warstwie w kierunku normalnym do podluznej osi symetrii
molekuty (rys. 1.3.5) [130]. W rezultacie, w porownaniu do bardziej gigtkich czasteczek
regioregularnego P3HT, gestsze upakowanie sztywniejszych i1 plaskich czasteczek

P3,3”-DHTT istotnie zwigksza przewodnictwo cienkich warstw tego potprzewodnika.

1303 A 1680 A
i
s/ \
P33"DHTT P3HT

Rysunek 1.3.5 Ggstsze upakowanie czasteczek P3,3”DHTT wzglc;dem P3HT w kierunku prostopadtym
do podtuznej osi symetrii czasteczki [130].
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Zwré¢my uwage na typowe uporzadkowanie bocznych tancuchéw alkilowych
w regiochemicznie dobrze zdefiniowanych oligotiofenach. W zaleznosci od ich
dystrybucji w pier§cieniach tiofenu, jak 1 wzgledem rdzenia, czasteczka moze
przyjmowaé¢ geometri¢ typu H [108, 109, 137], np. P3HT lub poli(3,3”’-dodecylo-
tetratiofen) lub tez typu A, np. P3,3”-DHTT lub poli(3,2”-didodecylo-2,2":5”,2”-
tertiofen) [138-140].

Do analogicznych wnioskow, dotyczacych wplywu regiochemii podstawnikow
na samoorganizacj¢ 1 wiasciwosci elektryczne cienkich warstw potprzewodnikow
organicznych dojdziemy pordéwnujac organizacje serii zwigzkéw: RR (HT) P3HT,
3,4-DOTT tworzacego dwuwymiarowe stosy n-n (uktad face-to-face), oraz 3,3”-DOTT

ulegajacego organizacji w trojwymiarowe lamele [107].

Wptyw dilugosci podstawnikéw alkilowych na przewodnictwo warstw PAT
jest ewidentnie widoczny z poréwnania przewodnictwa serii zwigzkow (1 — 4)
(rys. 1.3.4). Zalezno$¢ ta prowadzi do wniosku o ogdlnym znaczeniu, iz zwigkszanie
liczby atoméw wegla wchodzacych w sktad podstawnika alkilowego, zwigksza wartosci
przewodnictwa elektrycznego. Jest to konsekwencja redukcji przerwy elektro-optycznej
I lepszego upakowania polimeru, szczegdlnie w objetosci. Nalezy jednak pamietac,
1z powyzsza zasada jest sluszna jedynie dla zwigzkéw podstawionych krotkimi
fancuchami alkilowymi o relatywnie waskim zakresie zroznicowania ich dlugos$ci
(cigzaru czasteczkowego). Przyktadem moze byé praca McCullough i Lowe [90]
w ktorej badano przewodnictwo warstw RR (HT) poli(di-dodecylotiofenu) (PDDT).
Autorzy udowodnili, iz przewodnictwo takiej warstwy (600 S-cm™, domieszkowanej
parami jodu) moze si¢ istotnie zmniejszy¢ na skutek dalszego wydluzenia izolujacych
elektrycznie podstawnikow alkilowych. Dodatkowo uwage zwraca wzrost
(z wydluzeniem dlugosci podstawnikow) zawad sterycznych prowadzacych
do skrecenia ptaszczyzny rdzenia n-tiofenowego, co powoduje zaburzenie koniugacji
I stworzenie dodatkowej bariery dla transportu migdzytancuchowego. Jest rowniez
uzasadnionym stwierdzenie, iz zbyt dlugie, a przez to elastyczne tancuchy alkilowe,
moga traci¢ funkcje elementow zazgbiajacych na rzecz migdzy-rdzeniowych
separatorow 1 w konsekwencji rozluznia¢ struktur¢ nadczasteczkowa polimeru,

zwigkszajac efektywnie jego amorficznosc¢.
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Zmiana grupy alkilowej na elektronodonorowa grupe alkoksylowa zasadniczo zwigksza
przewodnictwo polimeru (poréwnanie przewodnictwa PAT (zwiazki 2 — 4) oraz
zwigzku 5). Zabieg ten z powodzeniem stosuje si¢ dla krotkich czgsteczek,
np. symetrycznie di-podstawionych bitiofenow. W przypadku dtuzszych poli(tiofenow)
podstawienie w pozycji f wewnetrznej (3) jest jednak niekorzystne, gdyz powoduje
aktywacje wegla w pozycji B zewnetrznej (4), co zaburza pozadang koniugacje o-o’.
W efekcie tego nastgpuje zmniejszenie stereoregularnosci, efektywnego zasiegu
sprzezenia i w konsekwencji przewodnictwa elektrycznego polimeru [141, 142].
Znane s3 jednak regioregularne politiofeny podstawione grupami alkoksylowymi
w pozycji 3, ktore oprocz wysokiego przewodnictwa w formie zdomieszkowanej,
charakteryzuja si¢ réwniez duzg stabilnoscia w warunkach Srodowiskowych [143].
Poréwnanie przewodnictwa zwigzkoéw (10 1 11 oraz 8 i 9), pokazuje wplyw pozycji
podstawienia grupg alkoksylowa na przewodnictwo elektryczne  warstw.
W obu przypadkach podstawienie 4,4 determinuje bardziej planarng struktur¢ polimeru
w poréwnaniu do podstawienia 3,3”, z preferowang dalekozasiggowa koniugacja a-o’
[104, 130, 144]. W konsekwencji przewodnictwo pochodnej 4,4” jest kilkukrotnie
wyzsze, niz odpowiedniej pochodnej 3,3”. Analogiczne wnioski wynikaja z pracy Kiriy
I wsp. [145], w ktorej Autorzy poréownali metoda FET ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku
w warstwach dwoch pochodnych regioregularnego PAT: diheksyloheksatiofenu
(DH6T) o podstawieniu B-f’ i a-a’. Pomimo ptaskiej geometrii obydwu czgsteczek,
warstwa o,0’-DH6T charakteryzowata si¢ wyzszymi wartoSciami ruchliwosci.
Roéznice przewodnosci w tym przypadku Autorzy tlumaczyli mniejszg gestoscia
upakowania B,8°-DH6T w warstwie i1 niekorzystng orientacja przestrzenng tych

czasteczek wzgledem podloza.

Kolejnym istotnym parametrem wplywajacym na wlasciwosci elektronowe
1 elektryczne  polprzewodnikoOw  organicznych  jest cigzar  czasteczkowy
makroczasteczek, wyznaczany przez liczb¢ wchodzacych w ich skltad merow
[128, 146-152]. W tym aspekcie kluczowa jest polidyspersja materiatu, ktorg ogranicza
si¢ z zastosowaniem podstawowych metod separacji [146, 153, 154]. Zalezno$é
ruchliwosci nos$nikéw tadunku w warstwie organicznej od masy czasteczkowej,
postepujacej ze wzrostem stopnia polimeryzacji jest konsekwencja wspotistnienia

przynajmniej trzech czynnikdéw realizowanych w roznej skali:
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1) na poziomie molekularnym — stanowi efekt zwigkszenia zasiggu koniugacji
1 w rezultacie rowniez ruchliwo$ci no$nikéw tadunku wzdhuz tancucha dtuzszej
makroczasteczki,

2) na poziomie nadczagsteczkowym — jest konsekwencjg odmiennego
uporzadkowania czgsteczek o r6znej dhugosci (liczbie merow);

3) na poziomie mezoskopowym — jest rezultatem réznic w funkcji cig¢zaru

czasteczkowego kontaktu migdzy agregatami czgsteczek.

Na wstepie dyskusji tej zlozonej zaleznosci przypomnijmy, iz syntezowane
polprzewodniki organiczne moga charakteryzowaé si¢ wysokim wewngtrznym
przewodnictwem elektrycznym (10° S-cm™) [155]. Ekspansja obszaru wiazan
skoniugowanych i w konsekwencji zwickszenie delokalizacji orbitali r jest czynnikiem
sprzyjajacym przewodnictwu elektrycznemu czasteczek. Rozwoj techniki umozliwia
analize wlasciwosci elektrycznych i elektronowych pojedynczych czasteczek [156],
w tym oligotiofenéw (zlagcze molekularne) [157-160], tak teoretycznie
na podstawie obliczen DFT [159], jak i eksperymentalnie z wykorzystaniem
np. metody zrywania kontaktu (igta STM-molekuta-powierzchnia probki, ang. break
junction STM [157, 158]) Iub przewodzacego ostrza AFM [160] (badanie
przewodnictwa monowarstwy pentatiofenu metoda CSAFM, ang. Current Sensing
Atomic Force Microscopy [161]). Na podstawie otrzymanych wynikow sugeruje sie,
iz w odpowiednich warunkach przy redukcji liczby defektow sp* wielkoczasteczkowe
oligomery 1 polimery o dalekim zasiggu koniugacji moga osiagnac¢ wysokie
przewodnictwo elektryczne metali [162, 163]. Wymienione powyzej trzy czynniki
wskazuja jednak, iz oprocz budowy czasteczki istotnym elementem wptywajacym
na wilasciwosci elektryczne 1 elektronowe warstw organicznych jest organizacja
czasteczek w warstwie determinujaca fizyczny, w tym elektryczny, kontakt migdzy
poszczegdlnymi tanicuchami potprzewodnika (czynniki 2 1 3). Dyskusja wptywu
masy czasteczkowej na przewodnictwo elektryczne warstw powinna by¢ w tym
aspekcie  przeprowadzona  niezaleznie  dla  dwoch  grup  czasteczek:
wielkoczasteczkowych oligomerow 1 polimerdéw, ktoérych wielko$¢ praktycznie
uniemozliwia  porzadkowanie si¢ w  warstwie, oraz matoczasteczkowych
poOtprzewodnikow, w tym krotszych oligomerdw, wykazujacych zdolno$¢ generowania
uporzadkowanych warstw. Rozpocznijmy analiz¢ tej zaleznosci w odniesieniu

do dtuzszych makroczasteczek. Rys. 1.3.6 przedstawia zestawienie wynikdéw zalezno$ci
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ruchliwo$ci nos$nikow ladunku w funkcji cigzaru czasteczkowego na przykladzie

popularnego polimeru RR P3HT [147] (réwniez rys. 1.3.2a z pracy [128]).

Wyniki wskazuja na ewidentny wzrost ruchliwo$ci no$nikow elektrondw ze stopniem
polimeryzacji. W sytuacji braku uporzadkowania czasteczek glowng przyczyng
powyzszej zaleznosci jest zwigkszenie zasiggu delokalizacji orbitali m z wydluzeniem
czasteczki. Jest to rownoznaczne z tworzeniem $ciezek szybszego transportu no$nikow

tadunku wzdhuz tancuchow polimeru [164].
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Rysunek 1.3.6 Ruchliwos¢ elektronow w funkcji ciezaru czasteczkowego RR P3HT mierzona metoda
tranzystora (poréwnanie z wynikami zamieszczonymi w pracach stanowiacych odnos$niki literaturowe
cytowanej pracy) [147].

Uzasadnionym jest stwierdzenie, iz uporzadkowanie tak dlugich makroczasteczek
w warstwie jest w praktyce niemozliwe. Sa jednak pewne obserwacje eksperymentalne
dajace wskazowki do optymalizacji organizacji takich warstw. Autorzy pracy [151]
podkreslaja, iz jednym z istotnych czynnikoéw jest dobor metody wytwarzania warstw,
ktora moze w istotny sposob wpltywa¢ na finalng struktur¢ makroczasteczek
w warstwie. Faworyzowang forma organizacji adsorbatu sa mozliwie podtuzne
nanowlokna, zamiast struktury ziarnistej w ktorej dlugi polimer ulega skreceniu
w klebek. Warstwy widkniste w poréwnaniu do ziarnistych, charakteryzuja si¢ znacznie
lepszymi wlasciwo$ciami elektrycznymi, np. wigkszg ruchliwoscia no$nikéw tadunku
[165]. Z danych literaturowych mozemy wnioskowac, iz szybkie formowanie warstwy,

np. metoda spin-coating, prowadzi czgsto do pozadanej, wloknistej struktury
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nadczasteczkowej w przypadku polimeréw o relatywnie niskiej masie czasteczkowej
(rys. 1.3.7). Tworzone w tym przypadku widkna moga odpowiada¢ wydluzonej
pojedynczej czasteczce lub by¢, w przypadku krotszych oligomerow, jednowymiarowsg

podtuzng kolumnag bedaca stosem szeregu oddziatujgcych wzajemnie czgsteczek.

Rysunek 1.3.7 Zdjecia fazowe AFM struktur wioknistych polimeréw w cienkich warstwach RR P3HT:
a, €) wytworzonych metodg spin-coating dla krotszych polimeréw i b, d) spreparowanych metoda
drop-casting dla ciezszych makroczasteczek [149].

Ciezsze frakcje polimeru nanoszone metodg spin-coating moga ulega¢ w tym wypadku
sklebieniu z wytworzeniem warstw  ziarnistych. Wolniejsze  odparowanie
rozpuszczalnika z roztworu polimeru, np. zachodzace w przypadku wytwarzania
warstwy metodg dip-coating, zwicksza natomiast prawdopodobienstwo wytworzenia
pozadanego uporzadkowania wzgledem dtuzszej makroczasteczki na wigksza odlegtose
[132, 133, 147]. Do analogicznych wnioskéw doszedt m.in. Ali i wsp. [166].
Autorzy wyjasniaja, iz wigksza ruchliwo$§¢ nosnikow w FET moze by¢ osiaggana
poprzez wolniejsze nanoszenie warstw (dip-coating), co umozliwia wytworzenie
si¢ wigkszej liczby krystalitow, np. P3HT uporzadkowanych w pozadanej orientacji.
Przyktadowy wykres wptywu metody nanoszenia warstwy polimeru (P3HT)
na ruchliwo$¢ nos$nikow tadunku (w tym przypadku elektronéw) przedstawiono

narys. 1.3.8a [147].

W aspekcie prowadzonej dyskusji oczywistym jest istotna rola rozpuszczalnika
w ktorym nanoszony jest polimer [115, 167, 168]. Wplywa on na zachowanie si¢

czasteczek polimeru, lepko$¢ nanoszonego roztworu, determinuje zwilzenie podtoza
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przez roztwor polimeru i szybko$§¢ wysuszenia warstwy. Wykres przedstawiony
na rys. 1.3.8b ewidentnie potwierdza, iz zastosowany rozpuszczalnik, szczegélnie
w przypadku krotszych polimerow, moze istotnie zmienia¢ (o kilka rz¢déw wielkosci)

ruchliwos$¢ nosnikoéw pradu tworzonej organicznej warstwy elektroaktywnej [149].
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Rysunek 1.3.8 Ruchliwo$¢ elektronéw w funkcji ciezaru czasteczkowego RR P3HT mierzona metoda
tranzystora z uwzglednieniem metody preparatyki warstwy (sc — spin-coating, dc — dip-coating),
a) warstwy wytwarzane z roztworu polimeru w chloroformie [147], b) [149].

Podsumowujac ta czgs¢ mozemy przytoczy¢é wnioski Sirringhausa [169] ktory
podkresla, iz istotnym atutem cigzkich makroczasteczek (polimeréw) w aspekcie uzycia
ich w aktywnych warstwach organicznych urzadzen optoelektrycznych sg lepsze
wlasciwos$ci elektryczne pojedynczej czasteczki (wigksza delokalizacja orbitali ).
W praktyce jednak, z uwagi na nieuporzgdkowanie tworzonych warstw, rozumiane
w kontekscie ich struktury i1 dyssypacji energii oraz silnego sprzezenia migdzy
elektronami 1 fononami, efektywny zasieg koniugacji polimeru ulega istotnej redukcji.
Wobec powyzszego, z uwagi na wigksze trudnosci w uporzadkowaniu czasteczek
o wiekszej masie, do budowy organicznych urzadzen optoelektrycznych (np. OFET)
wykorzystywane powinny by¢ czasteczki o mniejszej masie umozliwiajgce generacje
warstw 0 wysokim stopniu uporzagdkowania na poziomie czgsteczkowym. Przykladem
w tym miejscu moga by¢ warstwy o uporzadkowanej strukturze i wysokiej ruchliwos$ci
no$nikéw tadunku, osiagajacej 5 cm?V™'-s™, np. dla pentacenu [170], oraz 8 cm?V s,

dla monokrysztatow rubrenu [171].
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Kolejnym istotnym atutem stosowania warstw uporzadkowanych czasteczek,
np.: oligomerow alkilowych pochodnych tiofenu o mniejszej masie czgsteczkowe;,
jest mozliwos¢ precyzyjnej kontroli transportu nos$nikow tadunku i przewodnictwa
elektrycznego w wyniku wymuszania odpowiedniej struktury nadczgsteczkowej warstw
(np. poprzez precyzyjnag modyfikacje budowy czasteczki i1 proces samoorganizacji
adsorbatu). W przypadku ci¢zszych polimeréw jest to zagadnienie duzo bardziej
ztozone i czg¢sto w praktyce bardzo trudne, a nawet niemozliwe do osiggnigcia.
Wobec powyzszego wiele uwagi aktualnie poswieca si¢ optymalizacji struktur
nadczasteczkowych warstw uporzadkowanych potprzewodnikow uwzgledniajac wazne
czynniki, jak np. odpowiednie dla danych zastosowan orientacje tancuchow czasteczek
w warstwie. Mozliwymi parametrami do optymalizacji, oprocz budowy samej
czgsteczki, sg: metody nanoszenia adsorbatu (m.in.: zone casting, dip-coating, spray-
coating, spin-coating czy maldi-based soft-landing), proces samoorganizacji,
stosowanie powierzchni adsorpcyjnych o wymaganej teksturze, jak réwniez podlozy
celowo modyfikowanych chemicznie [172-176]. Celem tych dziatan jest wytworzenie,
z zastosowaniem cho¢by wspomnianej metody dip-coating, anizotropowych, wysoce
zorientowanych i uporzadkowanych struktur krystalicznych  polprzewodnika,
przyjmujacych czesto form¢ lameli lub nanofibryli, charakteryzujacych si¢ duza
ruchliwo$ciag nosnikow tadunku [177-180]. Prace takie prowadzi si¢ réwniez W
mniejszej skali przy niepelnym pokryciu monowarstwa dla uktadéow unimolekularnych

[181-183].

1.4. Czynniki wplywajace na samoorganizacje polprzewodnikow

organicznych

W aspekcie przytoczonych faktow zrozumiatym jest duze zainteresowanie naukowcow
badaniami samoorganizacji potprzewodnikow organicznych w skali nanometrycznej
z zastosowaniem m.in. metody mikroskopii tunelowej. Nanoarchitektura warstw
potprzewodnikdéw organicznych, oraz problematyka samoorganizacji, stanowi tematyke
preznie badang w ostatnich latach, co potwierdza literatura przedmiotu, np. [184-191].
W przegladzie ogranicze si¢ przede wszystkim do przedstawienia przyktadow

dotyczacych przedmiotu prac wiasnych tj. oligomerow 1 polimerow alkilowych
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(ewentualnie  alkoksylowych) pochodnych tiofenu (PAT) zaadsorbowanych
na powierzchni HOPG. Zakrojone na szerokg skalg badania majg na celu zdobycie
wiedzy z zakresu korelacji oddzialtywan nadczasteczkowych i tworzonych struktur
najczesciej monowarstw PAT z budowg czasteczki, tzn. zardwno rdzeniem (w tym jego
dhugoscia) jak i funkcjonalizujgcymi podstawnikami alkilowymi: ich dtugoscia, liczba
I przestrzennym rozmieszczeniem. Zagadnienie optymalizacji struktury potprzewodnika
i jej korelacji z wlasciwosciami opto-elektrycznymi i elektronowymi materialow
aplikacyjnych,  stanowi temat wielu  wartosciowych prac  badawczych,
np. [125, 192-209].

P3HT

Rysunek 1.4.1 Przyktady samoorganizacji polimeréw na HOPG: a) RR P3HT [216], b) RR (HT) P3HT
(20 x 20 nm? odleglos¢ miedzy tancuchowa 1,3-1,4 nm) [215], ¢) RR (HT) P3DT (20 x 20 nm?,
odlegto$¢ miedzy tancuchowa 1,9-2,0 nm) [215]. Ponizej, schematy mi¢gdzyczasteczkowego zazgbiania
bocznych tancuchéw alkilowych.
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Zasadniczo, pochodne PAT w zaleznosci od budowy chemicznej wykazuja dwa typowe
systemy nadczasteczkowej organizacji, charakteryzujace si¢: rdwnolegtym ulozeniem
czasteczek w monowarstwie (jedna orientacja) oraz ,,zygzakowaty” strukturg typu
herring-bone z dwoma wspdtistniejgcymi orientacjami [210-215]. W wigkszoS$ci
przypadkéw (np. prostych pochodnych PAT bez dodatkowych duzych grup
modyfikujacych rdzen n-tiofenowy lub oligomeréw alkilowych pochodnych tiofenu)
dominujagcym czynnikiem wplywajacym na uporzadkowanie jest uktad podstawnikow
alkilowych w czasteczce (ich dtugos¢ 1 rozmieszczenie). Dyskusje tematu rozpocznijmy
od przyktadow analiz uporzadkowania dhugich polimerow. Poli(3-heksylotiofen)
(P3HT) [216-221], podobnie jak inne regioregularne poli(alkilotiofeny) (RR PAT)
[222-229] tworza na wielu podtozach domeny polikrystaliczne. Obrazy STM takich
monowarstw charakteryzuja si¢ ukltadem wzajemnie réwnoleglych, jasnych, gesto
upakowanych, podhuznych paskéw odpowiadajacych ptasko zaadsorbowanym
tancuchom rdzeni czasteczek (rys. 1.4.1a) [216, 230]. Zgodnie z oczekiwaniem,
kontrast obrazéw STM zdominowany jest przez sygnal pochodzacy od rdzenia
n-tiofenowego, a wigc tej czesci makroczasteczki, ktora charakteryzuje si¢ najwigkszym
przewodnictwem. Podstawniki alkilowe w wigkszosci przypadkdéw nie sa na tych
obrazach widoczne. Istotne informacje o ich lokalizacji mozna jednak uzyska¢ poprzez
analize utozenia rdzeni czasteczek. Poréwnanie obrazoéw monowarstw polimeréw
z podstawnikami o réznych dlugosciach (grupy heksylowe w P3HT i dodecylowe
w P3DT) [215] ewidentnie wskazuje na rézng odlegto$¢ pomiedzy widocznymi
rdzeniami czasteczki (czasteczek) w monowarstwie (rys.1.4.1b,c). Obserwacja ta
potwierdza zatem, iz podstawniki alkilowe lokuja si¢ pomigdzy rdzeniami
w plaszczyznie monowarstwy. Ponadto analiza wymiarow, a dokladniej korelacja
odlegtosci migdzy rdzeniami czasteczek 1 dlugoscia wystepujacego podstawnika
wskazuje, 1z grupy te wzajemnie 1 w pelni zazgbiajg si¢. W konsekwencji, odlegtos¢
pomiedzy rdzeniami tiofenowymi odpowiada sumie szerokoSci rdzenia
I jednej dtugosci podstawnika alkilowego. W przypadku krotszych oligomeréow sytuacja
jest bardziej skomplikowana. Oprécz dlugosci podstawnikow, istotng role odgrywa
rowniez ich potozenie w strukturze krdtszej makroczasteczki. Odpowiednig ilustracja
tej zaleznosci jest opisane przez Meng-Osteritz i Azumi [214, 231, 232] poréwnanie
samoorganizacji dwoch oligomerow: alkilowej pochodnej tetratiofenu oraz pochodnej

dekameru (3-dodecylotiofenu) (rys. 1.4.2).
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Rysunek 1.4.2 Uporzadkowanie dalekiego: @) 90 x 90 nm? i krotkiego b) 16 x 16 nm? zasiegu alkilowej
RR pochodnej tiofenu, oraz c) model geometrii jej adsorpcji w warstwie, d) symetrycznie di-podstawiony
tancuchami dodecylowymi tetratiofen, 10 x 10 nm? oraz e) jego model geometrii adsorpcji w warstwie
[214, 231, 232].

W  przypadku pierwszego adsorbatu czasteczka podstawiona jest lancuchami
dodecylowymi w pozycji f wewnetrznej (3,3”), przytaczonymi tylko do terminalnych
pierscieni tiofenu. Makroczasteczka dekameru posiada natomiast wiecej podstawnikow
— jedenascie, z czego osiem przy wewnetrznych pier§cieniach tiofenu. Monowarstwy
obu adsorbatow na powierzchni HOPG charakteryzuje struktura rzgdowa z jedna
orientacjg czasteczek wzgledem kierunku tworzonych rzedéw. Kierunek ulozenia
czasteczek jest jednak rozny w obu przypadkach. Utozenie podstawnikow terminalnych
w czgsteczce krotkiego tetratiofenu po przeciwnej stronie rdzenia (konformacja trans)
powoduje obrdt czasteczki w monowarstwie w odniesieniu do kierunku rzedéw. Jedynie
takie ulozenie, nie prostopadlte, gwarantuje mozliwie pelne zazgbianie si¢
podstawnikow alkilowych w warstwie. Sytuacja zmienia si¢ w przypadku drugiej
czasteczki, znacznie dluzszej, z dodatkowymi podstawnikami znajdujgcymi si¢ przy
wewnetrznych pierScieniach tiofenu. Ich obecnos¢, szczegdlnie w przedstawianym
przypadku duzej liczbowej przewagi w porownaniu do podstawnikéw terminalnych,
powoduje przejecie przez nie dominujacej roli w tworzeniu struktury nadczgsteczkowe;.

Podstawniki w pozycji wewnetrznej generuja tendencje do réwnoleglego ustawienia
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czasteczek typu face-to-face. W konsekwencji, oligomery tej pochodnej ustawiaja sig
prostopadle do kierunku tworzonych rzedéw. Badania teoretyczne tej samej Autorki
we wspotpracy m.in. z Gus’kovg [233] potwierdzajg istotng role dtugosci grup
alkilowych (rys. 1.4.3). Przytoczona praca opisujaca wyniki modelowania geometrii
adsorbcji badanych czasteczek na HOPG wskazuje, iz zbyt ditugie grupy funkcyjne
nie stabilizujg struktury nadczasteczkowej i z uwagi na ich gietkos$¢, determinowang
obecnoscig pojedynczych wigzan C—C, mogg redukowaé gestos¢ upakowania adsorbatu
i degradowa¢ struktur¢ nadczgsteczkows. Jest to przyktad ewolucji ich funkcji

do migdzyczasteczkowych separatorow (rys. 1.4.3c).

Rysunek 1.4.3 Wplyw obecnosci i dlugosci podstawnikow alkilowych na efekt samorzutnego
porzadkowania pochodnej tetratiofenu - modele adsorpcji na powierzchni HOPG [233].

Autorzy pracy jednocze$nie wnioskuja, iz zbyt krétkie podstawniki alkilowe (butylowe
1 krotsze), z uwagi na niewielkie rozmiary 1 zaniedbywalng polarno$¢, nie wnoszg
istotnego wktadu w ostateczng forme struktur wyzszego rzedu (rys. 1.4.3.3,b).
Przypomnijmy zatem, iz jedynie grupy funkcyjne o liczbie atomow wegla n > 4
odgrywaja istotng role w procesie samoorganizacji adsorbatu. Przyjmuje sie, iz grupy
propylowe, etylowe i metylowe, ze wzgledu na niewielkie rozmiary, nie pozwalaja na
efektywne zazebianie migdzyczasteczkowe i w konsekwencji nie porzadkuja skutecznie

adsorbatu na powierzchni grafitu.
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Opisane powyzej wnioski, dotyczace podstawowych regul wptywu dtugosci i miejsca
przytaczenia podstawnikéw na organizacj¢ alkilowych pochodnych tiofenu, zostaly
potwierdzone réwniez dla dilugich oligomerow (z 12 pierScieniami tiofenu) oraz
warunkow in situ obserwacji monowarstwy w roztworze na granicy powierzchni HOPG
I trichlorobenzenu (rys. 1.4.4) [234]. Jednoczes$nie autorzy zwrocili uwage na fakt silnej
preferencji do przyjmowania konformacji trans przez podstawniki alkilowe na
powierzchni tego podtoza. Powyzsza silna tendencja stanowita element 0drdzniajacy
organizacje dwuwymiarowg od trojwymiarowej. Zwrdéémy uwage na prawie
prostokatny ksztatt komorki elementarnej (niewielki kat wzajemnego przesunigcia

czasteczek ).

Rysunek 1.4.4 Lamelarna organizacja dodecylotiofenu podstawionego grupami n-dodecylowymi
na HOPG (STM): a) domeny rotacyjne, 60x60 nm?, b) 6x6 nm? c¢) model migdzyczasteczkowego
zazgbiania (geometria adsorpcji na monokrysztale grafitu) [234].

W tym miejscu rodzi sig¢ istotne pytanie dotyczace wptywu podtoza na samoorganizacje
tego typu zwigzkoéw. Przykladem mogg by¢ badania orientacji P3HT na grafenie
wykonywane na granicy ciato state — ciecz i ciato state — gaz, gdzie polimer roznie
orientuje si¢ odpowiednio w uktadzie face-on i edge-on [235]. Jednocze$nie zmiana
podtoza z HOPG na SiO; powoduje zmiang¢ orientacji modelowego P3HT, badanego
w cieczy, z odpowiednio face-on na edge-on [236]. W wigkszo$ci przypadkow badania

prowadzone sa z wykorzystaniem krystalicznego podioza wysoce zorientowanego
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pirolitycznego grafitu (HOPG). Jedna z istotnych przyczyn stosowania tego materiatu
jest stosunkowo stabe oddziatywanie grafitu z PAT i jednocze$nie zbiezna chemia
powierzchni 1 badanych zwigzkow polprzewodnikowych. W  konsekwencji
przyjmuje si¢, iz otrzymane wnioski z obserwacji samoorganizacji PAT na HOPG
sa W przewazajagcym stopniu wynikiem dominujacych oddziatywan pomiedzy
czagsteczkami ~ adsorbatu.  Obserwacje  alkilowych  pochodnych  r6znych
potprzewodnikow organicznych wskazujg jednak na pewny, aczkolwiek dyskretny,
wpltyw podloza grafitowego na samoorganizacj¢ czasteczek, a dokladniej
na preferowane kierunki ich uporzadkowania w warstwie. Powyzszy wptyw wynika
z tendencji tancuchow alkilowych do adsorpcji wzdtuz osi krystalograficznych grafitu.
Takie utozenie grup alkilowych jest czesto potwierdzane na powierzchni HOPG
tak w przypadku samodzielnej adsorpcji liniowych czasteczek weglowodordw,
jak rowniez dla podstawnikoéw alkilowych w sytuacji adsorpcji funkcjonalizowanych
nimi wigkszych czasteczek organicznych [231, 232, 237-244]. W efekcie takiej
tendencji, podstawniki te w zaleznoSci od ich liczby 1 stopnia udzialu
w  samoorganizacji, wplywaja na  kierunki uporzadkowania  czasteczek.
Czesto manifestuje si¢ to poprzez korelacje charakterystycznych kierunkoéw warstwy
adsorpcyjnej z kierunkami krystalograficznymi podtoza grafitowego. Przyktadem moze
by¢ opisywane powyzej zdjecie (rys.1.4.2b,d) na ktorym jest ewidentnie widoczne,
iz tworzone kolumny badanych pochodnych nie sa zorientowane przypadkowo,
ale w trzech kierunkach z odwzorowaniem trojkrotnej osi symetrii HOPG.
Ponadto nalezy zwréci¢c uwage na inng konsekwencje preferencji orientacji
podstawnikow alkilowych na powierzchni grafitu. Omdéwmy ja w odniesieniu
do adsorpcji wspomnianych alkilowych pochodnych tetratiofenu. Szereg doniesien
w literaturze potwierdza tendencje czasteczek tetratiofenu podstawionych tancuchami
alkilowymi w pozycji B (wewngtrznej i/lub zewngtrznej) do formowania
uporzadkowanych warstw na HOPG. Przyktadem sg wyniki opublikowane w pracy
(rys. 1.4.5) [232]. Autorzy poréwnujg w niej widoczne na zdjeciach STM struktury
adsorbowanych na powierzchni grafitu monowarstw czystego (b) tetratiofenu
1 modyfikowanego w pozycji 3,3” podstawnikami alkilowymi o réznej dlugosci
((c) heksylowymi 1 (d) didodecylowymi)). Dla poréwnania zdjecie (a) ukazuje
powierzchni¢ czystego podtoza (inna skala wzgledem zdje¢ 2z adsorbatem:

2,5x2,5 nm?).
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Rysunek 1.4.5 Korelacja preferencji samoorganizacji alkilotiofenow o podstawieniu  z a) podtozem
HOPG. Obrazy STM i geometria adsorpcji: b) czystego tetratiofenu, c¢) 3,3”-diheksylotetratiofenu,
d) 3.,3”-didodecylotetrartiofenu. Rozmiary zdje¢ mikroskopowych: a) czystego podloza: 2,5x2,5 nm?,
b-d) z adsorbatem: 10x10nm? [232].

Zwroémy uwage, iz wszystkie z wymienionych pochodnych dobrze porzadkuja si¢
na powierzchni HOPG. Istotnym jest wniosek, iz analogiczne pochodne w przypadku
podstawienia w pozycji o wykazuja duzo wigksze trudnosci w porzadkowaniu sie¢
na graficie [245]. W praktyce uniemozliwia to przygotowanie wystarczajaco
uporzadkowanych monowarstw 1 prowadzenie ich obserwacji metodami
mikroskopowymi. Przyjeto si¢ uwazaé, iz powyzsze trudnoSci w przypadku
tej konfiguracji czagsteczki, wynikaja z niedopasowania geometrii adsorpcji
grup alkilowych do rozmieszczenia atoméw wegla na powierzchni —grafitu.
Whiosek dotyczy réznych alkilowych pochodnych tiofenu z czystym, jak réowniez
sfunkcjonalizowanym rdzeniem n-tiofenowym. Waznym jest zauwazy¢, iz powyzsza
trudno$§¢ w generacji uporzadkowanych monowarstw moze by¢ usunig¢ta poprzez
zastosowanie innego podtoza [245, 246]. Rys. (1.4.6a-d) [245] przedstawia zdjgcia
uporzadkowanych monowarstw pochodnych analogicznych czasteczek tetratiofenu
symetrycznie 1 asymetrycznie podstawionych tancuchami alkilowymi w pozycji o

uzyskane na powierzchni MoS,.
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Rysunek 1.4.6 Korelacja preferencji samoorganizacji alkilotiofendw o podstawieniu o z a) podtozem
MoS,. Obrazy STM i geometria adsorpcji: b) 5-dodecylotetratiofenu, ¢) 5,5”-diheksylotetratiofenu,
d) 5,5”-didodecylotetratiofenu. Rozmiary zdje¢ mikroskopowych: a) czystego podioza: 3,8x3,8 nm?,
b-d) z adsorbatem: 12x12nm? [245].

Kolejnym, istotnym czynnikiem wplywajacym na sposdb organizacji czasteczek jest
ksztalt czesci skoniugowanej i jej sklad chemiczny. Rozpocznijmy omawianie
przyktadow literaturowych od alkilowych pochodnych czystego tiofenu.
Jedng z ciekawych prac przedstawil Yang i wsp. [247], ktorzy badali organizacje¢
makroczasteczki skladajagcej si¢ z dwoch alkilowych pochodnych pentatiofenu
potaczonych mostkiem weglowodorowym (rys. 1.4.7). Celem pracy byta analiza
wplywu dlugosci mostka (zbudowanego z od 2 do 6 atomow wegla) na proces
samoorganizacji. Wyniki ewidentnie wskazaly, iz dluzszy mostek (5, 6 atomow wegla)
znacznie obniza sztywnoS$C¢ czgsteczki, umozliwiajagc tym samym rdézng geometri¢
adsorpcji 1 w konsekwencji generacj¢ dwoch nowych struktur nadczasteczkowych
(odpowiednio rys. 1.4.7d-f oraz 1.4.7g-i), wzgledem typowe;j struktury tworzonej przez
tego typu molekuty (rys. 1.4.7a-c). Istotny wniosek z tej pracy dotyczy roéwniez
pomiarow wiasciwosci elektronowych wykonanych metoda spektroskopii tunelowej
(STS, ang. Scanning Tunneling Spectroscopy). Wyniki wskazaly, iz mostek
weglowodorowy nie zmienia istotnie wlasciwosci elektronowych czasteczki.
Wobec powyzszego autorzy podkreslaja wage otrzymanych rezultatéw z punktu

widzenia nanotechnologii i mozliwosci generacji uporzadkowanych warstw o roznej
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strukturze  nadczasteczkowej  przy zachowaniu  identycznych  wlasciwosci

elektronowych badanych czasteczek.

Rysunek 1.4.7. Samoorganizacja dioktylo-penta(tiofenéw) zmostkowanych tancuchami alifatycznymi
0 liczbie atoméw wegla 2+6 na monokrysztale HOPG: a, b) n=2, ¢) model geometrii adsorpcji struktury
typowej rowniez dla n = 3-6, d, e) n = 5, dodatkowa struktura zig-zag, f) model geometrii adsorpcji,
g, h) n = 6, dodatkowa struktura warstwy, i) model geometrii adsorpcji [247].
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W wielu pracach, np. Wan Jun Huana i wsp. [248] oraz Yanga i wsp. [249],
przedstawiono  wyniki wplywu asymetrii czasteczki na  dalekozasiggowe
uporzadkowanie warstwy molekularnej. W wigkszosci przypadkow badania tego typu
prowadza do wniosku, iz asymetria czasteczek stanowi czynnik zwigkszajacy liczbe
rozroznialnych geometrii adsorpcji czasteczki. W konsekwencji nastepuje zwigkszenie
mozliwosci roznej organizacji nadczasteczkowej takiego adsorbatu.
W  krancowych przypadkach asymetria moze zmniejsza¢ zdolno$¢ czasteczki
do jednorodnego porzadkowania si¢ na duzym obszarze, cO z punktu widzenia
organizacji warstwy jest niekorzystne. Przyktadowo w drugiej z wymienionych prac
autorzy porownuja struktury monowarstw na HOPG dwoéch zblizonych strukturalnie
czasteczek: symetrycznej alkilowej pochodnej tetratiofeno-trimetyleno-tetratiofenu
(4T-tm-4T) oraz asymetrycznej pochodnej tetratiofeno-trimetyleno-oktatiofenu
(4T-tm-8T).

Rysunek 1.4.8 a, b, d, e) samoorganizacja liniowych struktur symetrycznej alkilowej pochodnej
4T-tm-4T na HOPG. Po prawej, ¢, f) modele zazgbiania mi¢gdzyczasteczkowego [249].
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Symetryczna pochodna 4T-tm-4T tworzy na HOPG dwie struktury liniowe,
charakteryzujace si¢ dobrze widocznymi, réwnoleglymi rzgdami czasteczek i jedna
orientacjg czasteczek w strukturze (rys. 1.4.8). Monowarstwa asymetrycznej czasteczki
4T-tm-8T jest z kolei mieszaning domen o zupehlie réznych strukturach: poza jedng

strukturg liniowg (rys. 1.4.9a-c) tworzy odmienng struktur¢ quasi-heksagonalng
(rys. 1.4.9 d-f).

Rysunek 1.4.9 a, b) samoorganizacja liniowej i d, e) quasi-heksagonalnej struktury w przypadku
asymetrycznej alkilowej pochodnej 4T-tm-8T na HOPG. Po prawej, ¢, f) modele zazgbiania
miedzyczasteczkowego [249].

Asymetria czasteczki zwigksza prawdopodobienstwo jej wygiecia W czesci
skoniugowanej w pozycji mostka trimetylenowego. Struktura quasi-heksagonalna
tworzona jest w efekcie parowania si¢ dwoch wygietych w ten sposob czasteczek.
Autorzy zwracaja uwage, iz ta inna organizacja ulega transformacji do struktury
liniowej i w praktyce zanika w trakcie wygrzewania warstwy (w temperaturze

ok. 100 °C, w czasie 30 min).
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Z praktycznego punktu widzenia waznym elementem modyfikacji czgsci
skoniugowanej jest dotgczanie atomdéw lub grup chemicznych wykazujacych inne
powinowactwo elektronowe w poroéwnaniu do podstawowego elementu rdzenia.
W przypadku alkilowych pochodnych czystego tiofenu, ktore wykazuja przewodnictwo
typu dziurowego, szczegdlnie waznym jest funkcjonalizowanie rdzenia silnym
akceptorem elektrondw. Taka zmiana struktury rdzenia czgsteczki moze spowodowaé
zmiang typu przewodnictwa (i zmiang typu potprzewodnika) na elektronowe lub bardzo
atrakcyjne przewodnictwo ambipolarne. Organizacja nadczasteczkowa tak ztozonych
polprzewodnikoéw staje si¢ zagadnieniem kompleksowym, ktoére musi uwzgledniac:
po pierwsze, wewngtrzny transfer tadunku w czasteczce zmieniajacy rozktad gestosci
stanéw elektronowych, oraz po drugie, wzajemne oddziatywania, czesto o roznej
naturze, zachodzace migdzy czeSciami czasteczek o odmiennym powinowactwie

elektronowym.

W tym kontek$cie waznym czynnikiem, wspomagajacym porzadkowanie, moga by¢
kierunkowe, niekowalencyjne oddziatywania wodorowe [252, 251] wystepujace
w przypadku czasteczek o rdzeniach n-tiofenowych funkcjonalizowanych grupami
karboksylowymi. Z reguty w tych uktadach wptyw wigzania wodorowego na efekt
samoistnego porzadkowania adsorbatu nie jest rozwazany niezaleznie, lecz stanowi
sktadnik wigkszego zespotu czynnikéw determinujgcych ten proces. Gong i wsp. [252]

zwracaja uwage na duze trudnosci w uzyskaniu uporzadkowanych warstw matej

czasteczki kwasu 3-tiofenooctowego (rys. 1.4.10).

i g CH2COOH

Rysunek 1.4.10 Wptyw symetrii czasteczek kwasow karboksylowych i obecnos01 wigzan wodorowych
na samoorganizacj¢ na powierzchni HOPG: a) laczacego si¢ w pary kwasu 3-tiofenooctowego,
b) kwasu 2,2’-ditiofeno5,5’-dikarboksylowego, ¢) geometria adsorpcji czgsteczek (b) [252].
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Molekuly kwasu 3-tiofenooctowego dzigki migdzyczasteczkowym oddziatywaniom
wodorowym ulegaja wzajemnemu parowaniu si¢. W konsekwencji na powierzchni
adsorbentu tworza si¢ dimery, ktore ze wzgledu na sparowanie oddzialywan
wodorowych w ich obrebie i maty, asymetryczny ksztalt, zachowuja si¢ niezaleznie
w warstwie 1 nie wykazuja tendencji do porzadkowania. Sytuacja istotnie zmienia si¢
dla pochodnej sktadajacej si¢ z liniowego polaczenia dwoch czasteczek omawianego
kwasu. Symetryczny w tym wypadku rozktad ,,aktywnych” wigzan wodorowych
pomiedzy czasteczkami indukuje dalekozasiegowe, zachodzace w dwoch wymiarach,

uporzadkowanie monowarstwy.

Kolejny interesujacy przyktad wptywu elementarnej modyfikacji rdzenia tiofenowego
na organizacj¢ nadczasteczkowa opisali Abdel-Mottaleb i wsp. [253]. Autorzy
dyskutowali réznice w strukturze monowarstw czasteczek didodecylotetratiofenu:
czystych oraz symetrycznie i asymetrycznie podstawionych jodem w pozycji o

terminalnych pierScieni tiofenu (rys. 1.4.11).

a 11201 nm 2

.9+0.2nm 0.93 £0.05 nm
b 21£0.2nm 22%02nm 23+03nm
a 78%2° 9% £2° 78+ 3°
Y 30£3° 23%3° 4x1°
M/nm? 0.44 0.32 0.48

Rysunek 1.4.11 Samoorganizacja 3,3”-didodecylo-tetratiofenu na HOPG: a) czystego, 16x16nm?,
¢) asymetrycznie a-mono-podstawionego, 22x22nm’, e) symetrycznie a-o’-di-podstawionego,
19x19nm?, b, d, f) — modele geometrii adsorpcji w warstwie, parametry komorek elementarnych
i gestosci upakowania [253].
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Wszystkie trzy pochodne wykazuja ten sam typ organizacji. Monowarstwy
charakteryzuja si¢ na zdjeciach jasnymi pasami odpowiadajacymi rzedom rdzeni
tiofenowych uporzadkowanych i zorientowanych w jednym kierunku czasteczek.
Szczegbdly wskazuja jednak na istotne réznice bedace wynikiem wpltywu obecnosci
atoméw jodu. Komorki elementarne warstw czasteczek niemodyfikowanych,
jak rowniez symetrycznie di-podstawionych jodem, charakteryzuja bardzo zbiezne
parametry (wymiary oraz katy). Istotna réznica wystepuje jedynie w orientacji
widocznego na zdjeciach rdzenia czasteczki wzgledem osi komorki elementarnej
(30° dla czasteczki niemodyfikowanej oraz 44° dla czasteczki di-podstawionej).
Najcickawsza obserwacja dotyczy znacznych réznic w parametrach komorki
elementarnej warstwy tworzonej przez pochodng asymetryczng (mono-podstawiong).
W konsekwencji asymetrii czasteczki monowarstwe ta charakteryzuje duzo gestsze
upakowanie. Swiadczy o tym, widoczny dla tej pochodnej, mniejszy wymiar
efektywnego pola pojedynczej czasteczki w warstwie (0,32 nm® w poréwnaniu do
ok. 0,45 nm? dla czasteczek: nie podstawionej i symetrycznie di-podstawionej).
Autorzy tlumaczg to réznym sposobem organizacji tych pochodnych. W przypadku
czasteczki  tetratiofenu asymetrycznie podstawionej atomem jodu warstwa
charakteryzuje si¢ uporzadkowaniem uktadow sparowanych dwoch czasteczek
generowanym w konsekwencji wptywu trwalego momentu dipolowego czasteczki.
Wazna obserwacja dotyczy rdwniez analizy warstw mieszanych, a dokladniej
wystepujacego efektu samorzutnej separacji powierzchniowej. Proces ten prowadzi
do organizacji warstwy w postaci uktadu wspodtistniejacych homogenicznych domen
(kazda zawierajaca czasteczki tej samej pochodnej). Nalezy podkresli¢, iz powyzsza
samorzutna separacja byta obserwowana rowniez w przypadkach warstw mieszanych
innych, w tym chiralnych czasteczek organicznych [254-256]. Wystepowanie
samoistnej segregacji jest energetycznie uzasadnione i wigze si¢ z lokalnym wzrostem
uporzadkowania 1 zmniejszeniem liczby defektow warstwy. Wpltyw tego procesu
na wilasciwosci fizyczne, w tym elektryczne, rozwazane w skali makroskopowej,

pozostaje jednak dyskusyjny.

Szczegotowsza 1 bardziej zlozona analiza wplywu podstawnikéw o roéznym
powinowactwie elektronowym na organizacj¢ pochodnych tiofenu zostata
przeprowadzona przez Stechera i wsp [257]. Autorzy poréwnali organizacje

dwuwymiarowg  3,3”-dipentylo-o-pentatiofenu (3,37-DPPT), podstawionego
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symetrycznie 1 asymetrycznie podstawnikami o r6znym powinowactwie elektronowym:
bromem, grupg hydroksymetylenows, karboksylows, formylowa. Dyskusje wynikow
eksperymentalnych prowadzono w kierunku korelacji zmiany struktury elektronowej
czasteczki, spowodowanej obecnoscia podstawnika 1 w konsekwencji wplywu
generowanego multipola w czasteczce (dipola w przypadku podstawienia
asymetrycznego i kwadrupola w przypadku modyfikacji symetrycznej) na proces
samoorganizacji. Zasadniczo, badane pochodne wykazujg dwa typy organizacji: liniowg
— prosta, w przypadku ktorej wszystkie czgsteczki zorientowane w tym samym kierunku
ulegaja uporzadkowaniu w roéwnolegle rzedy, oraz organizacj¢ liniowg poprzedzona
dimeryzacja, gdzie widoczne rzgdy tworzone sa przez uporzadkowane dimery
czasteczek. Wystepowanie odpowiednich struktur zalezy w sposéb logiczny od stopnia
podstawienia (asymetryczne lub symetryczne) oraz powinowactwa elektronowego

podstawnika (rys. 1.4.12).

{ -Br HOH,C

Rysunek 1.4.12 Samoorganizacja: a, b) asymetrycznie (mono) i ¢, d) symetrycznie (di)-podstawionych
3,3”-DPPT na HOPG [257].
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Przyktadowo, asymetryczna pochodna 3,3”-DPPT, podstawiona jednym atomem
bromu, tworzy struktur¢ liniowa z naprzemiennym ustawieniem atomow bromu
w dwoch sgsiednich czasteczkach w rzedzie. Z kolei pochodna symetryczna porzadkuje
si¢ z wytworzeniem dimerow czgsteczek wzajemnie przesuni¢tych wzgledem siebie
w 0si rdzenia. Przesunigcie czasteczek w dimerze jest o tyle istotne, ze w konsekwencji
minimalizuje energi¢ agregatu poprzez zmiang ustawienia atomu bromu, ktory znajduje
sic W bliskim potozeniu wzgledem pierScienia tiofenu sgsiedniej czgsteczki.
Niekorzystne, silniec odpychajgce oddzialywanie pomiedzy bromami sgsiadujacych
czasteczek zostaje wigc konsekwentnie zastgpione przez energetycznie uzasadnione
oddziatywanie typu akceptor-donor. Nalezy pamigtac, iz takie funkcjonalizowanie
rdzenia moze prowadzi¢ nie tylko do modyfikacji struktury nadczasteczkowe;j
potprzewodnika, ale roéwniez do zmiany jego whasciwosci elektrycznych

i elektronowych.

Literatura w tym zakresie jest rowniez bogata, a badania alkilowych pochodnych
tiofenu modyfikowanych silnymi grupami akceptorowymi stanowig jeden z istotnych
kierunkow aktualnie prowadzonych badan, np. [205, 206, 237, 258].
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Informacje przedstawione w czesci literaturowej rozprawy wskazuja na kilka istotnych
faktow. Po pierwsze, dowodza duzego zaawansowania metod syntezy chemicznej
potprzewodnikow  organicznych. Dowodem tego 1 zarazem konsekwencja,
jest rejestrowany w ostatnich latach duzy wzrost ruchliwo$ci nosnikoéw pradu
w tego typu czasteczkach [8, 110]. W tej sytuacji szereg publikacji wskazuje, iz kolejny
postep w polepszeniu ruchliwosci nosnikow tadunku elektrycznego w warstwach
aktywnych stosowanych w elektronice organicznej nalezy wigza¢ z optymalizacja
organizacji nadczasteczkowej stosowanych zwiazkéw. Celem tych dziatan
jest zminimalizowanie wptywu najstabszego czynnika okre$lajacego przemieszczanie

si¢ fadunku, jakim jest przeskok miedzy czasteczkami (hopping).

Dotychczasowe doswiadczenia wskazuja, iz stosowanie diugich polimerdw,
pozwalajacych co prawda na zwigkszanie dystorsji Peierla, nie zawsze sprzyja realizacji
tego celu. Przyczyng tego jest fakt, iz dhlugie, cigzkie makroczgsteczki polimeru

znacznie trudniej porzadkujg si¢ w warstwie adsorbatu.

Wobec tego, uzasadnionym w aspekcie optymalizacji struktur nadczasteczkowych,
wydaje si¢ ich zastepowanie przez krotsze oligomery. Takie materiaty posiadajg szereg
zalet. Z jednej strony, z powodu swojej znacznie mniejszej dtugosci zwigkszaja liczbe
przemieszczen fadunku miedzy czgsteczkami, co nie jest pozadane, ale z drugiej strony
sa na tyle krotkie, ze wulegaja efektywnej samoorganizacji do struktur
charakteryzujacych si¢ dalekozasiggowym uporzadkowaniem. W tym miejscu zwroémy
uwage na istotny kolejny fakt — znaczenie orientacji czasteczek i ich porzadku na styku
warstwy organicznej i powierzchni nieorganicznej elektrody, w tzw. interfejsie.
W tym kontek$cie krotsze adsorbaty pozwalaja w  wigkszym  stopniu

na kontrole ich uporzagdkowania w warstwie.

Optymalizacja struktury warstw organicznych do zastosowan w elastycznej elektronice
jest wiec zagadnieniem interdyscyplinarnym, taczacym doswiadczenie dwoch grup

naukowcow: syntetykow organikow 1 fizykéw, postugujacych si¢ metodami badan
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warstw z rozdzielczoscig czasteczkowa. Celem i oczekiwanym efektem wspolpracy
jest zrozumienie, kontrola 1 efektywne sterowanie procesem samoorganizacji
tych zwiazkow w uktadach dwu- 1 trojwymiarowych. Sukces i1 przyszly postep

w tym aspekcie nalezy wigc wigzac ze Scistg wspotpracg obu grup badaczy.

Tematyka prezentowanej rozprawy doktorskiej wpisuje si¢ w nurt mikroskopowych
badan samoorganizacji potprzewodnikow organicznych i dotyczy analizy struktur
nadczasteczkowych wybranych alkilowych pochodnych tiofenu na atomowo gladkie;j

powierzchni wysoce zorientowanego grafitu pirolitycznego HOPG.

Podloze to wybrano do celow badawczych z uwagi na fakt stosunkowo stabego,
fizycznego oddziatywania analizowanych zwigzkéw z grafitem. Nalezy wigc sadzic,
iz obserwowane efekty samoorganizacji beda konsekwencja dominujacego udziatu
stabych fizycznych oddziatywan miedzyczasteczkowych typu van der Waalsa

(adsorbat-adsorbat) nad oddziatywaniem adsorbatu z podtozem.

Podstawowa metoda badan byto obrazowanie i analiza struktury nadczasteczkowej
uporzadkowanych ~ monowarstw  wybranych  potprzewodnikow  organicznych
w rozdzielczo$ci nanometrycznej z wykorzystaniem metody skaningowej mikroskopii

tunelowej STM.

Glownym celem pracy jest okreslenie korelacji miedzy budowa chemiczng

rozwazanych polprzewodnikéw organicznych i strukturg nadczgsteczkowg tworzonych

warstw.

Na podstawie uzyskanych informacji wykonano analize¢ wystepujgcych oddziatywan
nadczgsteczkowych w warstwie w celu zrozumienia zachowania si¢ czasteczek
1 wyciagnigcia wnioskOw o szerszym aspekcie poznawczym. W dysertacji
przeprowadzono poréwnawcze badania serii monodyspersyjnych frakcji najkrétszych
oligomerow (od dimeru do pentameru) dwoch grup alkilowych pochodnych tiofenu:
3,3”-dioktylo-2,2":5”,2”-tertiofenu (w pracy oznaczonej akronimem 3,3”-DOTT) oraz
4,4”-dioktylo-2,2":5,2-tertiofenu (odpowiednio opisywanej akronimem 4,4”-DOTT).
Efekty badan umozliwiaja udzielenie odpowiedzi na istotne pytania dotyczace wptywu
zarOwno masy czasteczkowej, jak 1 formy izomerycznej na proces dwuwymiarowej

samoorganizacji oligomeréw tych popularnych w zastosowaniach zwigzkow.
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Druga czegsé pracy badawczej dotyczy analizy efektu domieszkowania oraz pomiarow

przewodnictwa wilasciwego w formie czystej i domieszkowanej cienkich warstw

tych zwigzkéw, wytworzonych z monodyspersyjnych frakeji oligomerow.

Ta droga podjeto probe rozszerzenia dyskusji 0 analiz¢ zwigzku miedzy budowa
chemiczng i cigzarem czasteczkowym oligomeru, z formg struktur nadczasteczkowych

oraz wlasciwosciami elektrycznymi cienkich warstw rozwazanych pétprzewodnikow.

Aby zrealizowa¢ gtowny cel pracy, koniecznym byto wykonanie szeregu pobocznych,

szczegblowych zadan, takich jak:

1. Oczyszczenie materiatu badawczego i wyizolowanie najlzejszych frakcji
najkrotszych  oligomeréw o mozliwie zredukowanym rozrzucie mas
czasteczkowych — frakcje sub-monodyspersyjne;

2. Optymalizacja metody wytwarzania mozliwie ciggtych monowarstw
oligomerow na powierzchni HOPG (metoda drop casting);

3. Optymalizacja preparatyki podlozy (naparowanie zlotych elektrod)
wykorzystywanych do pomiaréw efektu domieszkowania i przewodnictwa
wlasciwego oraz wypracowanie parametréw nanoszenia na wykonane podtoza
cienkich warstw frakcji oligomeréw badanych pochodnych (metoda

spin coating).

Nalezy podkresli¢, i1z zadanie dotyczace oczyszczenia 1 rozdzielenia materiatu
organicznego na frakcje monodyspersyjne bylo elementem szczegdlnie trudnym
i pracochtonnym. Jednak dopiero jego pozytywne wykonanie umozliwito

pelng realizacje glownego celu pracy.
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3.1. Opis badanych zwiazkow

Syntez¢ monomerdéw oraz ich reakcj¢ polimeryzacji przeprowadzono na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej. W tym miejscu sktadam serdeczne
podzigkowania Pani prof. dr hab. Matgorzacie Zagorskiej za udostgpnienie materiatu

organicznego do analizy mikroskopowej.

Przedmiotem podjetych w tej pracy badan byly oligomery alkilowych pochodnych
tiofenu: czasteczki dioktylo-2,2”:5°,2”-tertiofenu. Rdzenie badanych monomeréow
sktadajg si¢ z potaczonych trzech pierécieni tiofenowych, symetrycznie podstawionych

dwoma tancuchami oktylowymi (rys. 3.1.1).

k' LA

Rysunek 3.1.1 Zoptymalizowane przestrzennie modele: ab) monomerow i c¢,d) dimerow
4,47- oraz 3,3”-DOTT z wyznaczonym rozseparowaniem podstawnikow alkilowych.

Badano czasteczki dwoéch izomerow roznigce si¢ przytaczeniem podstawnikow
alkilowych — zajmujacych pozycje 3,3” 1 4,4”. Nalezy podkresli¢, iz zmiana lokalizacji

tych tancuchow z pozycji 4,4” do 3,3” prowadzi do istotnej modyfikacji geometrii
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czasteczki. Po pierwsze, dystans miedzy podstawnikami w obr¢bie meru ulega redukcji
z 0,86nm do 0,41nm (rys. 3.1.1a,b). Po drugie, rozseparowanie tancuchéw alkilowych
miedzy merami wzrasta z 0,11lnm dla 4,4”-DOTT do 0,56nm dla 3,3”-DOTT
(rys. 3.1.1c,d). Analiza polgczenia meréw w oligomerze prowadzi do wniosku,
iz w przypadku izomeru 3,3”-DOTT przyjmuje ono posta¢ typu TT (ogon-ogon),
natomiast dla pochodnej 4,4”-DOTT potaczenie ma charakter typu HH (glowa-glowa).
Wyraznie roznicg tg ilustruje rys. 3.1.2. Przypomnijmy, iz fancuchy alkilowe sgsiednich
meroOw w oligomerze z zasady wykazujg tendencje do potozenia w tej samej
plaszczyznie. Nalezy wigc oczekiwa¢ w przypadku izomeru 4,4”-DOTT duzo
silniejszego oddziatywania pomig¢dzy tymi podstawnikami. Zauwazmy, iz w przypadku
tej pochodnej, podstawienie tancuchow alkilowych w zewnetrznej pozycji p prowadzic¢
bedzie do silnego skrecenia plaszczyzny symetrii oligomeru. Jest to konsekwencja
zawad przestrzennych tworzacych si¢ migdzy podstawnikami sgsiadujacych merdow,
sprzezonych w pozycji HH. Struktura meru drugiej z badanych pochodnych,
regioizomeru 3,3”-DOTT, dzigki wigkszemu rozseparowaniu ww. podstawnikow
w diadzie (uktad ogon-ogon, TT) nie generuje zawad przestrzennych i w konsekwencji
nie nastgpuje skrecenie plaszczyzny rdzenia. Oligomer 3,3”-DOTT jest wigc duzo

bardziej ptaski, co w efekcie sprzyja lepszemu uporzadkowaniu czgsteczek.

33"-DOTT

Rysunek 3.1.2 Dimery badanych alkilowych pochodnych tiofenu. Miejsce podstawienia tancuchow
alkilowych do rdzenia n-tiofenowego okresla regioregularno$¢ oligomeru: sprzezenie wewnetrznych
podstawnikow HH w przypadku 4,4”-DOTT powoduje skrecenie plaszczyzny symetrii czasteczki,
natomiast sprzgzenie TT w przypadku 3,3”-DOTT pozwala na zachowanie jej bardziej plaskiej geometrii.

Ta, pozornie niewielka réznica w budowie badanych regioizomeréw, moze stanowic

jeden z istotnych czynnikéw wptywajacych na proces samoorganizacji tych zwigzkow.
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3.1.1. Synteza monomerow i ich polimeryzacja

4,4”-dioktylo-2,2’:5°,2”-tertiofen (subskrybcja 3, rys. 3.1.1.1) zsyntezowany zostat
z wykorzystaniem metody sprzegania Suzuki 2,5-dibromotiofenu (2) z solg sodowag
kwasu 4-oktylotiofeno-2-tiofenoboronowego (1), otrzymanego na drodze procedury
analogicznej do przedstawionej w literaturze [231, 259]. Polimeryzacj¢ monomeru

przeprowadzono z uzyciem czynnika utleniajacego FeCls,

CgH
HooC Pd(PPh 3), H17C§ Vi
17%8 C—CH CH-C
‘c—cH CH-CH Na,CO4 He -
+ =, AN /C\/ \/C\ /
HC C— _
N TTBOHNa BN O DME CH-CH
1 2 3
Hy7Cq C8H17 FeCl
\
C—cCH CH- C CH3NO,
c—_~ N\_-C
AN N cCl,, Ar
CH-CH

Rysunek 3.1.1.1 Schemat syntezy monomeru 4,4”-DOTT (3) metoda sprzggania Suzuki
i jego polimeryzacja przez utlenienie chlorkiem zelaza (III), (4).

Drugi z monomerdéw, 3,3”-dioktylo-2,2°:5°,2”-tertiofen (subskrybcja 3°, rys. 3.1.1.2)
otrzymany zostal na drodze reakcji 2-bromo-3-oktylotiofenu (1) (synteza - [259, 260])
z produktem syntezy kwasu 2,5-tiofenodiboronowego i 2,2-dimetylo-1,3-propanodiolu

(2°) [261]. Polimeryzacj¢ monomeru przeprowadzono z uzyciem FeCls.

c8H17
/
CH-C
HC C~g
" Pd(PPh,), CgHy;  HirCe
KsPO, CH-c Cc—CH
HC CH
H DMF CH-CH
o) CH-CH o] H
\B C C B/ 3
/ ANV \
H H
2' 4
/CSH17 H17Cg FeCls
\
CH-C C—CH CHCl 4
c c
AN /C\/ \/ AN Ar
CH-CH n

Rysunek 3.1.1.2 Schemat syntezy monomeru 3,3”-DOTT (3°) i jego utleniajacej polimeryzacji (4°).
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Budowa chemiczna produktow reakcji zostata zweryfikowana technikami:
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H NMR, *C NMR),
spektroskopii w podczerwieni (FTIR), spektroskopii UV-vis, analizy elementarnej
[262].

3.2. Stosowane metody badawcze

3.2.1. STM - skaningowa mikroskopia tunelowa

Gtowng technikg wykorzystywang w analizie struktur nadczasteczkowych wybranych
alkilowych pochodnych tiofenu byla skaningowa mikroskopia tunelowa STM
(ang. Scanning Tunneling Microscopy) [263-267]. Przypomnijmy, iz jest to technika
dedykowana do badan materiatow elektroaktywnych: przewodzacych lub
potprzewodzacych. Metoda pozwala na analize¢ powierzchniowych wlasciwosci
strukturalnych i elektronowych w skali (sub)nanometrycznej — atomowe;j.
Mikroskop STM zostal skonstruowany w 1982 roku w laboratoriach IBM
Rueschlikon-ZH przez Gerda Binniga, Heinricha Rohrera, Christopha Gerbera i wsp.,
w poszukiwaniu odpowiedzi na strukture, proces wzrostu i wiasciwosci elektryczne
cienkich warstw nieorganicznych [268-271]. Dwaj pierwsi konstruktorzy urzadzenia,
uhonorowani zostali w 1986 roku Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki [272, 273].
Nalezy podkresli¢, iz konstrukcja STM byta ewidentnym przelomem w rozwoju metod
mikroskopowych. Autorzy zaproponowali nowa metod¢ obrazowania, ktora
nie wykorzystuje $wiatta lub wiazki elektronow do o$wietlania obserwowanego
obiektu. W ten sposdb mikroskop tunelowy nie podlega ograniczeniu rozdzielczosci
w konsekwencji procesu dyfrakcji fal. W metodzie tej probnik glowicy mikroskopu
(z reguty kawatek metalowego drutu: wolframowego lub wykonanego ze stopu platyny
1 irydu) utrzymywany jest w odlegtosci pojedynczych angstremow od powierzchni
badanego materiatu. W kazdym punkcie skanowanej powierzchni mierzony jest
prad elektronéow tunelujacych bariere potencjatu generowang w przerwie pomiedzy

powierzchnia i sondg. Informacje o topologii powierzchni uzyskuje si¢ na podstawie
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silnej zalezno$¢ pradu tunelowego od generowanej przerwy (szerokosci bariery

potencjatu).

Skaningowy mikroskop tunelowy dziata w oparciu o zjawisko kwantowego efektu
tunelowego [274], ktory po raz pierwszy doswiadczalnie zarejestrowano w zigczu p-n

[275] 1 w uktadzie metal-proznia [276].

vV A

v

0 d

Rysunek 3.2.1.1 Tunelowanie czgstki przez skonczong, jednowymiarowg bariere potencjatu. Funkcje falowe
¥, W, ¥; opisuja stan elektronu przed zderzeniem z bariera, w trakcie tunelowania i po opuszczeniu bariery.
A, 5, C, U, F —amplitudy fali: padajacej, odbitej od bariery, wygaszanej podczas tunelowania,

odbitej wewnatrz bariery i propagujacej w wolnej przestrzeni za potencjatem.

Rys. 3.2.1.1 obrazuje zmian¢ funkcji falowej dla czastki tunelujacej przez bariere
potencjalu. Do  opisu  zjawiska  tunelowania  wykorzystujemy  znane

rownanie Schrodingera [277, 278]:

—h2 %y
2m x>

h

Hy =Ey + Vy=Ey  gdzie h?= - (321])

gdzie: h — stata Plancka, m,y,x — masa, funkcja falowa, potozenie elektronu, V — potencjat,

E — energia calkowita.

Rozwigzaniem réwnania w przypadku bariery potencjatu przedstawionej na rysunku

3.2.1.1 jest funkcja falowa w postaci:
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- _ . 1
Ae'kox 4 pe~tkoX  (x<0)  koh = (2mE):

)= < cek2x 4 e=k2X (0 <x<d) kh={2mV - E)} (3.2.1.2)
L Fetkox (x=d)  koh = (2mE):

Wartos$ci amplitud (A-F) mozna wyznaczy¢ na podstawie warunku monotoniczno$ci
funkcji falowej w punktach $cian bariery (ciagtosci funkcji i jej pierwszej pochodnej)
oraz jej normalizacji. Istotnym parametrem opisujagcym efektywnos$¢ tunelowania
jest prawdopodobienstwo transmisji T strumienia elektronow o energii mniejszej
od potencjalu bariery (E < V), odpowiadajace stosunkowi kwadratow modutow
amplitud fali propagujacej za barierg potencjatu (F) do fali padajacej (A) (wz. 3.2.1.3)
[277, 278].

kpd_—kyd\2) 1
= AP _ {1 n w} gdzie kpd = M(l — 5) (3.2.1.3)

o G

W przypadku szerokich i wysokich barier t.zn. gdy k,d > 1 powyzszy wzor upraszcza

sie do postaci [278]:
T=165(1- 5) e~2k2d (3.2.1.4)

Otrzymana formula przedstawia eksponencjalng zalezno$¢ wspodtczynnika przej$cia
od szerokosci bariery (d). W konsekwencji, w warunkach obrazowania mikroskopia

tunelowa wielko$¢ pradu tunelowego mozemy opisa¢ w analogicznej postaci:
] = p(Eg)VeAN®) (3.2.1.5)

gdzie: J — natezenie pradu tunelowego, o (Ef) — gesto§¢ powierzchniowych standéw elektronowych
(Er — poziom Fermiego), V — przytozone napiecie miedzy krancowymi atomami ostrza i powierzchni
probki, d — dystans migdzy dwoma przewodnikami, @ - usredniona warto$¢ pracy wyjscia elektronu
dla obu przewodnikow, A — stala teoretyczna rowna A = 1,025 (eV)~/2A-1/2,

49

http://rcin.org.pl



3. Czg¢$¢ doswiadczalna — metodyka badan

Natezenie pradu tunelowego zalezy wiec 0d:

szerokosci bariery (d). W przypadku pomiarow STM jest to szeroko$¢ przerwy
pomiedzy sondg 1 badang powierzchnig. Tag zalezno$¢ wykorzystuje si¢
do uzyskiwania obrazow topologii powierzchni. Nalezy zwrdci¢ uwage,
iz jest to bardzo silna zalezno$¢ pomagajaca w praktyce w uzyskiwaniu
ta metodg wysokich rozdzielczo$ci obrazu (np. zwigkszenie szerokosci bariery
o zaledwie 1 A prowadzi w warunkach skanowania do spadku natezenia pradu

tunelowego az o rzad wielkosci);

wlasciwosci elektronow powierzchniowych: gestosci powierzchniowych stanéw
elektronowych bioragcych udziat w tunelowaniu (p) oraz pracy wyjscia
elektronow  (@). Wystepowanie powyzszych  zalezno$ci  powoduje,
iz rzeczywiste obrazowanie powierzchni wystepuje jedynie w warunkach
kiedy wymienione wiasciwosci elektrondéw powierzchniowych sa jednakowe
na calej powierzchni. Jedli tak nie jest mamy do czynienia z czynnikiem
elektronowym wplywajacym na uzyskiwany obraz. Powyzsze zalezno$ci
sa wykorzystywane do bezposredniego pomiaru wilasciwosci elektronow

powierzchniowych metoda spektroskopii tunelowej (STS);

potencjalu zewngtrznego pomigdzy sondg 1 badang powierzchnig (V).
Jest to wazna zalezno$¢ wynikajaca z prawa Ohma. W praktyce, dzigki
mozliwo$ci modulacji réznicy potencjalow pomiedzy sonda i powierzchnia,
mozemy selektywnie zmienia¢ zakres energetyczny elektron6w mogacych
uczestniczy¢ w tunelowaniu, jak roéwniez poprzez zmiang¢ polaryzacji napigcia,
kontrolowa¢ kierunek przeptywu pradu tunelowego. Jest to bardzo istotny
parametr umozliwiajacy optymalizacj¢ kontrastu obrazu, w tym rowniez
pozwalajacy na obrazowanie chemicznie selektywne. Warto zaznaczyc,
1z poprzez zmian¢ polaryzacji przylozonego napigecia mozemy wykonywaé
obrazowanie poprzez tunelowanie w dwoch roéznych  kierunkach:

z i do badanej powierzchni (rys. 3.2.1.2).
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V=0
| Tunelowanie
elektronéw do
- EF 5
prad tunelowy probka pustych stanéw
probki

Er Tunelowanie
elektronow z

Postrze™  prad tunelowy zapetnionych stanéw
probki

Er

Rysunek 3.2.1.2 Schemat rozmieszczenia poziomdéw energetycznych, w tym fermiego, dla uktadu
skaner - powierzchnia probki,okres$lajacy kierunek przeptywu elektronow (polaryzacja przytozonego
napigcia) [279].

W konsekwencji kontrast obrazu moze by¢ zdominowany poprzez gesto$ci standow
powierzchniowych obsadzonych (gdy elektrony tuneluja od powierzchni probki
do sondy) oraz nieobsadzonych (jesli tunelowanie wystepuje w kierunku przeciwnym).
W przypadku obrazowania potprzewodnikow organicznych daje to mozliwosé
uzyskania kontrastu w obrgbie czgsteczki, odpowiadajacego rozktadom orbitali
HOMO i LUMO.

Zwroémy uwage na fakt, iz poza glownym zastosowaniem mikroskopu STM —
obrazowaniem topologii powierzchni (w poczatkowym okresie wykonywano profile
tunelowe, obecnie rejestrowane sa obrazy tunelowe) urzadzenie to wykorzystywane jest
do wielu innych operacji wykonywanych w skali nanometrycznej i mikrometrycznej.
Do najwazniejszych z nich nalezy modyfikacja struktury powierzchni na drodze
nanomanipulacji  pojedynczymi atomami lub czasteczkami [265, 280-288].
W zalezno$ci od sposobu oddziatywania sondy z przemieszczanym atomem/czasteczka
rozrozniamy trzy podstawowe metody manipulacji powierzchniowej [289]:
przemieszczanie matych obiektéw (atomow) w wyniku ich przechwycenia przez sondg
I oderwania od powierzchni, przemieszczanie po powierzchni wigkszych obiektow
(czasteczek) poprzez ich ciagnigcie [290, 291] lub pchanie [292] wykorzystujac
oddziatywanie odpowiednio: przyciagajace lub odpychajace sondy.
Kolejnym przyktadem zastosowan moze by¢ prowadzenie reakcji chemicznych

indukowanych sondg mikroskopu pomigdzy pojedynczymi czasteczkami, np. dysocjacji
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[293], polimeryzacji z kontrolowana dlugoscig tancucha i kierunkiem jego propagacji
[222, 294-296], czy syntezy chemicznej (np. dwoch czasteczek fenylu do bifenylu
na powierzchni Cu(111) [291]).

3.2.2. Stosowany uklad badawczy

Wykorzystywany w pracy badawczej mikroskop STM skonstruowany zostat w grupie
prof. Wandelta na Uniwersytecie w Bonn (rys. 3.2.2.1) [297]. Sonda mikroskopu
umieszczana jest w S$rodku skanera wykonanego z materialu piezoelektrycznego
o ksztalcie tuby (rys. 3.2.2.2a). Skaner posiada 6 odpowiednio spreparowanych
elektrod, pig¢ zewnetrznych i jedng wewnetrzng (mase). Poprzez przylozenie napigé
pomiedzy odpowiednimi elektrodami realizowane jest kontrolowane wyginanie tuby
skanera i w konsekwencji przesuwanie ostrza sondy mikroskopu wzgledem badanej
powierzchni w trzech kierunkach x, y oraz z. Precyzj¢ kontroli zmiany potozenia sondy
w trzech wymiarach oszacowuje si¢ na 0,2 A. Igta STM aby wychwycié prad tunelowy
musi znalez¢ si¢ w bezposredniej bliskosci wzglegdem badanej powierzchni (separacja
na poziomie kilku A). Do zgrubnego zblizania sondy wykorzystano uktad sktadajacy sie
z: ruchomego stolika-pochylni obrotowej, do ktdrego przymocowany jest skaner
(rys. 3.2.2.2b) oraz podstawy z trzema ceramicznymi wspornikami piezoelektrycznymi,
zwienczonymi  metalowymi, wypolerowanymi kulkami  pelnigcymi  funkcje
ogranicznikow powierzchni styku wspornikow ze stolikiem. Napigcie przyktadane
impulsowo i naprzemiennie do trzech kolumn piezoelektrycznych powoduje ich
cykliczne rozcigganie/drganie w kierunku z, co za posrednictwem wibrujgcych
na ich szczycie kulek, prowadzi do spiralnego zeslizgiwania si¢ wspartego na nich
stolika-pochylni. Po kazdym pojedynczym cyklu uktad sterujacy mikroskopu sprawdza
czy sonda (igla) znajduje si¢ juz w kontakcie elektrycznym z powierzchnig
(niezerowy prad tunelowy). Proces zeslizgiwania powtarzany jest do momentu
uzyskania odpowiedzi zwrotnej w postaci pradu. Po procedurze wstepnego zblizania,
kontrole odlegto$ci sondy od powierzchni przejmuje gtowny skaner mikroskopu.
Probke z krysztatem HOPG 1 naniesiong warstwg organiczng umieszcza si¢ w specjalnej
celce pomiarowej (rys. 3.2.2.2¢), ktdorg montuje si¢ centralnie w podstawie ponizej

sondy mikroskopu. W celu zminimalizowania wpltywu zewngtrznych fluktuacji
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temperatury, drgan powietrza i mechanicznych wibracji podtoza, gtowice mikroskopu
z probka i1 ukladem pozycjonowania skanera ostania metalowa obudowa, umieszczona
na biernie amortyzowanym (ttumione sprezyny 1 thumiki gumowe) kamiennym blacie.
Dodatkowe zabezpieczenie stanowi system gumowych 1 silikonowych absorberow
drgan zar6wno obudowy mikroskopu, jak i samej podstawy skanera (rys. 3.2.2.2e).
Mikroskop w kazdym punkcie pomiarowym mapuje natezenie pradu tunelowego rzedu
pikoA, generowanego w wyniku zblizenia obu elektrod na odlegto$¢ mniejsza niz 1 nm
i przylozenia réznicy potencjalow (Vpias) Z zakresu do kilku V. Dane pomiarowe,
po wzmocnieniu, poddawane sg obrébce komputerowej do formy graficznej w postaci
zdje¢ (topologia) lub odpowiednich zalezno$ci matematycznych — wykresow

(spektroskopia tunelowa).
Obrazowanie powierzchni moze by¢ wykonane w dwoch modach pracy skanera:

e 7z zachowaniem stalego potozenia ostrza w kierunku prostopadlym
do powierzchni probki (bezposredni pomiar wartosci pradu tunelowego) — tryb
stosowany dla powierzchni gladkich;

e przy ustalonej wartosci pradu  tunelowego  (pomiar  odleglosci
ostrze — powierzchnia) — tryb stosowany dla powierzchni probek o wigkszej
szorstko$ci, w ktorym dzigki sprze¢zeniu zwrotnemu 1 korygowanemu polozeniu
sondy w kazdym punkcie pomiarowym, urzadzenie utrzymuje stalg wartos¢
pradu tunelowego (odpowiadajaca stalej przerwie pomiedzy sonda
| powierzchnig) [298].
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.
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Rysunek 3.2.2.2 a) budowa skanera STM: wspornik (1), kontakt pradu tunelowego (2),
kontakty elektryczne (3) taczace elektrody X, Y, z (4-6) z kontrolerem napigcia, piezoelektryczna tuba (7),
elementy stabilizujace (8-10) sonde (11), b) system zblizania ostrza skanera do badanej powierzchni:
uktad trzech pochylni (1) - zaznaczono stopnie dla jednej z nich, zamocowanych do stolika (2),
transportujgcego skaner (4). Podstawa (3) wyposazona w trzy kolumny piezoelektryczne (6) zwienczone
kulistymi §lizgami (5), ¢) budowa celki STM - czesci sktadowe i zmontowany uktad - widok z gory:
pokrywa (1), gumowa uszczelka z oplotem elektrycznym (2), warstwa adsorbatu (3), HOPG (4),
metalowe dystanse (5), podstawa z wyprowadzeniem elektrycznym i $rubami stabilizujagcymi (6),
d) glowne podzespoty mikroskopu STM: glowica pomiarowa ze stolikiem transportujacym skaner
i podstawa z piezoelektrycznymi kolumnami wprawiajacymi stolik skanera w ruch $rubowy oraz celka

pomiarowa, e) zmontowany zestaw na stosie thtumikoéw wibracji. Na podstawie [297].
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3.2.3. Pozostale metody

Oprocz

glownej metody STM w badaniach wykorzystano szereg technik

pomocniczych:

Spektroskopie UV-vis NIR (ang. Ultra Violet — visible Near Infrared) —
do badan absorbancji czystych monodyspersyjnych frakcji wydzielonych
oligomerow. W pracy wykorzystano dwa spektrofotometry:

1) Varian Mercury (widma absorbancji monodyspersyjnych frakcji oligomerow
wykonane na  Wydziale Chemicznym  Politechniki ~ Warszawskiej).
Analiz¢ wartosci absorbancji przeprowadzono z zastosowaniem kuwety
kwarcowej o drodze optycznej 10 mm, dla dlugosci fali A z zakresu
200 nm + 800 nm. Zamieszczone w pracy wykresy zaleznosci absorbancji A
od dtugosci fali A przedstawiajg krzywe dla zawg¢zonego zakresu dhugoscei fali,
w ktorym obserwowano szczegoélnie istotne dla prowadzonych badan
wlasciwosci spektroskopowe analizowanego materiatu — przejscia elektronowe
7 z orbitalu wigzacego na antywigzacy (m>T);

2) Shimadzu UV-1202 do szacowania masy oligomeru w warstwie, a z niej
grubos$ci warstw wykorzystywanych do pomiaréw przewodnictwa elektrycznego
(w oparciu o liniowg zalezno$§¢ Lamberta Beera absorbancji od st¢zenia

roztworu);

Techniki chromatograficzne, jak: cieczowa chromatografia kolumnowa,
prowadzona w normalnym uktadzie faz i wysokosprawna chromatografia
cienkowarstwowa HP TLC (ang. High Performance Thin Layer
Chromatography) z wykorzystaniem fazy stacjonarnej modyfikowanej grupami
o niskiej polarno$ci (typu RP — ang. Reversed Phase) do oczyszczania i separacji

monodyspersyjnych frakcji oligomerow analizowanych pochodnych;

Zelowa chromatografie rozmiaréw wykluczajacych GPC (ang. Gel Permeation
Chromatography) do kontroli ci¢zaru czasteczkowego Mw i masy molekularnej

Mn monodyspersyjnych frakcji (chromatograf zelowy Lab Alliance wyposazony
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w detektor refraktometryczny). Wykorzystano wysokosprawng kolumng
chromatograficzng HPLC Jordi Gel DVB Mixed Bed 250 x 10 mm, wypetniong
ztozem diwinylobenzenu (DVB). Jako faz¢ ruchoma zastosowano chloroform
(CHCI3) — przeptyw 1mL/min. Wyniki kalibrowano w odniesieniu do standardu
polistyrenowego (PS). Skladam podziekowania mgr inz. Kazimierzowi

Dabrowskiemu za pomoc w przeprowadzeniu pomiarow;

e Fizyczne osadzanie z fazy gazowej PVD (ang. Physical Vapour Deposition)
— do prézniowego naparowywania ztotych elektrod na dedykowane podioze,
z wykorzystaniem specjalistycznych masek (Ossila, UK). Wykorzystano uktad
prozniowy wyposazony w wage kwarcowa Cressington mtn 10, co umozliwito

monitorowanie in situ grubo$ci naparowywanych kontaktow elektrycznych;

e Mikroskopia sit atomowych AFM (ang. Atomic Force Microscopy) — do kontroli
I weryfikacji poprawnos$ci wykonania podtozy dla pomiaréw przewodnictwa

badanych zwiazkow. W tym celu wykorzystano mikroskop Bruker NanoScope;

e Mikrograwimetria piezoelektryczna z wykorzystaniem elektrochemicznej
mikrowagi kwarcowej (EQCM 5710, IChF PAN) — do analizy przebiegu procesu
absorpcji jodu w trakcie domieszkowania badanych zwigzkow (przebieg ciagly)
jak 1 periodycznego domieszkowania 1 desorpcji domieszki z objgtosci warstwy.
Metod¢ wykorzystano do analizy przebiegu krzywych czasowych: zmian
czestotliwos$ci rezonansowej 1 zmian rezystancji dynamicznej dla badanych
warstw oligomeréw. W tym miejscu sktadam serdeczne podzigkowania
mgr inz. Marcinowi Dabrowskiemu za pomoc w wykonaniu eksperymentow

oraz cenng merytoryczng dyskusje wynikow pomiarowych;

e Pomiary przewodnictwa wilasciwego cienkich warstw badanych oligomerow
z wykorzystaniem metody dwu- i czteroostrzowej.  Zastosowano
femtoamperomierz skonstruowany w Instytucie Chemii Fizycznej PAN

w Warszawie, typ FSB-72.
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4. Wyniki i dyskusja

4.1. Oczyszczanie i frakcjonowanie  materialu  badawczego
do faz quasi-monodyspersyjnych

Czysto$¢ materiatlu organicznego przeznaczonego do wytwarzania nanoobiektow
z wykorzystaniem samoorganizacji czgsteczek i badan metodami mikroskopii
skaningowych STM/AFM jest jednym z kluczowych wymogéw determinujacych
sukces tych dzialan. Zanieczyszczenia istotnie wplywajg na przebieg i efektywno$é
procesu samoorganizacji, ale rowniez majg fundamentalne znaczenie w kontekscie
przebiegu (stabilnosci) skanowania i prowadzonych ta droga obserwacji
mikroskopowych, w szczegdlnosci jesli sa one wykonywane w rozdzielczo$ci
czasteczkowej. W przypadku makroczasteczek typu oligomerdéw definicja czysto$ci
materialu jest znacznie bardziej zltozona w poréwnaniu do matych czasteczek.
Jest to spowodowane wieloznacznoscig tego pojecia w przypadku oligomerdéw, na ktore
sktada si¢ nie tylko czystos¢ w konteks$cie chemicznym, ale rdwniez izomerycznym
(regioregularno$¢) oraz jednorodno$¢ masy czasteczkowej (rozumiana jako
wystepowanie  oligomerow o  jednakowej dlugosci —  liczbie  merow).
W literaturze znanych jest szereg doniesien wskazujacych, iz rozna forma czgsteczki,
takze izomeryczna, jej masa i polidyspersja materiatu, prowadzaca do zaburzenia
lub zniesienia krystalicznego charakteru warstwy, istotnie wplywaja np. na wlasciwosci
elektryczne elektroaktywnych warstw organicznych [93, 104, 105, 107, 128, 146, 148-
150, 154, 262, 299-309]. Obserwacje wtasne opisane w tej dysertacji sa bardzo dobrym
przyktadem pokazujagcym wazna rol¢ wymienionych czynnikéw 1 ich duzy wplyw
na proces samoorganizacji czasteczek w odniesieniu do oligomerow dioktylotertiofenu.
Preparatyka oligomerow o wysokim stopniu czystoSci jest wiec zagadnieniem
ztozonym, wymagajacym w wigkszosci przypadkdw wykonania czasochtonnych prac
nad precyzyjnym oczyszczaniem i frakcjonowaniem produktu poreakcyjnego

na poziomie czgsteczkowym.

Jak wynika z opisu rezultatbw zawartych w tym rozdziale, przeprowadzenie

planowanych badan samoorganizacji oligomerow dioktylotertiofenu wymagato
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oczyszczenia uzyskanego po polimeryzacji surowego materialu organicznego i jego
podziatu do frakcji monodyspersyjnych, tzn. zawierajacych oligomery tej samej
dtugosci. Przypomnijmy, iz przedmiotem badan byly najkrétsze oligomery, ktorych
proces samoorganizacji jest najbardziej czuly na dlugo$¢ makroczasteczki.
Uzyskano dla kazdego z badanych izomeréw seri¢ frakcji monodyspersyjnych
o dlugosci od dimeru do pentameru. Procedura oczyszczania kazdego produktu
poreakcyjnego skladata si¢ z trzech, kolejno wykonywanych etapow,

realizowanych r6znymi technikami separacji:

a) Ekstrakcja rozpuszczalnikowa;
b) Kolumnowa chromatografia cieczowa w normalnym uktadzie faz;
c) Wysokosprawna chromatografia cienkowarstwowa z  wykorzystaniem

fazy stacjonarnej modyfikowanej grupami o niskiej polarnosci (typu RP).

We wstepnym etapie mieszanina poreakcyjna zostala pozbawiona zanieczyszczen
nieorganicznych — pozostato$ci katalizatora polimeryzacji, FeCls. Kolejno, pierwszy
podziat na frakcje o mniejszym rozrzucie masy czasteczkowej zostal poprowadzony
przy uzyciu standardowej ekstrakcji rozpuszczalnikowej w aparacie Soxhleta

z wykorzystaniem rozpuszczalnikow o rdznej polarnosci i sile elucji (tabela 4.1.1).

. przenikalnos¢ i
rozpuszczalnik ) ciezar ekstraktu
elektryczna [F-m™]
C6H 14 2,0 ma%y
CH,Cl, 9,1 $redni
CHCl; 4.8 duzy

Tabela 4.1.1 Wartosci stalych dielektrycznych dla grupy rozpuszczalnikow stosowanych
w procesie frakcjonowania ekstrakcyjnego i ciezary wyselekcjonowanych ekstraktow.

Proces kontynuowano do pelnego wymycia poszczegolnych ekstraktow z probki
umieszczonej w porowatej gilzie, ktore nastgpnie charakteryzowano pod wzgledem
cigzaru czasteczkowego metoda chromatografii zelowej. Stwierdzono, iz wydzielone
frakcje oligomerow wcigz okre$la znaczny rozrzut mas czgsteczkowych, aczkolwiek
wyraznie zawezony wzgledem surowej mieszaniny poreakcyjnej.
Badania mikroskopowe monowarstw uzyskanych z réznych frakcji na powierzchni
grafitu potwierdzily ten wniosek. Rys. 4.1.1 przedstawia przyktadowe zdjgcia

monowarstw oligomerow 4,4”-DOTT z ciezszych frakcji: dichlorometanowej
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I chloroformowej. Monowarstwy otrzymano metodg drop casting na HOPG,
przez nakroplenie 1-3 uL (1-2 krople) roztworu o stezeniu ok. 1,5 pg/mL.
W wigkszosci przypadkéw powierzchnie badanych warstw charakteryzowaty obszary
amorficzne $wiadczace o chaotycznym rozmieszczeniu oligomerow o rdznej masie
czasteczkowej. Jedynie bardzo niewielki udzial powierzchni stanowig polikrystaliczne
wyspy uporzadkowanych oligomeréw. Obszary te, zaznaczone na zdjgciu strzatkami,
charakteryzuja si¢ rownoleglymi jasnymi kreskami odpowiadajacymi rdzeniom
uporzadkowanych oligomeréw. Podobne obserwacje =znane sa =z literatury,
np. w pracy Payerne i wsp. [310] wykazano niewielki stopien organizacji mieszaniny
oligomerow poli(3-heksylotiofenu) na HOPG (rys. 4.1.2). Przedstawione obserwacje
$wiadcza o Sladowym efekcie powierzchniowej samoorganizacji oligomerow.
Mozna przypuszcza¢, iz znaczne ograniczenie tego procesu, obserwowane w tej

sytuacji, moze by¢ konsekwencjg wciaz duzej polidyspersji wyekstrahowanych frakcji.

P e s S -

Rysunek 4.1.2 Obrazy ST oligomeréow P3HT zaadsorbowanych na powierzchni HOPG [310].

W kolejnym etapie frakcja ,heksanowa” (oligomery z zakresu najmniejszych mas
czasteczkowych) zostata rozdzielona przy uzyciu metody kolumnowej chromatografii
cieczowej w normalnym ukladzie faz: faza stacjonarna — zel krzemionkowy
(SilicaGel 60: 15+40 um), faza ruchoma - heksan. Wykorzystanie wczesniej

wyizolowanej frakcji heksanowej pozwolito na sprawniejszy i bardziej efektywny
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podziat sktadnikow analitu w kolumnie. W przeciwnym przypadku, wprowadzenie
bazowego, bardziej polidyspersyjnego roztworu mieszaniny poreakcyjnej prowadzito
do redukcji sprawnosci kolumny i w wielu przypadkach szybsze jej blokowanie przez
dhuzsze oligomery. Stezenie podawanego roztworu oligomeréw wynosito 0,5 mg/mL.
Do kontroli postepu rozdziatu w kolumnie i detekcji frakcji w eluacie wykorzystano
efekt absorpcji przez rozdzielane oligomery promieniowania elektromagnetycznego
z zakresu UV-vis. Wykorzystano efekt batochromowy wystepujacy ze wzrostem masy
czasteczkowej oligomerow (od barwy zielono-zottej dla dimerow po intensywng
czerwien pentameréw w roztworach w heksanie). Detekcje optyczng umozliwiata
kolumna szklana, w ktorej obserwowano in situ potozenie barwnych pierscieni
rozdzielanych frakcji (rys. 4.1.3.a). Frakcjonowanie analitu prowadzono pod ci$nieniem
atmosferycznym, utrzymujac staly poziom eluentu nad faza stacjonarng.
Dodatkowo sktad eluatu cyklicznie badano z zastosowaniem cieczowej chromatografii
cienkowarstwowej. Efektem tego etapu separacji byla seria kolejno wymywanych

z kolumny frakcji oligomerdéw o wzrastajacej masie czasteczkowe;.

4,4”-dioktylo-2,2":5°,2-tertiofen

g
2

b) n=2 dimer
monomer

a) n=3 trimer

-$903005050009-
$ s & 3
Z ¥ i S
S ) s 2
< S 2
< 2 < 2

Rysunek 4.1.3 Frakcjonowanie analitu metoda chromatografii
cieczowej: a) kolumnowej, b,c) preparatywnej cienkowarstwowej.
Chromatogramy widoczne w §wietle: b) dziennym, oraz ¢) UV 420 nm.
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Rys. 4.1.4 przedstawia zdjecia STM monowarstwy wytworzonej na HOPG z pierwszej
frakcji najkrotszych oligomerow 4,4”-DOTT. Podobnie jak w przypadku monowarstw
materialu wyizolowanego po pierwszym etapie metoda ekstrakcji otrzymane teraz
warstwy charakteryzuja si¢ w istotnej czeSci rowniez obszarami amorficznymi
(np. obszary zaznaczone czarng strzatka). Jest jednak widoczna tendencja do wzrostu
spojno$ci  warstwy i zwigkszenia obszarow polikrystalicznych z  lepszym
uporzadkowaniem czasteczek. Obserwacja miejsc o uporzadkowanej strukturze
ewidentnie potwierdza wspotistnienie na powierzchni  grafitu  oligomerow

o roznej dtugosci (np. miejsce oznaczone zotta strzatka).

Rysunek 4.1.4 Segregacja oligomeréw 4,4"-DOTT na HOPG: 107 x 107 nm? (Vpiss = 1 V, I, = 0,3 nA)

Oligomery wykazujg tendencje do samorzutnej fazowej segregacji powierzchniowej
indukujacej taczenie si¢ kilku/kilkunastu czasteczek o tej samej dlugosci
i konsekwentnie formowanie widocznych na zdjeciu pseudo monodyspersyjnych
skupisk/wysp adsorbatu. Jedna z mozliwych przyczyn tego procesu jest zaleznosc
dyfuzji powierzchniowej oligomeréow od ich masy czasteczkowej. Z energetycznego
punktu widzenia, obserwowane zjawisko jest uzasadnione, gdyz powoduje zmniejszenie
energii warstwy w skali lokalnej redukujac w tym obszarze rozrzut masy czasteczkowej
oligomerow a zatem liczbe defektéw strukturalnych warstwy. Prezentowane wyniki
wskazuja, iz frakcje oligomerdw po rozdziale metoda kolumnowej chromatografii
cieczowej wcigz charakteryzuja sie znaczng polidyspersja, istotnie ograniczajgca proces

samoorganizacji czasteczek i mozliwo$¢ generacji uporzadkowanych warstw.
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Frakcje oligomerow o najmniejszej $redniej masie czasteczkowej poddano
po wstepnym zatezeniu kolejnemu rozdziatowi metoda wysokosprawnej chromatografii
cienkowarstwowej. Rozdzialy przeprowadzono 2z wykorzystaniem szklanych
wysokosprawnych ptytek o wydajnos$ci preparatywnej z warstwg fazy stacjonarnej
modyfikowanej niepolarnymi grupami etylowymi (RP2). Rys. 4.1.3b,c przedstawia
ptytke chromatograficzng obserwowana w $wietle widzialnym b) i pod lampa
ultrafioletowg c). Cienka kreska w dolnej czgsci ptytki obrazuje lini¢ startu, na ktorej
punktowo (przy uzyciu szklanej kapilary) umieszczono roztwoér rozdzielanej frakcji
oligomerow. Rozwijanie chromatogramu wykonywano w zamknigtej komorze
wypetnionej niewielka iloscig eluentu, ktérego poziom dla zachowania precyzji
rozdzialu nie przekraczat linii startu. Proces prowadzono z eluentem w postaci jednego
z rozpuszczalnikow: pentanu, heksanu, heptanu lub ich mieszanin. Szczegdtowe
informacje dotyczace optymalizacji uktadu znajdujg si¢ w nastgpnym podrozdziale.
Efektem przeprowadzonego rozdzielania bylo wyizolowanie quasi-monodyspersyjnych
frakcji najkrotszych oligomerow (od dimeru do pentameru — odpowiednie plamki
widoczne na ptytce (rys. 4.1.3b,c)). Po mechanicznym wyizolowaniu czystych
oligomerow z plytek i wymyciu heksanem adsorbatu z fazy stacjonarnej, ekstrakty
kolejnych frakcji oligomeru odparowano do sucha i zabezpieczono w atmosferze
argonu. Proces powtarzano wielokrotnie do uzyskania wystarczajacej ilosci
poszczegolnych frakcji (~1mg). Mase czasteczkowsa kazdej frakcji oznaczono metoda
chromatografii zelowej z uzyciem wzorcow polistyrenowych. Przyktady wynikow
otrzymanych dla serii frakcji oligomeréw 4,4”-DOTT przedstawiono w tabeli 4.1.2
(kolumna: HPLC JordiGel DVB Mixed Bed, faza ruchoma: chloroform, detektor
refraktometryczny, przeptyw: 1mL/min). Z powodu faktu, iz ta metoda chromatografii
zelowej przeszacowuje masg czasteczkowg poli- 1 oligotiofenow [196], dodatkowo
zamieszczono wyniki dla wzorcow o znanej masie: trimeru oraz pentameru tiofenu,
otrzymanych niezaleznie w wyniku reakcji sprzegania Suzukiego. Frakcje rowniez
charakteryzowano przy uzyciu spektroskopii UV-vis. Wyniki ewidentnie wykazaty
przesuni¢cie batochromowe przejScia =n-m* ze wzrostem masy czasteczkowej
oligomerow (tabela 4.1.2, rys. 4.1.5). Zwré¢my uwage na jednakowsg pozycje
maksimow absorpcji promieniowania dla pentameru 4,4”-DOTT, zawierajacego
15 pierScieni tiofenu i wzorcowego pentameru tiofenu (wartosci pod$wietlone).
Jest to konsekwencja ograniczonego sprzg¢zenia wigzan w oligomerach 4,4”-DOTT

0 potaczeniach HH (glowa-glowa) indukujacych skrecenie tancucha oligomeru.
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. Trimer Pentamer
Frakcja 2-mer (6) | 3-mer (9) | 4-mer (12) | 5-mer (15)
WZOrcowy WZOorcowy
Mn/ Da 1644 2626 3108 3602 721 1149
Mw / Da 1696 2673 3180 3700 743 1213
Amax I "M (E.9) [ eV 4,4°-DOTT | 402 (3,084) | 408 (3,039) | 410(3,024) | 413 (3,002)
362 (3,425) 413 (3,002)
Amax "M (E.#) [ eV 33-DOTT | 429 (2,890) | 434 (2,857) | 440 (2,818) | 444 (2,792)

Tabela 4.1.2 Zestawienie wartosci: masy, cigzaru czasteczkowego i dlugosci fali A/lnm przejécia n-n
oraz odpowiadajacej jej energii E/eV (lev = 8066cm™) dla maksimum absorbancji analizowanych

monodyspersyjnych frakcji oligomerow.
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Rysunek 4.1.5 Widma absorbancji oligomeréw pochodnej 4,4”- 1 3,3”-DOTT.

63

http://rcin.org.pl



4.Wyniki i dyskusja. Oczyszczanie i frakcjonowanie materiatu badawczego

4.1.1. Optymalizacja procesu frakcjonowania metoda

wysokosprawnej chromatografii cienkowarstwowej

Rozdzial oligomeréw 0 tej samej jednostce powtarzalnej (mer) do frakcji
monodyspersyjnych nie jest zagadnieniem trywialnym ze wzgledu na fakt,
iz s3 to zwigzki chemicznie tozsame, réznigce si¢ tylko liczbg merow w czasteczce.
Roznica pomigdzy oligomerami dotyczy wiec ich rozmiaru, ale réwniez liczby grup
w makroczgsteczce (pierscieni tiofenow lub tancuchow alkilowych), ktore mogg brac
udzial w oddzialywaniu z faza stacjonarng (odpowiednio polarng lub niepolarng),

selektywnie wptywajac na szybkosc¢ elucji.

Rozdziat mieszaniny makroczasteczek alkilowych pochodnych tiofenu byt przedmiotem
pracy m.in. Vonka i wsp. [311]. Autorzy zastosowali wysokosprawng chromatografi¢
kolumnowa w odwroconym uktadzie faz do analitycznego, precyzyjnego rozdzialu
mieszaniny  oligomerow  alkilotiofenu w  zaleznosci od ich  dhlugosci.
Rozdzialu dokonano z precyzja jednego meru w tancuchu makroczasteczki.
W pracy poréwnano sprawnosci analitycznych kolumn wypelionych r6znymi zlozami
niepolarnymi (modyfikowanymi grupami alkilowymi o réznej dtugosci, zawierajacymi
od 8 do 18 atomow wegla). Zastosowano dwusktadnikows faze ruchoma na bazie
tetrahydrofuranu (THF), jako sktadnika gtownego, zmieszanego z: woda, acetonitrylem
lub metanolem. Wyniki Autoréw artykulu staty si¢ inspiracja do optymalizacji
ostatniego etapu wysokosprawnego rozdziatu oligomeréw w opisywanej pracy wilasne;j.
Postanowili$my zastosowa¢ chromatografie cienkowarstwowa w powigzaniu z detekcja
optyczng wykorzystujaca fluorescencj¢ badanych oligomeréw w nadfiolecie i efektem
batochromowym w funkcji masy czasteczkowej. To zestawienie umozliwito kontrole
elucji oligomerow i ich detekcje, oraz rozdziat na monodyspersyjne frakcje bez uzycia
specjalistycznego chromatografu. Do optymalizacji rozdziatu wykorzystaliSmy ptytki
z faza stacjonarng modyfikowang grupami niepolarnymi — tancuchami alkilowymi
C2 lub C18. Rozdziat dotyczyl zatezonej frakcji oligomerow o najmniejszej Sredniej
masie czasteczkowej, uzyskanej w wyniku wczesniejszego rozdziatu na kolumnie
chromatograficznej (poprzedni etap oczyszczania). Przedmiotem optymalizacji

W pierwszym etapie byta faza ruchoma w postaci dwusktadnikowych mieszanin:
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dichlorometan-metanol, dichlorometan-acetonitryl, tetrahydrofuran-metanol,
metanol-woda, acetonitryl-woda. Zadowalajace rezultaty rozdzielenia uzyskano dla faz
ruchomych z przewazajgcym udziatem dichlorometanu w przypadku wysokosprawnych
ptytek RP18, oraz THF-metanol z bardziej szerokim zakresem faz stacjonarnych
RP2 i RP18. Rys. 4.1.1.1 przedstawia rezultaty przykladowych badan rozdziatu
oligomerow 3,3”-DOTT w uktadzie RP2/THF-metanol. Optymalne warunki rozdzialu
na frakcje monodyspersyjne uzyskano w tym ukladzie dla skladu fazy ruchomej
77% THF i 23% metanolu (tabela 4.1.1.1).

monomer

dimer
trimer

tetramer
pentamer

Rysunek 4.1.1.1 Wuyniki rozdziatu mieszaniny oligomerow 3,3"-DOTT 2z wykorzystaniem
fazy ruchomej mieszaniny THF-MeOH.

mieszaninaelucyjna | 1 [ 2 | 3 | 4 5

THF % 85180 |77 |50 50

metanol % 15|20 |23 |50 50

czas rozwijania [min] | 20 [ 20 | 35 | 20 50
typ ptytki TLC RP2 HPTLC RP18

Tabela 4.1.1.1 Zestawienie skladow stosowanych mieszanin elucyjnych THF-MeOH i czasu
rozwijania chromatogramow.

Nalezy przypomnie¢, iz celem podjetej separacji jest uzyskanie frakcji badanych
oligomerow w iloéci wystarczajacej dla dalszych badan, a nie tylko ich rozdzielenie.
Optymalizacja musiala wigc bra¢ pod uwage skalg preparatywng rozdziatu.

W tym kontekscie istotnym jest czas rozdzialu oraz stezenie, w ogolnosci ilos¢,
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rozdzielanego materialu. Zastosowanie rozpuszczalnikow polarnych, standardowo
stosowanych w odwrdconym uktadzie faz, w przypadku rozdzialu niepolarnych
oligomerow stwarza niestety istotne ograniczenic co do ich rozpuszczalnosci.
Z kolei ujemng strong zastosowania fazy ruchomej optymalizowanej na gtéwnym
sktadniku — THF jest stosunkowo dtugi czas rozdziatu liczony w zakresie 25-40 min.
Jest to istotne, gdyz w praktyce chcac uzyskac czyste oligomery w ilosci wystarczajacej
do przeprowadzenia zasadniczej cze$ci badan mikroskopowych i wykonania pomiarow
przewodnictwa elektrycznego, oraz zbadania procesu domieszkowania parami jodu,
operacja separacji musi by¢ powtarzana dziesigtki razy. Powstala wigc idea
zastosowania oryginalnego uktadu z wykorzystaniem jako fazy ruchomej niepolarnych
rozpuszczalnikéw alkilowych. Jak nalezy sadzi¢, rozpuszczalniki takie charakteryzowac
si¢ beda wieksza rozpuszczalnoscig przedmiotowych oligomerdéw 1 spowoduja szybsza
elucje frakcji na niepolarnym ztozu. Powstato jednak zasadnicze pytanie o wplyw
tego typu niepolarnych rozpuszczalnikow, stosowanych jako faza ruchoma,

na wiasciwos$ci rozdzielcze rowniez niepolarnej fazy stacjonarnej.

Rys. 4.1.1.2 przedstawia poréwnanie rozdzialu mieszaniny oligomerow 4,4”-DOTT
na ptytce pokrytej: a) polarng (SiO;) oraz b) niepolarng (RP-C,Hs) faza stacjonarna.
Faza ruchomg w obu przypadkach byt heksan. Warto zauwazy¢, iz w obydwu
prezentowanych ukladach obserwujemy rozdziat na frakcje monodyspersyjne.
Co istotne, kolejno$¢ wymywania oligomerow jest jednakowa, a szybko$¢ elucji
maleje z dlugo$cia makroczasteczki. Nalezy sadzi¢, iz oddzialywania z fazg stacjonarng
wplywajace na selektywno$§¢ wymywania sg realizowane w dwoch uktadach przez
rozne czesci oligomerdw: pierscienie tiofenowe w przypadku sorbentu polarnego
1 lancuchy alkilowe w przypadku ztoza niepolarnego. Ta sama kolejnos¢ elucji
potwierdza wigc fakt rownoczesnego wzrostu liczby odpowiednich grup w oligomerach
w funkcji dlugosci taficucha. Warto zauwazy¢, iz pomimo zastosowania niepolarnego
rozpuszczalnika, oligomery ulegaja separacji réwniez na niepolarnym sorbencie.
Fakt ten S$wiadczy, iz obecno$¢ czasteczek rozpuszczalnika wykazujacych
powinowactwo do fazy stacjonarnej nie dezaktywuje powierzchni sorbentu.
W opinii Autora jest to konsekwencja faktu, iz powierzchnia sorbentu w wyniku
adsorpcji czasteczek rozpuszczalnika nie zmienia swojego charakteru, gdyz na zlozu

modyfikowanym tancuchami alkilowymi adsorbujg si¢ réwniez tancuchy alkilowe.
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monomer

dimer

trimer

tetramer
pentamer

———————— wrzrostiloScianalitu

Rysunek 4.1.1.2 Efekt rozdzialu mieszaniny oligomeroéw przy rosnacej ilosci analitu: a) metoda TLC
w uktadzie faz normalnych — stala retencja, b) wysokosprawna metoda TLC w uktadzie faz
odwroconych HPTLC RP2 — czas retencji maleje ze wzrostem ilo$ci analitu.

Nalezy jednak zwrdci¢ uwagg na dwie istotne konsekwencje wptywu takiej fazy
ruchomej na rozdziat oligomeréw. Rys. 4.1.1.3 przedstawia poréwnanie rozdziatu
oligomerow 4,4”-DOTT z zastosowaniem rozpuszczalnikow alkilowych o réznej

masie czasteczkowej: pentanu, heksanu i heptanu (tabela 4.1.1.2).

pentan heksan heptan

Rysunek 4.1.1.3 Rézny czas retencji poszczegodlnych oligomeréow rozdzielanej mieszaniny w funkcji
stosowanej fazy ruchomej: pentanu, heksanu i heptanu. Cyfry przy plamkach okreslaja dhugosé
odpowiedniej frakcji ( liczbe n-meréw).

rozpuszczalnik pentan | heksan | heptan
czas rozwijania [min] 5 4,8 4,8
typ ptytki HPTLC RP18

Tabela 4.1.1.2 Czasy rozwijania chromatogramow z zastosowaniem rozpuszczalnikow alifatycznych.

67

http://rcin.org.pl



4. Wyniki i dyskusja. Oczyszczanie i frakcjonowanie materiatu badawczego

Pierwszym efektem jest istotne przyspieszenie elucji w poréwnaniu do
np. prezentowanego uktadu z mieszaning THF i metanolu. Jest to zrozumiale
i najprawdopodobniej wynika z koadsorpcji czgsteczek rozpuszczalnika na fazie
stacjonarnej. Waznym jest jednak zauwazy¢, iz zachowana jest stosunkowo dobra
selektywno$¢ rozdziatu oligomerow. Druga, bardzo ciekawa obserwacja dotyczy
wplywu  wielko$ci  czasteczek  rozpuszczalnika na  separacj¢  oligomerdw.
Jest to dzialanie wysoce selektywne. Jak wida¢ z prezentowanego zestawienia,
krétsze czasteczki pentanu wplywaja na selektywno$¢ rozdzialu najkrétszych
oligomerow (w tym rozpuszczalniku réznica w elucji jest najwigksza pomigdzy
dimerem i trimerem). Z kolei dtuzsze czasteczki heptanu determinujg elucje dtuzszych
oligomerow (tetramer, pentamer). Wida¢ wigc interesujaca korelacje wielkosci
czasteczek alifatycznego rozpuszczalnika 2z zakresem mas czasteczkowych
wymywanych oligomeréw na rozdziat ktorych selektywnie wptywa ten rozpuszczalnik.
Badanie mechanizmu retencji w tym niestandardowym uktadzie jest sprawag otwartg

1 przedmiotem planowanych badan w przysztosci.

Opisany uktad chromatograficzny zostal wybrany do preparatywnego wydzielenia
monodyspersyjnych frakcji badanych oligomeréw 3,3”- i 4,4”-DOTT (rys. 4.1.1.4).
Atutem uktadu byl stosunkowo krotki czas rozdzialu, wystarczajaca separacja frakcji
oraz mozliwos$¢ selektywnego wplywu wielkosci czgsteczek rozpuszczalnika na stopien

separacji oligomeréw w okreslonej grupie mas czgsteczkowych.

Rysunek 4.1.1.4 Roztwory monodyspersyjnych frakcji 4,4”-DOTT widziane w $wietle widzialnym
(seria z lewej) i pod lampa UV.
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4.2. Samoorganizacja monowarstw  monodyspersyjnych  frakcji
wybranych alkilowych pochodnych tiofenu na HOPG

4.2.1. Seria pochodnej 4,4”-DOTT
Dimer (6 pierscieni tiofenu, 4 podstawniki alkilowe)

Rys. 4.2.1.1 przedstawia zdjecia STM warstw czystego dimeru pochodnej 4,4”-DOTT
na powierzchni monokrysztatu grafitu. Zdjecia ewidentnie potwierdzajg silng tendencje
molekut do samorzutnego, wzajemnego porzadkowania si¢ na uzytym podtozu.
Adsorpcja prowadzi do formowania wysp monomolekularnych o wielkosci kilkaset
na kilkaset nm? i grubosci jednej czasteczki, o wysokim stopniu wewnetrznej

organizacji.

Rysunek 4.2.1.1 Obrazy STM monowarstwy dwuwymiarowych wysp czasteczek frakcji dimeru
pochodnej 4,4”-DOTT na powierzchni HOPG: a) 1321x1321 nm? b) 377x377 nm’.
Parametry skanowania: Vyi,s= +1,1V, 1;=0,3 nA.

Obraz warstwy jest zatem bardzo odmienny od obserwowanego dla frakcji
polidyspersyjnej. Czasteczki sg dobrze uporzadkowane, praktycznie nie wystepuja
obszary amorficzne — uzasadnienie ponizej. Obserwowany rezultat samoorganizacji
jest konsekwencjag wspotistnienia 1 konkurencji dwoch grup stabych oddzialywan
van der Waalsa: (1) wzajemnych oddziatywan pomig¢dzy czasteczkami adsorbatu
oraz (2) interakcji czasteczek adsorbatu z powierzchniowymi atomami podtoza.

Prezentowane obserwacje w zakresie pokry¢ do pelnej monowarstwy ewidentnie
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4. Wyniki i dyskusja. Samoorganizacja oligomerow

potwierdzaja tendencj¢ czasteczek, w tych warunkach adsorpcji, do tworzenia warstwy
monomolekularnej. Obserwacja sugeruje wigc typ wzrostu warstwy do pelnej
monowarstwy, zgodnie z jednym 2z mechanizméw: Franka-van der Merwe’a
(monowarstwa po monowarstwie) lub Stranskiego-Krastanova (monowarstwa i na niej
wzrost wyspowy). Powyzszy wniosek $wiadczy, iz oddziatywanie adsorbat-adsorbent,
aczkolwiek na tyle stabe, ze umozliwiajace swobodng dyfuzje czasteczek
po powierzchni, jest wystarczajaco duze wzgledem oddziatywania adsorbat-adsorbat

aby zablokowa¢ trojwymiarowa nukleacje wyspowa (mechanizm Volmera-Webera).

Cecha charakterystyczng obserwowanych wysp dimeru jest ich owalny ksztalt,
zblizony do kota. Fakt ten sugeruje, iz zarowno: dyfuzja powierzchniowa molekut,
jak réwniez ich wzajemne oddzialywanie, maja charakter izotropowy (niezalezny
od kierunku). W przeciwnym przypadku efekty anizotropii w dyfuzji powierzchniowej
1 wzajemnym oddzialywaniu czasteczek adsorbatu musiatyby si¢ wzajemnie znosic,

co wydaje si¢ mato prawdopodobne.

Zdjecia bardziej powigkszone, wykonane w skali nanometrycznej, dostarczyty bardziej
szczegblowych informacji 0 strukturze tworzonych monowarstw.
Czasteczki w warstwie tworzg rownolegle rzedy, widoczne w obrazie STM
jako jasniejsze pasma. Cechg charakterystyczng obserwowanych warstw sa dwa typy
defektow. Pierwszy z nich to defekty punktowe obserwowane na zdjeciach w postaci
ciemnych, statystycznie rozmieszczonych obszardw o wymiarach w przewazajacej

czesci zbieznych z wielko$cig pojedynczej czasteczki dimeru (rys. 4.2.1.2).

s BHTTNIIN e .S i =5
¥ |

Rysunek. 4.2.1.2 Defekty punktowe w strukturze rzedow molekularnych tworzonych przez
czasteczki dimeru 4,4-DOTT: a) 61x61 nm? b) 30x30 nm? Parametry skanowania:
a) Vpias= 11,04V, 1,=0,3 nA, b) Vpias= 10,96V, 1,=0,3 nA.
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4. Wyniki i dyskusja. Samoorganizacja oligomerow

Jedynie w nielicznych przypadkach obszary te sa wigksze i odpowiadaja wymiarom
kilku czasteczek. Defekty te nalezy wigza¢ z istnieniem wakanséw w warstwie,
stochastycznie rozmieszczonym brakiem pojedynczych Iub kilku czgsteczek

w uporzadkowanej warstwie adsorbatu.

Drugi rodzaj to defekty liniowe bedace konsekwencja wspdtistnienia domen
rotacyjnych. W istocie sg to granice dwoch domen, charakteryzujacych si¢ odmiennym
kierunkiem uporzadkowania czasteczek. Obecnos¢ niedoskonatosci warstwy,
w szczegdlnosci defektow punktowych jest przydatna i wykorzystywana w dalszej

czesci rozdziatu do analizy i rekonstrukcji geometrii adsorpcji czasteczek w warstwie.

Wazng czgécia charakterystyki warstwy adsorpcyjnej jest analiza jej zalezno$ci
katowych, w tym: kierunkow orientacji domen rotacyjnych oraz pozycji czasteczek
w warstwie. Literatura tematu potwierdza szereg przypadkow epitaksji warstw
adsorpcyjnych  skorelowanych z kierunkami osi  krystalograficznych HOPG.
Efektem tego jest wzajemna orientacja domen adsorbatu pod katem 60 i 120 stopni.
Przykladem moze by¢ organizacja molekuty oznaczonej akronimem 5T-2-5T,
zbudowanej z dwoch blokéw pentatiofenu di-podstawionych liniowymi tancuchami
alkilowymi Cg i potaczonych elastycznym mostkiem C,, opisana przez Yanga i wsp.
(rys. 4.2.1.3) [247].

Rysunek. 4.2.1.3 a) Epitaksja domen rotacyjnych (60°, 120°) alkilo-podstawionego (Cg) di-pentatiofenu,
b) model czasteczki [247] z zaznaczeniem fragmentdéw tozsamych z budowg c) dimeru 4,4”-DOTT.

Nalezy oczekiwac, iz czasteczki dimeru zaadsorbowane na powierzchni HOPG beda
samoorganizowac¢ si¢ 1 tworzy¢ warstwy o strukturach skorelowanych w wiekszym

lub mniejszym stopniu z osiami krystalograficznymi powierzchni podtoza.
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4. Wyniki i dyskusja. Samoorganizacja oligomerow

W przypadku badanego dimeru pochodnej 4,4”-DOTT, analiza statystyczna szeregu
zdje¢ duzej powierzchni warstwy wykazata wspotistnienie domen rotacyjnych

0 9 réznych kierunkach uporzadkowania czasteczek (rys. 4.2.1.4).

Rysunek. 4.2.1.4 Epitaksja czasteczek dimeru 4,4”-DOTT wzgledem powierzchni HOPG z orientacja
rzedow (rdzeni molekut) zbiezng z osiami krystalograficznymi podtoza (60° / 120°) — wyspy oznaczone
numerem 1. Wyspy o numerach 2 i 3 tworza molekuly o indukowanych kierunkach orientacji,
odchylonych wzgledem kierunkow podstawowych o kat + 15° Rozmiar zdjgcia 1 parametry
skanowania: 122x122 nm?, Vias= +1,0V, 1,=0,3nA.

Kierunki te mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy. Do pierwszej z nich zaliczamy
trzy kierunki wykazujace zgodno$¢ z trojkrotng 0Osig symetrii (kierunki podstawowe).
Schematycznie zaznaczono je w dolnej czgéci rys. 4.2.1.4 trzema wzajemnie
krzyzujacymi si¢ biatymi liniami na podstawie jednego kierunku rzedéw czasteczek,
w tym przypadku domeny oznaczonej numerem (1). Druga grupa zawiera pozostate
sze$¢ kierunkéw obroconych wzgledem kierunkow podstawowych o staty kat + 15°
(kierunki indukowane). Na przedstawionym zdj¢ciu reprezentujg je orientacje dwoch
domen, odpowiednio (2) i (3). Trojkrotnie wigksza liczba kierunkéw domen
w poroéwnaniu do liczby osi krystalograficznych powierzchni grafitu sugeruje
wystepowanie trzech réznych konformacji badanego dimeru na powierzchni podioza
w zaleznosci od wzajemnego ustawienia tancuchow alkilowych w czasteczce.

Pomimo faktu, iz dwa srodkowe podstawniki alkilowe zaadsorbowanego dimeru moga
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4. Wyniki i dyskusja. Samoorganizacja oligomerow

by¢ rozmieszczone tylko w pozycji trans, po przeciwnych stronach rdzenia czasteczki
(pozycje cis s3 energetycznie nieuzasadnione ze wzgledu na zbyt duze zawady
przestrzenne wystepujace pomiedzy sgsiednio rozmieszczonymi, zewnetrznymi
pierScieniami tiofenu kazdego z polaczonych merow), to zewngtrzne izolowane
podstawniki alkilowe moga by¢ rozmieszczone na dwa sposoby: po przeciwnych badz
tej samej stronie rdzenia czasteczKi (rys. 4.2.1.5).
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Rysunek. 4.2.1.5 Modele czasteczki dimeru 4,4”-DOTT i sposob zazebiania determinowany uktadem
zewngtrznych podstawnikow alkilowych: a) trans zorientowanych z przesunigciem katowym wzgledem
o0si symetrii podtoza, b) forma cis tworzaca rzedy propagujace zgodnie z kierunkami wyznaczanymi przez
trojkrotng o$ symetrii grafitu.

W konsekwencji nalezy oczekiwac, iz badany oligomer zaadsorbowany na powierzchni
grafitu moze przyjmowaé trzy rdézne konformacje w zaleznosci od wzajemnego
ustawienia podstawnikoéw alkilowych: jedna forme¢ symetryczna (cis) i dwie formy
asymetryczne, enancjomorficzne (trans). Nalezy przy tym zaznaczy¢, iz termin form
enancjomorficznych odnosi si¢ jedynie do konformacji czasteczki w stanie
zaadsorbowanym, sam oligomer nie ma wilasciwosci chiralnych. Jedynie jego dwie
konformacje w stanie zaadsorbowanym na powierzchni podtoza wykazuja symetri¢
lustrzang. Jest wigc zasadnym przypuszczenie, iz czgsteczki oligomeru o roéznych
konformacjach begda separowac si¢ na powierzchni podioza i tworzy¢ odrebne domeny
o roznych orientacjach. Powyzszy proces separacji prowadzi do zredukowania liczby
defektow w warstwie, bedacych konsekwencja wbudowywania si¢ czasteczek
o odmiennej konformacji do istniejacej domeny i tym samym zminimalizowania energii
warstwy adsorpcyjnej, a wiec jej stabilizacji. Czasteczki dimeréw o konformacji cis

beda zatem porzadkowaé si¢ w domeny zorientowane wzdhuz trzech kierunkow
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podstawowych odpowiadajacych trojkrotnej osi symetrii (pierwsza grupa orientacji).
Powyzsze kierunki muszg by¢ powigzane z osiami Symetrii powierzchni podloza,
co zostanie wyjasnione szczegdlowiej w dalszej czgsci rozdzialu przy omawianiu
struktury warstwy w rozdzielczosci czasteczkowej. Dwie formy enancjomorficzne
(konformacja trans) beda natomiast tworzy¢ domeny o odmiennych orientacjach
bedacych odbiciem lustrzanym wzgledem kierunkéw z pierwszej  grupy.
W przypadku dimeru jest to 6 kierunkow tworzacych druga grupe orientacji

obroconych w stosunku do orientacji pierwszej grupy o kat £15°.

W tym miejscu nalezy przypomnie¢, iz W literaturze znane sa prace opisujace podobny
efekt wptywu konformacji czasteczki na jej organizacje. Zjawisko to, w szczegdlnosci
istnienie 1 wplyw konformacji enancjomorficznych, obserwowano rowniez
dla oligomeréw czystego tiofenu. Przyktadem moze by¢ analiza warstw sztywnych
tancuchow czystego, nie podstawionego a-heksatiofenu, przeprowadzona przez
Kiela i wsp. (rys. 4.2.1.6) [256].

SRR CNGRy
\

\“‘4\‘

Rysunek 4.2.1.6. Chiralno$¢ i wymiary van der Waalsa o-heksatiofenu (6T) po adsorpcji na powierzchni
Au (111). Zdjecia STM orientacji 6T wzgledem podtoza: a) prostopadiej dla domeny homochiralnej,
(30x30nm?), b) z przesunieciem dla dwoch nierdwnocennych domen, (31x40nm?), powickszenie granicy
domen.

Pomimo faktu, ze czasteczka ta nie zawiera podstawnikow alkilowych, w stanie

zaadsorbowanym wykazuje enancjomorfizm na skutek mozliwej adsorpcji dwoma
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réznymi stronami do powierzchni, réznigcymi si¢ relatywnymi polozeniami atomow
siarki wzglgdem osi podtuznej czasteczki. W konsekwencji wykazano ze obie formy
enancjomorficzne tworzag domeny o réznych orientacjach, bedacych odbiciem

lustrzanym wzglgdem osi krystalograficznej powierzchni podtoza Au(111).

Inny przyktad dotyczy alkilowej pochodnej tetratiofenu (rys. 4.2.1.7) [232].

WA WG "
\ .-‘.\\ \.;\‘\~ ‘~‘_\' e '

\ ‘\ .
WA\
A A

ALY

‘\“\\\ \ ~\ .\“\“.

ALY AW
\ A\

» \ A\
AL
\\ ‘-\.‘\...
ALY

- £ T RLRAY

Rysunek 4.2.1.7 Sze§¢ kierunkow orientacji czasteczek (3,3’”-diheksylo- / 3,3’”-dodecylo-)-
2,27:5°,27:5” 2°"tetratiofenu na HOPG jako konsekwencja istnienia dwoch symetrycznych konformacji
B-dialkilotetratiofenu (4T). Obraz STM orientacji domen 3,3°”-dodecylo-2,2’:5°,2”:5”,2"”-tetratiofenu
na HOPG: (100x100 nm?), po prawej — modele sprzegania czasteczek.

Autorzy zwrdcili uwage na wspoOlistnienie dwoch enancjomorficznych domen
w monowarstwie badanej pochodnej. Wyrozniono zatem 6 orientacji domen,
ktore przypisano do epitaksjalnego wzrostu dwoch mozliwych konformacji
zaadsorbowanej czgsteczki na powierzchni grafitu, powstatych na skutek réznego

niesymetrycznego ustawienia tancuchow alkilowych w pozycji trans.
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W aspekcie prezentowanej pracy interesujagcym jest wniosek ptynacy z badan
wiasnych nad omawianym dimerem. WykazaliSmy wspotistnienie nie 6 ale 9 kierunkow
orientacji domen. Wzrost tej liczby jest konsekwencja roznicy w budowie czasteczek,
w szczegolnosci ilosci i pozycji tancuchdéw alkilowych ksztattujacych mechanizm
i kierunek sprzggania czasteczek adsorbatu. W przeciwienstwie do wspomnianej
pochodnej tetratiofenu, zawierajacego tylko 2 podstawniki alkilowe w pozycjach
terminalnych, badany przez nas dimer posiada 4 podstawniki, z czego dwa tancuchy
alkilowe przylaczone s3 wewnatrz rdzenia czasteczki (pozycja wewnetrzna).
Nalezy oczekiwac, iz wewngtrzne podstawniki beda sprzggac si¢ w kierunku innym niz
podstawniki w pozycjach terminalnych, powodujac zwigkszenie prawdopodobienstwa
wystepowania domen czasteczek nie tylko o asymetrycznych konformacjach trans,
ale rbwniez symetrycznej konformacji cis. W tym miejscu interesujacym jest zwrécic
uwage na zaleznosci katowe pomigdzy kierunkami domen badanego dimeru z dwoch
wymienionych grup orientacji. Kierunki orientacji domen z pierwszej grupy
(kierunki podstawowe, konformacja czasteczek Cis) sa wzajemnie obrocone o kat 60°,
natomiast z drugiej grupy kierunkoéw, indukowanych (konformacja czasteczek trans)
0 kat 30° i wielokrotno$¢ tej wartosci (60°, 90°..). Waznym jest zauwazyc,
ze podstawowy kat pomigdzy dowolng orientacja podstawowsa (pierwsza grupa)
1 najblizszg orientacja indukowang (druga grupa) wynosi 15°. Tak wiec, katy pomiedzy
kierunkami orientacji z dwoch réznych z wymienionych grup sa inne niz w obrgbie
jednej grupy i wynoszg 15°, 45° 75° 105°.. Badania statystyczne struktur
obserwowanych wysp wskazuja, 1z w wigkszo$ci przypadkdw obserwujemy
wspotistnienie domen badanego dimeru o roéznicy w orientacjach o kat rowny
wielokrotnosci 30° (rys. 4.2.1.8 i 4.2.1.9). Obserwacja ta potwierdza fakt, ze duzo
rzadziej tworzone sg granice domen o kierunkach uporzadkowania z dwoch roznych
grup orientacji analitu. Mozemy zatem wnioskowac, iz badany dimer na powierzchni
grafitu ulega samorzutnej segregacji fazowej do domen czystych enencjomerow
I wykazuje silng preferencje do przyjmowania asymetrycznej konformacji trans
(dwie formy enancjomorficzne). W przeciwienstwie do wspomnianej pochodnej
tetratiofenu, mozliwa jest dla omawianego dimeru réwniez organizacja Symetrycznej

konformacji cis, ale z duzo mniejszym prawdopodobienstwem.
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Rysunek 4.2.1.8 Najczgstsza orientacja domen rotacyjnych molekut dimeru 4,4°-DOTT
o izomerii trans na powierzchni monokrysztatu grafitu (HOPG): a) 122x61 nm?, b) 30x30 nm?,
¢) 32x32 nm?. Parametry skanowania: Vyis= +0,96V, 1;:=0,3 nA.

Rysunek 4.2.1.9 Kierunki organizacji czasteczek dimeru 4,4”-DOTT na HOPG: a) 112x112 nm?
b) 77x77 nm?, ¢) 120x120 nm?. Parametry skanowania: Vyias= +1,1V, 1:=0,3 nA.
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Aby szczegdlowiej pozna¢ geometri¢ adsorpcji badanego dimeru, przejdzmy do analizy
zdje¢ uzyskanych w rozdzielczosci czasteczkowej. Prezentowane obrazy STM
powierzchni monowarstwy dimeru w preferowanej konformacji trans charakteryzuja
jasne, rownoleglte pasma (rys. 4.2.1.10). W tym miejscu nalezy przypomnie¢,
ze obrazowanie STM bazuje na pomiarze zmian pradu tunelowania generowanego
pomiedzy sondg mikroskopu i badang powierzchnig. W konsekwencji, na uzyskany
tg metodg obraz maja wpltyw dwa czynniki: topograficzny (rzeczywista topografia
powierzchni) oraz elektronowy (lokalne zmiany warunkoéw tunelowania elektronow
z powierzchni — gestosci elektrondw powierzchniowych oraz ich pracy wyjscia). Nalezy
przypuszczaé, iz w przedmiotowym przypadku obrazowania gtadkich monowarstw
dimeru w rozdzielczosci czasteczkowej, dominujagcym czynnikiem generujacym
kontrast obrazu jest czynnik elektronowy. Jasne pasma w obrazie powierzchni nalezy
wigc wigza¢, w stosowanych warunkach skanowania (dodatnia polaryzacja sondy),
Z obszarami czasteczek, ktore charakteryzuja si¢ wigkszg gestoscig elektronow
i w konsekwencji wigkszym pradem tunelowym z powierzchni monowarstwy do sondy.
Miejsca te odpowiadajg zatem lokalizacji rdzeni czasteczek dimeru, zbudowanych
z naprzemiennego ukladu wigzan pojedynczych i podwdjnych, bogatych w elektrony
typu . Dominacja efektu elektronowego thumaczy rowniez fakt, dlaczego podstawniki
alkilowe duzo stabiej wplywaja na kontrast obrazu i sa w konsekwencji bardzo trudno

obserwowane lub niewidoczne.

Wazng cechg obrazu jest dobrze widoczna wewngtrzna struktura jasnych pasm
w postaci periodycznie wystepujacych: bardziej rozmytych obszaréw (0znaczone
czarnymi strzatkami na zdjgciu rys. 4.2.1.10b) lub rozszczepienia rozmytych obszarow
w formie obserwowanych jasnych petli w przypadku redukcji potencjatu ostrza skanera
Vbias, tzn. zmniejszenia odlegtosci sondy od powierzchni i bardziej ,twardego”
skanowania (oznaczone czarnymi strzalkami na zdjeciu rys. 4.2.1.10a).
Omawiana periodyczno$¢ struktury wewnetrznej jasnych pasm, oraz odlegto$¢ miedzy
pasmami umozliwity wyznaczenie komorki elementarnej struktury monowarstwy
dimeru i1 zaproponowanie modelu geometrii adsorpcji czasteczek w warstwie
(rys. 4.2.1.10c). Wyznaczone ze zdje¢ STM parametry komorki elementarnej
Sg nastepujace: a = 2,33 + 0,05 nm, b = 1,44 + 0,05 nm, o = 74 + 2° (0znaczenia o0si
i kata na zdjeciu, rys. 4.2.1.10a). Wymiary te, wsparte prezentowanym modelem

geometrii adsorpcji, wskazuja, iz tancuchy alkilowe sasiednich czasteczek w warstwie
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w caloéci zazgbiaja si¢ w dwoch kierunkach (zgodnych z orientacja osi komorki
elementarnej) generujac stabilng struktur¢ dwuwymiarows. Zgodnie z modelem,
periodycznie wystepujace na zdjgciach STM rozmyte obszary jasnych pasow
(lub obszary rozszczepienia sygnatu w postaci widocznych jasnych petli) odpowiadaja
stykowi przeciwnych koncow rdzeni dwoch sasiednich czasteczek w  pasmie

i obszarowi zazgbiania tancuchow alkilowych w Kierunku wyznaczanym przez

orientacj¢ dtuzszej osi komorki elementarne;.

< . 2
. - _—

Rysunek 4.2.1.10 Wysokorozdzielcze obrazy STM rzedow :
czasteczek dimeru 4,4”°-DOTT. Obszary zajmowane przez ‘g%
)

rdzenie (jasniejsze pola) oznaczono biala strzatka, natomiast |/
miejsca wystgpowania podstawnikow alkilowych (ciemniejsze [T
petle) oznaczono czarng strzatka: a) 10x10 nm? (Vyias= +0,8V,
1=0,25 nA), b) 15x15 nm® (Vyias= +1,07V, 1=0,3 nA),
c¢) model geometrii adsorpcji i zazgbiania tancuchow
alkilowych dimeru w monowarstwie.

Wartym omowienia zagadnieniem jest zaobserwowana korelacja odchylen kierunkow
orientacji domen czasteczek o przeciwnych formach enancjomerycznych (+15°)
i kata pomiedzy osiami komorki elementarnej (a = 74°). Uwzgledniajac btad pomiaru
(£2°), kat komorki elementarnej rowny jest zatem sumie katéw pomiedzy osiami
krystalograficznymi podtoza (60°) oraz odchylenia orientacji domeny indukowanej
od jednej z najblizszej orientacji z grupy glownej (15°). Analogiczna jako$ciowo
relacja, jak zostanie potwierdzone w nastgpnym podrozdziale, jest rowniez shuszna

dla dluzszego oligomeru (trimeru). Jest to wigc zalezno$¢ natury ogolnej,

79

http://rcin.org.pl



4. Wyniki i dyskusja. Samoorganizacja oligomerow

charakterystyczna dla krotkich oligomeréw tego zwiazku. Relacja ta ma istotne
znaczenie z punktu widzenia korelacji preferowanych kierunkow adsorpcji i tworzenia
struktury — warstwy poélprzewodnika oraz osi  krystalograficznych  podioza.
Aby szczegélowiej przedstawi¢ ta zalezno$¢, musimy najpierw przyjac¢ zatozenia
dotyczace orientacji i geometrii adsorpcji dimeru w drugiej, symetrycznej konformacji
cis. W przypadku tej konformacji geometria adsorpcji dimeru opiera si¢ w wigkszym
stopniu na wynikach eksperymentalnych dotyczacych dhuzszego trimeru. Sytuacja ta
spowodowana jest duzo wigkszg trudnoscia w wuzyskaniu doktadnych obrazow
w rozdzielczosci czasteczkowej powierzchni takich domen dimeru ze wzgledu na duzo
mniejsze prawdopodobienstwo ich obecnosci na powierzchni grafitu (nawet przy
udziale separacji konformacyjnej dimery w konformacji cis tworzg niewielkie
i malo stabilne wyspy adsorbatu). Z punktu widzenia dotychczasowej dyskusji
jest zasadnym stwierdzenie, iz analit w konformacji cis adsorbuje si¢ symetrycznie
wzglgdem dwoch enancjomerycznych konformacji trans (rys. 4.2.1.11). Czasteczki
w tym przypadku zorientowane sa prostopadle do jednej z osi krystalograficznych
powierzchni podloza grafitowego. Taka orientacja zostata eksperymentalnie
potwierdzona dla omawianego w dysertacji zwigzku w przypadku dtuzszego oligomeru
trimeru  4,4”-DOTT, ktorego oligomery cis generujg stabilniejsze struktury
(opis w nastgpnym podrozdziale). W konsekwencji tej orientacji kierunki domen
oligomerow w konformacji cis (3 kierunki podstawowe) sg skorelowane z kierunkami
krystalograficznymi grafitu. Przypomnijmy, ze zaobserwowana zalezno$¢ katowa
wskazuje, iz kat komorki elementarnej warstwy dimeru w konformacji trans jest suma
katow pomigdzy osiami krystalograficznymi podioza (60°) oraz odchylenia najblizszych
orientacji domen dimeréw w konformacji cis i trans (15°). W konsekwencji dochodzimy
wiec do wniosku, iz orientacje domen czasteczek w obu konformacjach trans (Kierunki
indukowane) sa rowniez skorelowane z podtozem w taki sposob, ze krotsze osie
komorek elementarnych sa prostopadte do odpowiedniej osi grafitu (schemat

przedstawiony narys. 4.2.1.11).

W aspekcie prowadzonych badan, ciekawym czynnikiem majacym istotny wplyw
na forme tworzonych struktur nadczasteczkowych, jest ilo§¢ adsorbatu przypadajaca
na jednostke powierzchni podioza. Zwiekszenie stezenia roztworu nanoszonych

czasteczek powoduje w pierwszej kolejnosci wzrost stopnia pokrycia adsorbatem
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podtoza grafitu, obserwowany jako zwigkszanie powierzchni tworzonych wysp,

a nastepnie prowadzi do wielowarstwowego ich przyrostu.

15°

Rysunek 4.2.1.11 Gléwne — prostopadte do orientacji osi symetrii grafitu i indukowane (£15°)
kierunki organizacji izomeru cis i trans dimeru 4,4”-DOTT. Czerwong przerywang linig zaznaczono
trojkrotng o$ symetrii HOPG. Czarnymi liniami oznaczono kierunki normalne.

Z punktu widzenia badan STM, obserwacja wielowarstw w wigkszosci przypadkow,
cho¢ mozliwa, jest znacznie utrudniona w wyniku: (1) stabszej stabilnosci czasteczek
w wyzszych warstwach podczas skanowania, (2) pogorszenia rozdzielczosci obrazu
nastgpujacego w konsekwencji zmniejszenia pradu tunelowania i jednocze$nie
zwigkszenia rozmycia sygnatu. Druga przyczyna spowodowana jest faktem zaburzenia
wartos$ci pradu tunelowego w konsekwencji tunelowania elektronow przez kilka warstw

adsorbatu. W przypadku badanego dimeru udato nam si¢ uzyska¢ zdjgcia powierzchni
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uporzadkowanej biwarstwy (rys. 4.2.1.12). Na zdjgciach widzimy, iz czasteczki dimeru,
przy spetnieniu  odpowiednich warunkow nanoszenia, wykazuja tendencje
do formowania uporzadkowanych wielowarstw. Czasteczki drugiej warstwy
organizuja si¢ analogicznie jak w monowarstwie, tworzaC rzedy czasteczek
zorientowanych w tym samym kierunku. Istotng obserwacja jest okreslenie relatywnego
polozenia czasteczek w sasiednich warstwach — rzedy drugiej warstwy zlokalizowane sa
w przerwie pomiedzy rzedami pierwszej warstwy (rys. 4.2.1.12b). Takie samorzutne
utozenie materialu musi mie¢ uzasadnienie energetyczne i wskazuje, ze energia dimeru
w drugiej warstwie jest najnizsza, Kiedy czasteczka jest adsorbowana pomigdzy

czasteczkami warstwy pierwszej.

Yot

Rysunek 4.2.1.12 Epitaksjalny przyrost adwarstwy czasteczek dimeru 4,4’-DOTT:
a) 122x122 nm? b) 77x77 nm?, parametry skanowania: Vpies= +0,96 V, 1=0,3 nA. Kolorowymi
liniami zaznaczono wybrane pary rzedow czasteczek adsorbatu w dolnej i gornej warstwie.

W  koncowej czeSci omowione zostanie zagadnienie stabilnosci warstw
oligomeréw 1 ewentualny wpltyw samego skanowania (pomiaru) na reorganizacj¢
warstwy. Jest to bardzo wazny aspekt kazdych badan STM, w szczegdlnosci
kiedy prowadzone sg one w temperaturze pokojowej (w warunkach wystepowania
ruchow termicznych atoméw podtoza, jak i samych czgsteczek adsorbatu).
Oddziatywania miedzyczasteczkowe w warstwie badanych oligomerdéw, podobnie jak
oddzialywania czgsteczek adsorbatu z podtozem grafitu, sg stabymi oddzialywaniami
elektrostatycznymi van der Waalsa. Wytwarzane w trakcie skanowania lokalne
pole elektrostatyczne o wysokim nat¢zeniu (réznica potencjatow ok. 1V i skrajnie mata

odleglo$¢ pomigdzy sonda mikroskopu i badang powierzchnig rzedu ulamka nm)
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moze istotnie zaburzaé¢ rozktad oddziatywan w warstwie i w konsekwencji powodowac
przemieszczanie czasteczek. Drastyczny przyktad pokazuje przedstawione zdjgcie
(rys. 4.2.1.13) uzyskane w wyniku dwuetapowego skanowania fragmentu monowarstwy
dimeru. W pierwszym etapie obrazowania mniejszy obszar widoczny w centralnej
czeSci zdjecia poddano skanowaniu w warunkach duzego pradu tunelowego,
co odpowiada matej odlegtosci sondy od powierzchni. W kolejnym kroku, po powrocie
do optymalnych parametrow skanowania, wykonano obrazowanie wigkszego obszaru
w celu pokazania zmian wywotanych pierwszym etapem eksperymentu. Pomimo
potwierdzonej wysokiej stabilnosci uporzadkowanej monowarstwy przy optymalnych
warunkach skanowania, proces ,twardego” skanowania w warunkach zwickszonego
pradu tunelowego wykonanego w pierwszym etapie eksperymentu, ewidentnie
spowodowal przechwycenie 1 przemieszczenie wszystkich czasteczek dimeru

poza obszar, w ktorym przemieszczata si¢ sonda mikroskopu.

Rysunek 4.2.1.13 Ekstrakcja fragmentu warstwy molekularnej w efekcie zamierzonego ,twardego”
skanowania w warunkach wysokiego pradu tunelowania. Rozmiary obrazowanych fragmentéw warstwy
i parametry skanowania: cate zdjecie: 1x1 umz, Vpias= 10,96V, 1=0,3 nA, wycigte okno 0,5x0,5 pmz,
Vpias= 10,05V, 1;I=3 nA.

Nalezy zdawaé sobie spraweg, iz nawet w przypadku zastosowania optymalnych
parametrow skanowania, mozemy nie ustrzeC si¢ przemieszczania czgsteczek,
w szczegllnosci tych ktore sg stabiej zwigzane ze stabilng, uporzadkowang wyspa

adsorbatu. Przyktad przedstawiony na rys. 4.2.1.14 pokazuje efekt sukcesywnej erozji
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krawedzi wyspy dimeru, spowodowanej przemieszczaniem slabiej stabilizowanych
czasteczek z brzegu wyspy. Efekt ten osiagni¢to na drodze wielokrotnie powtarzanego
skanowania w temperaturze pokojowej wybranego, tego samego obszaru warstwy,
przy zastosowaniu optymalnych parametrow obrazowania. Wyspa adsorbatu widoczna
w dolnej czgéci zdjecia z rys. 4.2.1.14a, charakteryzuje si¢ stabilnym lokalnym
defektem punktowym (zaznaczonym strzalka 1 kolkiem). Defekt ten zostat
wykorzystany jako marker pozycji dla wykazania opisywanej erozji krawedzi wysp.
Zdjecie b) zostalo wykonane po kilkunastu cyklach skanowania. Linig przerywana
na zdjeciu a) zaznaczono finalny ksztatt krawedzi wysp adsorbatu uzyskany

po wielokrotnym skanowaniu.

Rysunek 4.2.1.14 Stopniowa erozja krawedzi wysp adsorbatu w efekcie odrywania stabiej
stabilizowanych ,brzegowych” czasteczek dimeru. Obserwacja przy optymalnych warunkach
skanowania: a) stan poczatkowy, 76x76nm’, zoltg linia zaznaczono zniwelowane fragmenty wyspy,
b) efekt koncowy, 61x61nm?. Parametry skanowania: Vy;as= +0,96V, 1:=0,3nA.

Przedstawione przyktady dobitnie potwierdzaja, iz organizacja struktury monowarstwy
badanego oligomeru jest wytwarzana na skutek stabych  oddziatywan,
w tym przypadku czysto fizycznych. Wysoka podatnos¢ warstwy na destruktywny
charakter skanowania, powoduje ze obrazowanie STM, w szczegdlnos$ci prowadzone
w temperaturze pokojowej, nie jest trywialne i wymaga etapu optymalizacji jego
warunkow. Prezentowane w dysertacji wyniki dotycza wybranych, reprezentatywnych
struktur monowarstw lub duzych wysp oligomeréw, W obrebie ktorych czasteczki
s silniej stabilizowane, a zatem mniej podatne na destrukcyjny wplyw skanujacej

sondy, niz ma to miejsce na krawedziach skupisk adsorbatu.

84

http://rcin.org.pl



4. Wyniki i dyskusja. Samoorganizacja oligomerow

Trimer (9 pierscieni tiofenu, 6 podstawnikow alkilowych)

Zgodnie z przyjetym planem badan, w nastgpnej kolejnosci analizowano wilasciwosci
warstw ,ciezsze]” frakcji czasteczek trimeru. Proces przygotowania warstw
byt identyczny z opisanym wcze$niej dla czasteczek dimeru. Rys. 4.2.1.15 przedstawia
zdjecia wickszej powierzchni pokazujace efekt tworzenia wysp uporzadkowanych

czasteczek trimeru na podtozu HOPG.

Rysunek 4.2.1.15 Wydluzenie wysp trimeru 4,4’-DOTT na powierzchni HOPG jako efekt

ich kierunkowego wzrostu: a) 755x755 nm? b) 322x322 nm’. Parametry skanowania:

Viias= +1,12V, 1,=0,3 nA.

W przeciwienstwie do frakcji dimeru, obserwowane wyspy monowarstw ci¢zszego
oligomeru charakteryzujg si¢ bardziej wydluzonym ksztaltem, co zweryfikowano
wielokrotnie powtarzang analizg statystyczng na wigkszych powierzchniach.
Zawsze, niezaleznie od orientacji domeny, wydluzenie to  wystepuje
w charakterystycznym kierunku, zgodnym z orientacja rzedow molekularnych —
uzasadnienie ponizej. Zaobserwowany efekt sugeruje, iz w przypadku trimeru wzrost
struktur nadczasteczkowych posiada charakter anizotropowy. Wiecej informacji
otrzymamy analizujgc ksztalt 1 preferowane umiejscowienie defektow w wyspie
uporzadkowanych czasteczek. W zaleznosci od warunkdéw preparatyki warstwy wigksza
lub mniejsza czg$¢ wysp trimeru charakteryzuje si¢ znaczng liczba defektow
(rys. 4.2.1.16), widocznych w postaci czarnych, ewidentnie wydtuzonych obszarow.
W przewazajacej czesci defekty te majg ksztatt liniowy i zlokalizowane sg pomigdzy

rzgdami uporzadkowanych czasteczek. Obserwacja ta potwierdza anizotropowy
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charakter oddzialywan nadczasteczkowych trimeru i $§wiadczy, iz s3a one silniejsze
wzdtuz tworzonych rzedow czasteczek (jasne pasma na zdjeciach) niz w kierunku
prostopadtym do nich. Wakanse redukuja sztywnos$¢ struktury warstwy w kierunku
rownolegtym do orientacji rdzeni, co w konsekwencji prowadzi do wyginania rzedow
molekularnych w kierunku zbieznym z orientacja podiuznej osi symetrii czasteczek.
Wydaje si¢ zatem uzasadnionym stwierdzenie, iz przyczyng generacji podtuznych wysp
jest anizotropia wystepujaca w oddziatywaniach nadczasteczkowych trimeru, ktora jest

efektem przewazajacym nad anizotropig dyfuzji powierzchniowe;.

Rysunek 4.2.1.16 Charakterystyczne, wydluzone w kierunku propagacji rzgdéw molekularnych
wakanse w warstwie trimeru 4,4”-DOTT: a) 166x166 nm? b) 92x92 nm?. Parametry skanowania:
Viias= 1,1V, 1i=0,3 nA.

Analiza orientacji domen rotacyjnych wskazuje na jako$ciowo identyczng sytuacje
do obserwowanej dla frakcji krotszego dimeru. Wielokrotnie powtarzane obserwacje
dla licznych ukladow domen umozliwily wyodrebnienie 9 charakterystycznych
orientacji (3 kierunkow podstawowych wykazujacych 3-krotng 0§ symetrii,
oraz 6 kierunkow indukowanych). Istotnym parametrem iloSciowo roznigcym
organizacj¢ czgsteczek trimeru wzgledem dimeru jest inny kat nachylenia kierunkow
indukowanych. W przypadku dluzszego trimeru jest on wigkszy 1 wynosi +22°
(rys. 4.2.1.17). Podsumowujac mozemy wiec stwierdzi¢, iz trimer podobnie jak dimer
wystepuje na powierzchni grafitu w trzech r6znych konformacjach: jednej symetrycznej

cis i dwoch asymetrycznych (enancjomorficznych) trans. Czgsteczki w konformacji cis
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organizuja si¢ w domeny zorientowane wzdluz 3 kierunkéw podstawowych
wykazujacych 3-krotng o$ symetrii, skorelowanych z kierunkami wyznaczanymi przez
geometri¢ HOPG, natomiast w dwoch formach trans w domeny zorientowane w dwoch
kierunkach obréconych wzgledem kazdego z 3 kierunkéw podstawowych 0

wspomniany kat +22°.

LTSN

Rysunek 4.2.1.17 Glowne (czarne linie) i indukowane — odchylone o kat £22° (czerwone linie) kierunki
epitaksjalnego wzrostu rzedéw trimeru 4,4”’-DOTT na powierzchni HOPG. Rozmiar zdjgé:
123x123 nm?, parametry skanowania: a) Vpias= +1,04V, 1,=0,3 nA, b) Vyias= +1,12V, 1,=0,3 nA).

W  konsekwencji  obserwacja  mikroskopowa duzych obszaréw  wskazuje
na wspotistnienie domen o réznych orientacjach, ale w kazdym przypadku wzajemnie
obroconych o kat bedacy kombinacjg katow: odchyleniowego 22° i bazowego 60°.
Przyktady pokazano na serii zestawionych zdje¢ na rys.4.2.1.17-18 (zaznaczono katy:
38° = 60° — 22° 82° = 60° + 22°% 104° = 60° + 22° + 22° 158° = 180° — 22°
164° = 60° + 60° + 22° + 22°). Zwrd6¢my uwage na czeste wystepowanie roznic
pomiedzy orientacjami domen: 22° oraz tych z wymienionych katow, w ktérych
sktadzie wystgpuje jednokrotnie kat odchyleniowy 22° (tzn. 38°, 82°, 158°).
Grupa tych katow odpowiada roznicom orientacji domen czgsteczek 0 konformacjach
trans 1 cis. Czeste wystepowanie tych wspotistniejacych wielkosci $wiadczy
o zblizonym prawdopodobienstwie formowania domen uporzadkowanych czasteczek
trimeru o tych r6znych konformacjach. Zachowanie trimeru na powierzchni grafitu
jest zatem odmienne od krétszego dimeru, dla ktorego zaobserwowano opisang w pracy
silng preferencj¢ organizacji nadczasteczkowej w konformacji trans. Wydluzenie

rdzenia oligomeru o jeden mer (z dimeru na trimer) i towarzyszace temu zwiekszenie
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liczby podstawnikow alkilowych w pozycji wewnetrznej (z dwoch na cztery),
powoduje zatem dobrze obserwowane zwigkszenie udzialu konformacji cis

w organizacji nadczasteczkowej tego oligomeru.

Rysunek 4.2.1.18 Domeny rotacyjne trimeru 4,4’’-DOTT na powierzchni HOPG, rozmiary zdjec¢: a)
122x107 nm?, b) 92x92 nm?, ¢) 123x123 nm?, d) 77x77 nm®. Parametry skanowania: Vpss= +1,1V,
It:0,3 nA.

Obserwacje mikroskopowe monowarstwy trimeru prowadzone w rozdzielczoS$ci
czasteczkowe] dostarczyly informacji o parametrach jej struktury krystalicznej
oraz umozliwily zaproponowanie modelu rozmieszczenia czasteczek w komorce
elementarnej. Wyniki dotyczace warstwy uporzadkowanego trimeru w konformacji

trans przedstawiono na rys. 4.2.1.19.
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Rysunek 4.2.1.19 Warstwa monomolekularna trimeru 4,4”-DOTT: a) 63x63 nm?, b) 16x16 nm?,
¢) model geometrii adsorpcji czasteczek w warstwie. Parametry skanowania: Vyjs= +1,05V, 1,=0,3 nA.

Podobnie jak w przypadku dimeru, obrazy STM ukazujace lokalizacj¢ czasteczek
trimeru zdominowane sa przez uktad jasnych, réwnolegtych pasm. Kazde z nich nalezy
wigzaé z obszarami warstwy o zwigkszonym pradzie tunelujacych elektronoéw. Dobrze
widoczna wewngtrzna struktura pasm — uktad rownolegtych eliptycznych jasnych
plamek odpowiada usytuowaniu uporzadkowanych rdzeni badanych czasteczek.
Wymiary komorki elementarnej wyznaczone z obrazéw mikroskopowych wynosza
odpowiednio: a = 3,50 + 0,05 nm, b = 1,44 + 0,05 nm, a = 82 + 2°. Interesujgcym jest
poréwnanie tych wartosci z odpowiednimi wymiarami otrzymanymi dla komorki
elementarnej krotszego dimeru o tej samej konformacji. Warto§¢ parametru a wzrosta
o 1,17 nm (z 2,33 nm dla czasteczek dimeru do 3,5 nm odpowiednio dla czasteczek
trimeru). Wielko$¢ ta jest zbiezna z dlugo$cig rdzenia pojedynczego meru (~1,2 nm).
Wzrost wielkosci komorki elementarnej w tym kierunku nie budzi wigc zadnych
zastrzezen 1 wynika wprost ze zwigkszenia dlugosci czgsteczki trimeru wzgledem
dimeru. Obserwacja ta sugeruje zarazem, iz oligomery w tej organizacji
nadczasteczkowej ustawione sg w taki sposob, ze 0§ podtuzna rdzenia oligomeru jest
doktadnie lub prawie réwnolegta do kierunku ustawienia dluzszego boku komorki
elementarnej. W przypadku drugiego z bokéw nalezy zauwazy¢ niezmiennos¢ wartosci
parametru b (w przypadku zaré6wno dimeru jak i trimeru dtugo$¢ ta wynosi 1,44 nm).
Jest zasadnym przypuszczenie, iz odlegto$¢ ta moze nieznacznie male¢ wraz
z wydtuzeniem oligomeru z powodu efektywnie: (1) silniejszego oddzialywania rdzeni
dtuzszych oligomerow (w wyniku wigkszej ilosci pierscieni tiofenu wchodzacych

w sklad rdzenia) oraz (2) silniejszego wzajemnego oddzialywania wewnetrznych
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podstawnikow alkilowych sasiednich czasteczek w kierunku poprzecznym do podtuzne;j
osi czgsteczki (w wyniku ich dwukrotnie wigkszej liczby w dluzszym trimerze niz
w dimerze). Niezmienno$¢ tej odlegtosci w przypadku obydwu frakceji $wiadczy zatem,
ze dla krotkich oligomerdéw tej pochodnej stopien zazebiania wewnetrznych tancuchow
alkilowych w kierunku prostopadtym do osi podluznej makroczasteczki jest
maksymalny i ustalony juz na poziomie dimeru. Za powyzszym wnioskiem przemawia
roOwniez prosta analiza odpowiednich wymiaréw. Szeroko$¢ oligomeru liczona
prostopadle do osi podtuznej czasteczki jako odleglo§¢ pomigdzy koncami
podstawnikow alkilowych polozonych po przeciwnej stronie rdzenia, wynosi
w przyblizeniu 2,5 nm. Zgodnie z przyjetym modelem (prezentowanym na schemacie
rys. 4.2.1.19¢) pelne zazgbianie podstawnikow alkilowych sasiednich czasteczek
w rzedzie powoduje efektywne zmniejszenie odlegtosci pomiedzy rdzeniami wzgledem
pelnej szerokosci czasteczki o dlugo$¢ jednego podstawnika alkilowego.
Warto zauwazy¢, iz wyznaczona ze zdje¢ odleglos¢ migdzy czasteczkami w rzedzie
(parametr b, 1,44 nm) jest mniejsza od szerokosci oligomeru o okoto 1 nm.
Wielko$¢ ta dobrze odpowiada dlugosci wystepujacego w omawianym oligomerze

tancucha n-oktylowego, potwierdzajac jego pelne lub bliskie pelnego zazgbianie.

Dotychczas przedstawiona w tym podrozdziale dyskusja wynikéw dotyczy analizy
organizacji 1 struktury warstw trimeru o konformacji trans. Jak wczesniej opisano,
ten dluzszy oligomer wykazuje silniejsza od dimeru tendencje do uporzadkowania
tworzonego przez czasteczki w konformacji cis. Powyzszy fakt umozliwit doktadniejsza
analize struktury tak tworzonych domen. Rys. 4.2.1.20 przedstawia reprezentatywne
zdjecia uporzadkowanych wysp trimeru przyjmujacych konformacje cis jak 1 trans.
Cecha charakterystyczng domen izomerow cis jest prostopadie ustawienie czasteczek
wzgledem kierunku widocznych rzedow 1 w konsekwencji prostokatna komorka
elementarna tworzonej struktury (wyznaczony kat a pomigdzy bokami komoérki wynosi
w tym przypadku 90° £+ 2°). Przypomnijmy, iz dla izomeru trans, kat ten jest znacznie
mniejszy 1 wynosi 82° + 2°. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢, iz wyznaczone ze zdje¢é
STM dlugosci odpowiednich bokow komorek elementarnych odpowiadajacych
czasteczkom w konformacjach cis i trans sa jednakowe, a jedyna réznica dotyczy
omawianego kata o pomigdzy osiami krystalograficznymi. Czasteczki trimeru
w konformacji cis ustawione s3 zatem wzajemnie roéwnolegle 1 tworza rzedy

zorientowane prostopadle do ich osi podtuzne;.
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Rysunek 4.2.1.20 Zaleznosci katowe orientacji podtuznej osi symetrii czasteczki i kierunku propagacji
rzedu molekularnego dla domen czasteczek trimeru o konformacji cis i trans: a) 36x36 nm?
b) 24x24 nm? Parametry skanowania: V= +1,1V, 1:=0,3 nA. Przyktad samorzutnej segregacji
adsorbatu do konformacyjnie czystych domen.

Wazna cechg tak tworzonych domen jest fakt, iz charakteryzuja si¢ one duzo wigksza
liczba defektéw niz ma to miejsce w przypadku konformacji trans. Czgsto obserwowana
jest lokalna zmiana kierunku rzgdu czasteczek, ktorg mozna thumaczy¢

wbudowywaniem si¢ do takiej domeny czasteczki trimeru o odmiennej konformacji

trans (np. miejsca oznaczone zielonymi strzatkami, rys. 4.2.1.21)

Rysunek 4.2.1.21 Czyste konformacyjnie domeny czgsteczek trimeru (cis, a=90° i trans, 0=82°),
48x48 nm?, Vpias= +1,1V, 1;=0,3 nA. Lokalne zaburzenie organizacji fragmentu warstwy konformerow
cis na skutek wbudowania kilku czasteczek o konformacji trans (strzatki).

Innym, réwniez obserwowanym zaburzeniem uporzadkowania, jest lokalnie
wystepujace zwigkszenie odstepu miedzy rzedami $wiadczace o duzo stabszym

oddziatywaniu nadczasteczkowym w kierunku prostopadlym niz réwnolegtym
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do osi tworzonych rzedow (rys. 4.2.1.16). Powyzsze obserwacje $wiadcza,
1z uporzadkowanie w domenach trimeréw o konformacji cis jest duzo mniej stabilne od

tworzonych przez czasteczki o konformac;ji trans.

Rysunek 4.2.1.22 Prostopadta orientacja czasteczek trimeru 4,4”-DOTT o konformacji cis wzgledem
jednej z osi symetrii HOPG, a) rzedy adsorbatu, b) powierzchnia grafitu. Rozmiar zdje¢ i parametry
skanowania: a) 15x15 nm?, Vpia= +1,1V, 1:=0,3 nA., b) 6x6nm? Vyia= +0,05V, 1=0,3 nA.

Obserwacje w rozdzielczo$ci nanometrycznej umozliwity przeprowadzenie
eksperymentu majacego na celu okreslenie wzajemnej relacji orientacji czasteczek
trimeru 1 tworzonych przez nie rzedow wzgledem osi krystalograficznych podtoza
grafitu. Przedstawiony przyktad (rys. 4.2.1.22) dotyczy orientacji czgsteczek trimeru
w konformacji cis (zdjecie (a)). Po obrazowaniu wybranej domeny i odpowiedniej
zmianie parametréw skanowania, przeprowadzono ,,twardsze” skanowanie niepokrytej
powierzchni podtoza grafitowego (zdjecie (b)) w bliskim sgsiedztwie domeny w celu
wyznaczenia osi  krystalograficznych podtoza. Wyniki ewidentnie wskazuja,
1z czasteczki trimeru w konformacji cis ustawione sg prostopadle do jednej z osi
krystalograficznych HOPG. Opisywana obserwacja orientacji trimeru zostata rowniez

zaproponowana powyzej dla czasteczek dimeru (schemat z rys. 4.2.1.11).
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Czasteczki obu frakcji oligomeru o konformacji cis ustawiajg si¢ prostopadle do osi
krystalograficznych podtoza tworzgc domeny o podstawowych kierunkach wzajemnej
orientacji 0°, 60° oraz 120°. Czasteczki o konformacji trans tworza natomiast domeny
zorientowane wzdluz 6 indukowanych kierunkow, lustrzanie odbitych wzgledem
3 kierunkow bazowych. Odchylenie kierunkéw indukowanych wzgledem orientacji

bazowej dla czasteczek dimeru i trimeru wynosi odpowiednio +15° 1 £22°.

W koncowej czgSci omawiania organizacji i struktur tworzonych przez czasteczki
trimeru nalezy zastanowi¢ si¢ nad przyczyng anizotropii obserwowanej w wielu
aspektach, np.: ksztaltu wysp, miejsc wystepowania 1 ksztaltu defektow.
Kierunkowo$¢ procesu samoorganizacji jest charakterystyczna dla czasteczek trimeru
1 zasadniczo rozroéznia je od izotropowej organizacji krétszych dimerow.
Dotychczasowo opisane rezultaty odnoszace si¢ do krotkich oligomerow pochodnej
4,4”-DOTT ewidentnie wskazuja, iz proces porzadkowania czasteczek w warstwie jest
w dominujgcym stopniu powodowany wzajemnym oddziatywaniem i zazg¢bianiem si¢
podstawnikéw alkilowych. Nalezy zauwazy¢, iz tancuchy oktylowe sg na tyle dhugie,
ze zachowuja si¢ niezaleznie w oligomerze i stanowiag gig¢tkie elementy czasteczki
majace zdolnos¢ do swobodnego dostosowywania swojej orientacji w uzasadnionym
energetycznie kierunku. Przedstawione badania wskazuja, iz podstawniki w oligomerze
dziela si¢ na dwie grupy, w zalezno$ci od kierunku orientacji 1 zazebiania si¢
w warstwie. Lancuchy w pozycjach terminalnych przyjmuja orientacje zblizong
do osi podluznej czasteczki, natomiast podstawniki wewnegtrzne ustawiane s3
w  kierunku blisko prostopadtym. Jest to dobrze widoczne w proponowanych
schematach geometrii adsorpcji czgsteczek w warstwie dla dimeru (rys. 4.2.1.10)
1 dla trimeru (rys. 4.2.1.19). W konsekwencji tancuchy z tych dwoch grup generuja
w uporzadkowanej warstwie oddzialtywania nadczasteczkowe w dwoéch prostopadtych
kierunkach 1 sa odpowiedzialne za ich silg, a zatem 1 stabilno$¢ warstwy w tych
kierunkach. Zwr6¢my jednak uwage, iz aczkolwiek schemat tych oddzialywan jest
analogiczny dla obu oligomerow, to dysproporcja bocznych 1 koncowych
podstawnikéw alkilowych prowadzi do réznicy w oddziatywaniu migdzy czasteczkami
dimeru i trimeru. Czasteczki dimeru zawieraja cztery podstawniki alkilowe,
ktore dzielg si¢ na tg samg liczbg podstawnikdéw terminalnych i wewnetrznych (po 2).
Nalezy wiec wnioskowac¢, 1z oddziatywanie nadczasteczkowe w dwoch réznych

kierunkach bedzie jednakowe 1 proces samoorganizacji zdominowany przez
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te oddziatywania begdzie wykazywal wiasciwosci izotropowe. Sytuacja ta bedzie jednak
zmienia¢ si¢ z wydluzeniem oligomeru. Jest to konsekwencja zwigkszania ilosci
podstawnikow usytuowanych tylko w pozycji wewnetrznej. Trimer posiada zatem dwa
podstawniki terminalne, ale juz 4 (czyli dwukrotnie wigcej) podstawniki wewnetrzne.
W konsekwencji wigksza liczba podstawnikéw musi powodowaé zwigkszong sitg
oddziatywania miedzyczasteczkowego w odpowiednim kierunku. Organizacja
dtuzszego trimeru charakteryzuje si¢ zatem obserwowang anizotropia w wyniku
silniejszego oddzialywania nadczgsteczkowego w kierunku prostopadtlym do osi
podluznej czasteczek w warstwie (np. rys. 4.2.1.16-19). Przyjmujac to rozumowanie
nalezy oczekiwac, iz efekt generowanej dysproporcji liczb wewngtrznych i koncowych
fancuchéw alkilowych bedzie powigkszat sie¢ w miare kolejnego, sukcesywnego

wydhuzania oligomerow, zwigkszajac roOwniez anizotropi¢ w ich samoorganizacji.

Tetramer (12 pierscieni tiofenu, 8 podstawnikow alkilowych)

Kolejna, dhuzsza frakcje oligomeru pochodnej 4,4”DOTT, ktérg poddano badaniu STM
stanowily czasteczki tetrameru. Preparatyke monowarstw przeprowadzono analogicznie
do procedur zastosowanych w przypadku krotszych czasteczek. Tetramer zbudowany
jest z 12 pierscieni tiofenu i 8 podstawnikow alkilowych, z czego 6 usytuowanych jest

w pozycji wewnetrznej (rys. 4.2.1.23).
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Rysunek 4.2.1.23 Struktura tetrameru 4,4”-DOTT, izomer trans.

Juz zgrubna analiza zdje¢ wiekszej powierzchni monowarstw tetrameru wykazala,
iz w przeciwienstwie do krotszych oligomerow kondensujacych w formie zwartych,
dwuwymiarowych wysp o charakterze krystalicznym, czasteczki te tworza struktury

o znacznie stabszym uporzadkowaniu 1 spojnosci (upakowaniu miedzyczasteczkowym)
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(rys. 4.2.1.24). Z kolei zdjecia w rozdzielczo$ci czasteczkowej (rys. 4.2.1.25)
dostarczyly szczegdtowszych informacji 1 wykazaly silng tendencje tych dluzszych
oligomerow do formowania jedno-wymiarowych struktur — rzedéw o szerokosci
pojedynczej czasteczki. Niezaleznie od stopnia pokrycia (w przedziale do pelnej
monowarstwy) warstwa tetramerdw jest zatem ztozeniem przypadkowo zorientowanych
matych domen zawierajacych pojedyncze 1lub kilka wzajemnie potaczonych

jednowymiarowych rzedow (kolumn) czasteczek.

ilosci adsorbatu. Rozmiary zdje¢ i warunki skanowania: a) 755x755 nm? b) 255x255 nm?
(Vbias: +1V, |t=0,3nA).

| . < ol

Rysunek 4.2.1.25 Anizotropowa struktura monowarstwy, tworzona przez kolumny tetrameru
4,4”-DOTT na HOPG. Obnizona wzgledem krotszych oligomeréw spojno$é warstwy z licznymi
defektami powierzchniowymi. Rozmiary zdje¢ i warunki skanowania: a) 60x60 nm? b) 76x76 nm’
(Vpias= +1,0V, 1i=0,3nA).
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W tym miejscu nalezy podkresli¢, iz podobne, zbiezne zachowanie adsorbatu z silng
tendencja czasteczek do formowania jednowymiarowych kolumn zaobserwowata
Mena-Osteritz oraz Azumi i wsp. [214, 231, 232] w przypadku samoorganizacji innej
pochodnej tiofenu o wydluzonym ksztalcie — decytiofenu podstawionego grupami
dodecylowymi (przykladowe zdjecie z opisem zamieszczono w czg$ci literaturowej
rys. 1.4.2a-c), jak rowniez dla serii oligomeréw 3-heksylotiofenu (liczba merow 4-12)
podstawionych grupa karboksylowa w koncowym pier§cieniu tiofenu w pozycji o
[251]. Powstaja zatem pytania o przyczyny spadku stopnia uporzadkowania
obserwowanego dla dluzszego oligomeru (tetrameru) z analizowanej przez nas serii
oraz preferencji tych makroczasteczek do porzadkowania si¢ w jednowymiarowe
struktury? Istotng grupe przyczyn nalezy wigzaé¢ ze wzrostem ci¢zaru czasteczkowego
(oczekiwang wolniejsza dyfuzja powierzchniowa) 1 bardziej zlozong strukturg
dtuzszych oligomeréw. Podobnie jak w przypadku krotszych makroczasteczek, rowniez
w przypadku dluzszych oligomerdow, koncowe tancuchy alkilowe moga przyjmowac
trzy konformacje: cis i dwie trans. Roéznica dotyczy jednak ustawienia alkilowych
fancuchéw w pozycji bocznej. W przypadku wydtuzenia oligomeru liczba tych
podstawnikow wzrasta 1 w konsekwencji wzrasta liczba mozliwych konformacji ich
wzajemnych ustawien 1 trudno$ci we wzajemnym dopasowaniu czasteczek.
Powyzszy fakt moze skutkowa¢ obserwowanym  zmniejszeniem  stopnia
uporzadkowania wraz ze wzrostem dlugosci oligomeru. Z kolei, drugie obserwowane
zjawisko — tendencja czasteczek tetrameru do tworzenia jednowymiarowych struktur
kolumnowych, jest konsekwencja poglebiania si¢ anizotropii w oddzialywaniach
nadczgsteczkowych wraz z wydluzeniem oligomeru. Jak opisano w poprzednim
rozdziale, zwigkszenie dtugosci oligomeru generuje zwigkszenie liczby podstawnikow
w pozycji bocznej przy zachowaniu stalej liczby podstawnikéw krancowych.
Od czasteczek trimeru liczba podstawnikow w pozycji bocznej jest wigksza od liczby
podstawnikow krancowych. W przypadku trimeru wystepuja 4 podstawniki boczne
1 2 krancowe, natomiast dla dluzszego tetrameru stosunek liczby podstawnikow
jest jeszcze wigkszy (6 bocznych i 2 krancowe). Przypomnijmy, iz podstawniki boczne
1 krancowe wykazuja tendencj¢ do sprzegania si¢ w dwoch, w przyblizeniu wzajemnie
prostopadtych kierunkach (odpowiednio prostopadle i rownolegle wzgledem dtuzszej
osi oligomeru). W konsekwencji, zwigkszenie dlugosci oligomeru skutkuje zatem

zwigkszeniem liczby podstawnikéw biorgcych udziat w sprzeganiu si¢ jedynie
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w jednym kierunku, prostopadlym do tej osi czasteczki, zwigkszajac anizotropi¢
w oddzialywaniu nadczasteczkowym. W przypadku dtuzszych oligomerdéw nalezy wigc
oczekiwaé znacznie silniejszego oddziatywania nadczasteczkowego w tym kierunku
niz odzialywania wzdluz osi makroczasteczki. Ten efekt, stabszy dla krétszych
oligomerow (trimeru), jest obserwowany przez opisane w poprzednim podrozdziale
charakterystyczne wydtuzenie tworzonych domen, oraz znacznie silniejszy

dla dtuzszych tetramerow, w postaci formowania si¢ jednowymiarowych kolumn.

W kolejnym etapie przeprowadzmy analize struktury wewnetrznej tworzonych przez
tetrametry jednowymiarowych kolumn. Pomiary statystyczne ze zdje¢ STM odlegtosci
pomiedzy sasiednimi czasteczkami w strukturze wskazuja na duza jej powtarzalnosc.
Wymiar ok. 1,45 nm jest zbiezny z odpowiednig odlegloscia w strukturach
dwuwymiarowych, wyznaczong dla krotszych oligomeréow (dimeru 1 trimeru)
1 $wiadczy, ze rowniez w przypadku dluzszych tetrameréw boczne podstawniki
sasiednich makroczasteczek w kolumnie w petni zazgbiajg si¢. Interesujaca obserwacja
jest jednak fakt, iz z uwagi na r6zne mozliwosci konformacji tetrameru na powierzchni
HOPG, w wyniku roznego ustawienia bocznych podstawnikow wzgledem rdzenia

makroczasteczki, sposoby zazebiania si¢ tych grup moga by¢ rdzne.

W wigkszosci przypadkoéw czasteczki tetrameru ustawiajg si¢ dokladnie rownolegle
(face-to-face) i ich podstawniki boczne zazebiaja si¢ w kierunku prostopadtym
do osi podluznej czasteczki (rys. 4.2.1.26a). Jest to zarazem kierunek tworzonej

kolumnv czasteczek.

Rysunek 4.2.1.26 Obraz STM pseudo-jednowymiarowych kolumn tetrameru 4,4’’-DOTT na HOPG:
a) 61x61nm? (Vpias= +1,0V, 1=0,3nA), b) proponowany przestrzenny model organizacji tetrameru.
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Rysunek 4.2.1.27 Rozmieszczenie podstawnikow alkilowych w tetramerze 4,4°°-DOTT -
asymetria przestrzeni geometrycznych pomiedzy parami tancuchow alkilowych w przypadku
izomeru meru cis oraz odpowiednio ich symetria w przypadku izomeru trans (strzatki).

Analiza geometrii oligomeru, a $cislej rozktadu podstawnikow alkilowych, prowadzi
do wniosku, iz ten typ zazgbiania moze by¢ realizowany jedynie przez czasteczki
0 asymetrycznym rozktadzie bocznych podstawnikéw (to znaczy ustawieniu tych
fancuchow w sposéb w ktorym odlegtosci pomigdzy sasiednimi podstawnikami
sg rozne po obu stronach oligomeru, rys. 4.2.1.27 — izomer cis). Wedhug przyjetej
hipotezy taka sytuacja umozliwia klinowe wpasowywanie pary mniej rozseparowanych
podstawnikow alkilowych z kazdej strony oligomeru do efektywnie wigkszych luk,
znajdujacych si¢ miedzy bardziej rozseparowanymi alkilowymi tancuchami sasiedniej

makroczasteczki (schemat: rys. 4.2.1.26b).

Alternatywny, symetryczny rozklad bocznych podstawnikéw charakteryzuje sie
jednakowa odlegtoscia pomigdzy tancuchami alkilowymi po obu stronach czasteczki
(rys. 4.2.1.27 — izomer trans). Konsekwencjg tworzenia kolumn przez czasteczki
0 tej konformacji jest inny sposob zazgbiania si¢ podstawnikow z koniecznoscig
niewielkiego, lecz statlego wzglednego przesuniecia sgsiednich czgsteczek w kierunku
ich osi podtuznej. Opisywany typ znacznie rzadziej obserwowanego porzadkowania

adsorbatu, przedstawiaja ponizsze szczegotowe zdjecia mikroskopowe (rys. 4.2.1.28).
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Rysunek 4.2.1.28 Kolumny tetrameru 4,4’’-DOTT na powierzchni HOPG. Przyktady samoorganizacji
czasteczek o asymetrycznym rozmieszczeniu tancuchow alkilowych (izomer cis) do prostych kolumn
(oznaczone numerem 1). Drugi typ samoorganizacji czasteczek o symetrycznym rozkladzie
podstawnikow alkilowych (izomer trans) nast¢pujacy ze stalym kierunkiem i wartoécig przesuniecia
katowego (z zachowaniem stalego Iub naprzemiennego zwrotu) oznaczono odpowiednio numerami
2 i 3. Rozmiary zdje¢ i parametry skanowania: a) 80x45 nm? b) 52x52 nm?c) 20x20 nm?,
Viias= 11,0V, 1=0,3nA, d,e) modele geometrii zazgbiania czgsteczek z przesunigciem ze stalym
i zmiennym zwrotem.

Dodatkowe przesunigcie czgsteczek prowadzi w konsekwencji do zmiany kierunku
tworzonych kolumn — na catej ich dlugosci (struktura (2), zdjecie (c)) lub lokalnie,
(struktura (2) zdjecie (b)). Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, iz w obu przypadkach kat
pomiedzy kierunkiem osi podluznej tworzonej kolumny i orientacji czasteczek jest
ten sam 1 wynosi £50° (katy zaznaczone na rys. 4.2.1.28b,c) i model (d). Powyzsza
obserwacja $wiadczy, iz wzajemne przesuni¢cie czasteczek w tym typie struktury
nadczasteczkowej jest stale. Proste oszacowanie przesunigcia z mierzalnych wielkosci:
odleglo$ci pomiedzy czasteczkami (1,45 nm) i kata (50°), wskazuje na warto$¢
ok. 1,2 nm. Wielko$¢ przesunigcia jest zatem zbiezna z dtugoscig pojedynczego meru,
co $wiadczy ze jest wyznaczona przez dtugos¢ tej podstawowej jednostki strukturalne;
w oligomerze. Ten typ porzadkowania adsorbatu prowadzi rowniez do wytworzenia
trzeciej formy struktury nadczasteczkowej. W tym przypadku dotaczanie kolejnych

molekut do kolumny nastepuje z zachowaniem statego kierunku i wartosci przesuniecia,
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ale przy jego naprzemiennym zwrocie (struktura (3), rys. 4.2.1.28c). Nalezy zaznaczyc¢,
iz kolumny o tej strukturze wystepowaly bardzo sporadycznie 1 lokalnie

(z reguly dotyczyty najwyzej kilku czasteczek).

Podsumowujac ta cze$¢ dyskusji nalezy podkresli¢, iz zaobserwowane dwa podstawowe
typy jednowymiarowych struktur nadczgsteczkowych tworzonych przez tetramery
4,4”-DOTT sa konsekwencja roznych konformacji czasteczek na powierzchni podtoza
1 typow zazebiania si¢ bocznych podstawnikow alkilowych. Przypomnijmy,
iz kazda struktura moze by¢ tworzona tylko przez jedna charakterystyczng dla niej
konformacje¢ czasteczki. Powyzszy wniosek jest istotny, gdyz wskazuje ze dla kazdej
konformacji jednostki podstawowej (meru) w oligomerze (ktora jest relatywnie duza
i daje mozliwosci roznego ustawienia sgsiednich czasteczek) jest energetycznie
uzasadniony tylko jeden typ zazgbiania si¢ bocznych podstawnikow alkilowych

1 typ tworzonej struktury nadczasteczkowe;.

Z punku widzenia badan mikroskopowych metoda STM, powyzszy wniosek ma inne
istotne znaczenie. Jak juz wspomniano, w obrazach uzyskanych ta metoda kontrast
zdominowany jest przez centralng jednostke  przewodzaca  oligomeru,
ktéora w konsekwencji bardzo utrudnia “widzenie” bocznych podstawnikow.
Z konstrukcji struktury nadczasteczkowej, lub lokalnie z wzajemnego ustawienia dwoch
sasiednich czasteczek w strukturze, mozemy wigc wnioskowac o typie konformacji tych
oligomeréw na powierzchni 1 sposobie zazgbiania si¢ ich bocznych podstawnikow

alkilowych.

Pentamer (15 pierscieni tiofenu, 10 podstawnikow alkilowych)

Zgodnie z oczekiwaniem, dalsze zwigkszenie dlugosci oligomeru powoduje poglebienie
dysproporcji miedzy liczbami bocznych i koncowych tancuchow alkilowych.
W  przypadku pentameru stosunek tych liczb wynosi 4 (8:2) 1 jest wigkszy
w porownaniu do stosunku 3 (6:2), charakteryzujacego krotszy tetramer.
W konsekwencji poglebienia tej dysproporcji zwigksza si¢ efektywna sita oddziatywan
migdzyczasteczkowych w kierunku zgodnym =z orientacja bocznych tancuchow
alkilowych 1 tendencja oligomerow do formowania jednowymiarowych struktur —

kolumn czgsteczek.

100

http://rcin.org.pl



4. Wyniki i dyskusja. Samoorganizacja oligomerow

{,
Ay
|

4
i
!

Ml

——-
- -
—
p—

.=t
%—‘.’
o~
e
e

Rysunek 4.2.1.29 Analogiczne wzgl¢dem tetrameru, trzy sposoby ulozenia czasteczek pentameru
4,4”-DOTT w strukturach kolumnowych: 1) uporzadkowanie réwnolegte izomeru cis, oraz organizacja
izomeru trans — z przesunieciem wzdluz statego wektora translacji o tym samym (2) i zmiennym
zwrocie (3). Rozmiary zdje¢ i parametry skanowania: a) 123x123 nm? b) 96x96 nm?
(Vbias= +1V, 1;=0,3 nA).

Powyzszy fakt manifestuje si¢ poprzez obserwacje wigkszej S$redniej diugosci
tworzonych kolumn przez dluzsze oligomery. Rysunek 4.2.1.29 przedstawia zdjgcia
struktur ~ generowanych  przez  uporzadkowane  czasteczki ~ pentamerow.
W wigkszosci przypadkow kolumny tych oligomeréw majg dhugos¢ ok. 50 nm
1 sg agregatami kilkudziesigciu czasteczek, co znacznie przewyzsza dlugosci struktur
generowanych przez krotsze tetrametry (porownanie z rys. 4.2.1.25b). Oddziatywania
nadczasteczkowe, odpowiedzialne za tworzenie jednowymiarowych kolumn czasteczek,
to znaczy oddziatywania zachodzace w kierunku prostopadtym do osi podtuznej
molekul, sg zatem dla dluzszych oligomerow jeszcze bardziej dominujace.
Jest wigc zasadnym stwierdzenie, iz powyzsza tendencja bedzie aktualna réwniez
dla jeszcze dluzszych oligomerow. Jednocze$nie od pewnej, granicznej dlugosci
makroczasteczki nalezy bra¢ pod uwage czynnik dzialajacy przeciwnie, a mianowicie
zmniejszajacy efekt oddziatywan w tym preferowanym kierunku. Jest on zwigzany
z przewidywanymi wigkszymi trudno$ciami w rownoczesnym dopasowaniu wigkszej
liczby bocznych podstawnikéw dluzszych oligomerow, koniecznym do ich
efektywnego zazgbiania si¢. Wydhuzenie oligomeru pochodnej 4,4”-DOTT
1 towarzyszace temu zwigkszenie oddzialywan nadczasteczkowych ma rowniez

konsekwencj¢ o znaczeniu ogélnym, istotnym z punktu widzenia preparatyki
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uporzadkowanych warstw. Oméwmy ja na podstawie obserwacji przedstawionej

narys. 4.2.1.30

Rysunek 4.2.1.30 Samorzutna segregacja powierzchniowa oligomeréw 4,4”-DOTT wzgledem cigzaru
czasteczkowego. Zbiezne rozmiary pakietow pentameru (zotte i niebieskie znaczniki) wypetniajace
wakanse matrycy dluzszych oligomerow (1) - efekt preorganizacji pentameru (2) w roztworze.
Czerwony znacznik przerwy migdzy dwoma rzgdami pakietdw pentameru (dolny lewy rog zjecia (a)
oraz zdjecie (c), ktérej rozmiar rowniez odpowiada wielkosci blokéw pentameru. Rozmiary zdjeé
i parametry skanowania: a) 92x92 nm?, b) 27x27 nm?, ¢ i d) 27x13 nm?, (Vpiss= +1,1V, 1:=0,3 nA).

Zdjecia STM pokazuja powierzchni¢ monowarstwy przygotowanej z roztworu
mieszaniny pentamerow 1 kilkukrotnie dluzszych oligomeréw. Makroczasteczki
o roznej dtugosci sa dobrze rozroznialne. Ewidentnie separuja si¢ one na powierzchni
podtoza i tworzg wyspy oligomerow o jednakowej diugosci. Obszary oznaczone (1)
odpowiadajag warstwie uporzadkowanych dluzszych oligomerow. Mozemy wyr6znié
trzy kierunki orientacji tych makroczasteczek, co po raz kolejny potwierdza wptyw
symetrii podtoza na struktur¢ warstwy adsorpcyjnej z jej epitaksja. Z kolei obszary
krotszych 1 szerszych, jasnych kolumn odpowiadaja wyspom uporzadkowanych
agregatow pentamerow (obszary oznaczone (2)). Kazda widoczna na zdje¢ciu kolumna
jest jednowymiarowym agregatem skladajacym si¢ z kilku pentamerow.
Sposob sprzegania sie tych makroczasteczek jest identyczny z opisanym powyzej, tzn.
pentamery ustawione sg w wiekszos$ci przypadkow prostopadle do osi podiuznej
tworzonej kolumny (izomery cis). W konsekwencji zdjecie potwierdza, iz orientacje
tych krotszych oligomerow sa zbiezne z kierunkami orientacji dluzszych

makroczasteczek. Najciekawsza cze$¢ obserwacji dotyczy jednak dlugo$ci agregatow
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pentameréw. Ewidentnie tworzone w tym przypadku kolumny czasteczek majg bardzo
zblizong dhugos¢ i1 sa kilkukrotnie krotsze od obserwowanych i opisanych wczesniej
kolumn tetrameru 1 pentameru, kiedy warstwa przygotowywana byta
z monodyspersyjnego roztworu samych oligomeréow (poréwnanie np. z rys. 4.2.1.29).
Obserwacja ta potwierdza wigc, iz struktura tworzonej warstwy jest generowana
juz w roztworze i1 kontrolowana przez srodowisko roztworu (rozpuszczalnik, stezenie
i czystos¢ oligomeru, obecnos$¢ innych zwigzkow). W innym przypadku, dla organizacji
pentamerdw nastgpujacej dopiero na powierzchni, oczekiwalibySmy iz obszary luk
pomiedzy dluzszymi oligomerami bytyby wypetione przez jednorodne rzgdy
pentameréw, a nie przez ztozony uktad krotszych agregatow 0 bardzo zblizonych
rozmiarach. Mniejsza dtugos¢ tworzonych w tym przypadku kolumn pentameroéw jest
konsekwencja zmniejszonego prawdopodobienstwa sprzegania si¢ tych oligomerow
w wyniku obecnosci w roztworze dtuzszych polimerow stanowigcych zanieczyszczenie
rozpraszajace frakcje pentameru. Sklania nas to do wysunigecia wniosku o znaczeniu
bardziej ogdlnym. Jest oczywistym, iz budowa czasteczki, w tym dtugos$¢ oligomerow,
wyznacza rozklad oddzialywan nadczasteczkowych 1 w konsekwencji wpltywa
na zmian¢ struktury warstw. Wyniki opisane w tej czeSci pracy dotyczace serii
oligomerow 4,4”-DOTT sa ewidentnym potwierdzeniem tego wniosku. Istotnym jest
jednak podkresli¢, iz praktyczny efekt uporzadkowania czasteczek w warstwie moze
by¢ konsekwencjg szeregu ztozonych proceséw samoorganizacji, mogacych niezaleznie
zachodzi¢ w kolejnych etapach preparatyki warstw w réznych s$rodowiskach:
a) w roztworze i b) po naniesieniu adsorbatu na powierzchni podtoza. Przedstawiona
obserwacja $§wiadczy zatem, iz relacja pomigdzy wplywem tych dwoch czynnikéw
moze si¢ zmienia¢ w wyniku zmiany masy czasteczkowej (dlugosci) oligomeru.
W przypadku krotszych oligomerow oczekuje si¢ dominujgcej roli samoorganizacji
na powierzchni podloza, zachodzacej w wyniku relatywnie stabszych oddziatywan
nadczasteczkowych 1 duzej ruchliwosci czasteczek na powierzchni. Wydluzenie
oligomeru powoduje jednak selektywne zwigkszenie oddziatywan nadczasteczkowych
i jednoczesnie zmniejszenie jego ruchliwosci na powierzchni podtoza. W konsekwencji
dla dluzszych oligomeréow nalezy oczekiwa¢ zwigkszonej roli samoorganizacji
w roztworze zachodzacej w wyniku silniejszych oddzialywan miedzyczasteczkowych.
Jak pokazano, w przypadku kiedy tworzone w tym srodowisku agregaty sa stabilne
na powierzchni podtoza, etap ich preorganizacji w roztworze moze istotnie wptywac

na koncowy efekt uporzadkowania czasteczek 1 strukturg tworzonych warstw.
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4.2.2. Seria pochodnej 3,3”-DOTT

Opisane w poprzednim rozdziale badania wykazaty, iz organizacja nadczasteczkowa
oligomerow serii 4,4”-DOTT jest w duzej czesci efektem wzajemnych oddziatywan
podstawnikow alkilowych. Umiejscowienie tancuchéw alkilowych w pozycjach
B zewnetrznych  (4,4”) terminalnych  pier§cieni tiofenéw, powoduje asymetri¢
w oddziatywaniach nadczgsteczkowych, poglebiajacy si¢ ze wzrostem masy oligomeru.
W rezultacie, czasteczki tego izomeru wykazuja ewolucje organizacji dwuwymiarowej,
obserwowanej dla krotszych makroczasteczek, do organizacji jednowymiarowej
charakteryzujacej dtuzsze oligomery. Typ organizacji nadczasteczkowej tego izomeru
silnie zalezy wigc od diugosci oligomeru. Jedna z istotnych konsekwencji takiej
zalezno$ci jest fakt, iz chcac uzyska¢ warstwy o duzym stopniu uporzadkowania
musimy stosowac czyste frakcje monodyspersyjne. W przeciwnym razie wspotistnienie
oligomerow o roznej dlugosci w prébce silnie hamuje proces porzadkowania
czasteczek, gdyz dyspersja wzgledem masy powoduje konflikt miedzy nimi (oligomery
wzajemnie przeszkadzaja sobie dazac do uporzadkowania rdéznego typu).
Bioragc pod uwage przedstawione fakty, powstaje zatem istotne pytanie,
czy przedstawiona zaleznos$¢, niekorzystna z praktycznego punku widzenia, moze by¢
ostabiona lub usunigta poprzez zmiang¢ polozenia podstawnikow alkilowych w badanym
zwigzku. Pytanie ma praktyczne uzasadnienie w istotnych obserwacjach witasciwosci
tranzystorow polowych budowanych z uzyciem tego typu potprzewodnikdw.
Przyktadem moze by¢ silna zalezno$¢ efektu polowego od formy izomerycznej
zwigzku: polimer 3,3”-DOTT jest znanym 1 aktywnym materialem o duzej
efektywnosci w tranzystorach polowych [107, 262], ale juz jego analog -
polimer 4,4”-DOTT nie wykazuje efektu polowego. W tej czesci dysertacji
postanowitem zatem przedstawi¢ 1 poréwna¢ wyniki obserwacji samoorganizacji
oligomeréw innego izomeru 3,3”-DOTT 1 =zalezno$ci tego procesu od masy

czasteczkowej.

Przypomnijmy, iz monomer 3,3”-DOTT, jest regioizomerem monomeru 4,4”-DOTT,
charakteryzujacym si¢ innym miejscem przytaczenia tancuchéw n-oktylowych
do rdzenia tertiofenowego [2,5di(2-tienylo)tiofenowego]. W przypadku czgsteczki

104

http://rcin.org.pl



4. Wyniki i dyskusja. Samoorganizacja oligomerow

3,37-DOTT jest to pozycja p wewnetrzna (3) w terminalnych pierScieniach tiofenu.
Nalezy podkreslié, iz zmiana lokalizacji tancuchow alkilowych, z pozycji 4,4” do 3,3”
prowadzi do istotnej modyfikacji geometrii czasteczki. Dystans miedzy podstawnikami

alkilowymi w obrebie meru ulega redukcji z 0,86nm do 0,41nm.

Roznica dotyczy rowniez typu potaczenia meréOw w oligomerze (granicznej diady).
W  przypadku izomeru 3,3”-DOTT jest to potgczenie typu TT (ogon-ogon),
w przypadku 4,4”-DOTT potaczenie typu HH (glowa-glowa). W konsekwencji
fancuchy alkilowe sgsiednich merow w oligomerze 4,4”-DOTT leza praktycznie
w jednej ptaszczyznie, z odlegloscig miedzy nimi zaledwie 0,11 nm (jest ona znacznie
mniejsza od odleglosci 0,56 nm wystepujacej dla oligomeru 3,3”-DOTT).
Nalezy wigc oczekiwaé w przypadku pierwszego izomeru duzo silniejszego
oddziatywania pomiedzy tymi podstawnikami 1 w konsekwencji wickszego
prawdopodobiefistwa skrgcenia jego tancucha. Oligomer 3,3”-DOTT jest wigc
duzo bardziej plaski w poréwnaniu do oligomeru 4,4”-DOTT, co niewatpliwie

jest czynnikiem sprzyjajacym uporzadkowaniu czgsteczek.

Na rys. 4.2.2.1 przedstawiono zdj¢cia mikroskopowe monowarstwy dimeru 3,3”-DOTT
na HOPG i proponowany na podstawie tych obserwacji model uporzadkowania
czasteczek w warstwie. Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanego dimeru
4,4”-DOTT, monowarstwa sklada si¢ z rownolegtych rzedow uporzadkowanych
czasteczek, zorientowanych w jednym kierunku. Zdjecia w wysokiej rozdzielczosci
1 parametry komorek elementarnych wskazuja jednak na istotne réznice pomiedzy
strukturami generowanymi przez oba izomery. Czgsteczka dimeru 3,3”-DOTT
widoczna jest na zdjgciach monowarstwy w postaci jasnego obszaru o S-owatym
ksztalcie. Jest to zlozenie sygnatdéw z dwoch obszardw czasteczki o rdéznym
przewodnictwie elektrycznym. Dominujgcy, centralny obszar widoczny w postaci
jasnego prostokata (schematycznie zaznaczony na zdjeciu wigkszg elipsg), odpowiada
lokalizacji rdzenia tertiofenowego czasteczki z ukladem sprzgzonych wigzan .
Z kolei dwa mniejsze jasne obszary zlokalizowane po przeciwnych stronach na obu
koncach czasteczki nalezy wigza¢ z lokalizacja podstawnikow alkilowych (zaznaczone
mniejszymi elipsami). Miejsca te charakteryzuje mniejszy kontrast w porownaniu
z obszarem centralnym, co nalezy wigza¢ ze zwigkszong barierg tunelowania

elektronéw z podstawnikoéw alkilowych wzgledem bariery tunelowania z rdzenia
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czasteczki. Prezentowane zdj¢cia wskazuja, iz rdzenie dimerdw zorientowane sg

prostopadle do kierunku tworzonych rzgdow.

Rysunek 4.2.2.1 a-c) Zdjecia STM i d) proponowany model struktury monowarstwy dimeru 3,3’’-DOTT
na HOPG: a) 30x30 nm?, b) 15x15 nm?, ¢) 10x10 nm?, parametry skanowania: Vyias= +1,1V, 1=0,3 nA.

Podstawniki alkilowe w kazdym merze sprzegaja si¢ wzajemnie i tworzg w dimerze
dwie pary. Polozone s3 one w warstwie w konformacji trans wzdhuiz kierunku rzedow
czasteczek. Postulowane ustawienie dimerow 3,3”-DOTT ma swoje potwierdzenie
w wyznaczonych ze zdje¢ mikroskopowych wymiarach komorki elementarne;j:
a=1,6+0,04 nm; b=2,72 £ 0,05 nm; a = 86 + 2°. Wymiar a odpowiada odlegtosci
pomiedzy sasiednimi czasteczkami w rzedzie. Jest ona znacznie mniejsza
od poprzecznego rozmiaru czgsteczki w konformacji trans (ok. 2,5 nm) potwierdzajac
tym samym zazgbianie si¢ w tym kierunku tancuchow alkilowych. Wymiar b nalezy

wiazaé z odlegtoscia pomigdzy rzedami czasteczek w warstwie. Odlegtos¢ ta (2,72 nm)
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jest jedynie nieznacznie wigksza (o ok. 0,2 - 0,3 nm) od wyznaczonej teoretycznie
dtugosci rdzenia dimeru. Fakt ten potwierdza postulowang orientacje czasteczek wzdhuz
tego kierunku oraz prostopadte zorientowanie podstawnikéw alkilowych.
W konsekwencji ksztatt komorki elementarnej jest bliski prostokgtnemu. Kat pomigdzy
osiami wynosi okoto 86°, co ewidentnie r6zni ta komoérke od wyznaczonej dla dimeru
poprzednio opisywanego izomeru 4,4”-DOTT (w tym przypadku analogiczny kat jest
znacznie mniejszy 1 wynosi 74°). Waznym jest zauwazy¢, iz opisane ustawienie
dimerow 3,3”-DOTT w monowarstwie prowadzi do charakterystycznego dla tego
izomeru, bezposredniego oddziatywania koncéw rdzeni tertiofenowych wzdluz
kierunku osi podluznej oligomeru. Sgsiednie czasteczki w warstwie oddzialuja wigc
w tym przypadku w rézny sposéb w dwoch prostopadlych kierunkach: poprzez
podstawniki alkilowe zorientowane prostopadle do osi podtuznej czasteczki
1 bezposrednie oddziatywanie rdzeni wzdluz tej osi. Rys. 4.2.2.2 1 4.2.2.3 przedstawiaja
zdjecia mikroskopowe 1 proponowane modele monowarstw dtuzszych oligomerow
3,37-DOTT, odpowiednio trimeru i tetrameru. Parametry wyznaczonych ze zdjec

komorek elementarnych zestawiono w tabeli 4.2.2.1.

dimer trimer tetramer

liczba pierscieni tiofenu w rdzeniu n-tienylowym

6 9 12

rozmiar komorki elementarnej po krotszej Scianie a [nm]

1,60 £ 0,04 1,51+£0,05 1,51+£0,04

rozmiar komérki elementarnej po diuzszej Scianie b [nm]
2,72+ 0,05 3,83+ 0,06 5,02+ 0,05

a(ab) [°]

86+ 2 86+ 2 88+3

Tabela 4.2.2.1 Parametry komorek elementarnych oligomeréw 3,3”-DOTT

Wyniki ewidentnie wskazuja, 1z typ organizacji nadczasteczkowej oligomerow tego
izomeru jest jakoSciowo niezalezny od dlugosci oligomeru. Obserwowane roznice
dotycza jedynie przewidywalnych zmian wymiarow komorki elementarnej. Odleglo$é¢
pomiedzy sasiednimi czgsteczkami w rzgdzie (parametr a) jest nieznacznie mniejsza dla

dtuzszych oligomerow (trimeru, tetrameru w poréwnaniu do dimeru), potwierdzajac
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iz stopien zazebiania si¢ lancuchéw alkilowych zalezy od liczby podstawnikow

bioracych udziat w tym procesie

Rysunek 4.2.2.2 a-c) zdjgcia STM i d) proponowany model struktury monowarstwy trimeru 3,3”’-DOTT
na HOPG: a) 46x46 nm?, b) 16x16 nm?, ¢) 14x14 nm?. Parametry skanowania: Vpiss= +1,1V, 1:=0,3 nA.

Wigksza liczba podstawnikéw prowadzi do silniejszego oddziatywania 1 mniejsze;j,
w ograniczonym zakresie, odleglosci pomiedzy czasteczkami. Interesujacym jest
poréwnanie zmian dluzszego wymiaru komodrki elementarnej (parametr b),
odpowiadajacego odleglosci pomiedzy rzedami czasteczek, w funkcji dlugosci
oligomeru. Podobnie jak w przypadku dimeru, dla monowarstw wszystkich trzech
badanych oligomerow odleglo$¢ ta jest nieznacznie wigksza od wyznaczonej metoda

teoretyczng dlugosci rdzenia oligomeru. Korelacja jednoznacznie potwierdza,
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iz niezaleznie od dlugosci oligomeru mamy do czynienia z tym samym typem

uporzadkowania czgsteczek z ustawieniem i zaz¢bianiem si¢ podstawnikow alkilowych

prostopadtym do podtuznej osi oligomeru.

Rysunek 4.2.2.3 a-c) zdjecia STM i d) proponowany model struktury monowarstwy tetrameru 3,3’’-DOTT
na HOPG: a) 107x107 nm?, b) 32x32 nm?, ¢) 12x12 nm?. Parametry skanowania: Vpiss= +1,1V, 1:=0,2 nA.

W  koncowej czeSci opisu wynikéw obserwacji samoorganizacji oligomerow
3,3>-DOTT waznym jest omowienie typu defektow wystepujacych w badanych

monowarstwach. Mozemy zatem wyr6zni¢ cztery typowe rodzaje defektow warstwy:

a) defekty punktowe zwigzane z lokalnym wbudowaniem si¢ do uporzadkowanej
struktury  pojedynczych, krotszych oligomerow niz czasteczki  bazowe

monowarstwy (rys. 4.2.2.3a oraz 4.2.2.4);
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b) wakanse zwigzane z brakiem pojedynczych czasteczek w strukturze monowarstwy
(rys. 4.2.2.5a, defekty oznaczone cyfra (1));

c) wakanse bedace wynikiem braku wigkszej liczby czasteczek w  strukturze
monowarstwy (rys. 4.2.2.5a, defekt oznaczony cyfra (2));

d) defekty punktowe zwigzane z lokalnym wbudowaniem si¢ dtuzszego oligomeru, niz
bazowe czgsteczki monowarstwy (rys. 4.2.2.5b);

e) defekty liniowe (nieciggto$¢ warstwy) na granicy domen/wysp adsorbatu.

Rysunek 4.2.2.4 Defekty punktowe monowarstwy tetrameru 3,3”-DOTT, lokalne zokludowanie
krotszego: a) dimeru, 24x24 nm?, b) trimeru, 19x19 nm?. Parametry skanowania: Vpiss= +1,1V, 1:=0,3 nA.

Rysunek 4.2.2.5 Defekty punktowe w monowarstwie tetrameru 3,3”-DOTT, a) wakanse jedno

i dwuczasteczkowe, 61x61 nm% b) wbudowanie si¢ dtuzszego oligomeru, 31x31 nm?.

Parametry skanow: Vypias= +1,1V, 1:=0,3 nA.
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Zwrdéémy uwage, iz w przypadku obserwowanych wakansow luki zwigzane z lokalnym
brakiem bazowych oligomerow monowarstwy utrzymuja ksztalt brakujacych
czasteczek. Podobnie, krotsze oligomery wbudowujg si¢ w monowarstwe w taki sposob,
iz zachowuja strukture uporzadkowania, wypetniajac jedynie w czg$ci miejsce absencji
dhuzszych bazowych oligomerow. W konsekwencji, trzy pierwsze typy defektow
nie wptywaja na zmian¢ utozenia sgsiednich czasteczek, zachowujac w najblizszym

sasiedztwie wlasciwg struktur¢ monowarstwy.

Oczywistym jest, iz sytuacja jest inna w przypadku wbudowania do struktury dluzszego
oligomeru niz czasteczki macierzyste. W tym przypadku dluzszy oligomer, ktérego
rozmiar przekracza wymiar komorki elementarnej ,,matrycy”, generuje niedopasowanie

wplywajace na reorganizacje sgsiednich czasteczek w wigkszym obszarze.

Podsumowujac ta czgs¢ badan nalezy podkresli¢, iz pozycja podstawnikow alkilowych
istotnie wplywa na organizacj¢ nadczasteczkowa badanej rodziny potprzewodnikow.
Opisane uporzadkowanie oligomeréw 3,3”-DOTT rozni si¢ zatem od uporzadkowania
oligomerow izomeru 4,4”. Roéznice nalezy wigza¢ z odmiennym rozktadem
podstawnikéw alkilowych w monowarstwie i w konsekwencji réznym typem
oddziatywan nadczasteczkowych. W przypadku oligomeréw 4,4”-DOTT podstawniki
pozostaja niezalezne w merze, orientowane s3 pojedynczo i sprzegaja si¢ w dwoch
prostopadtych kierunkach tworzac dwuwymiarowg sie¢. Wydtuzenie oligomeru
prowadzi dla tego izomeru do asymetrii oddzialywan nadczasteczkowych, postepujacej
w wyniku zwigkszania si¢ dysproporcji liczb podstawnikow zazebiajacych sig
w réznych kierunkach. W konsekwencji proces ten prowadzi do obserwowanej ewolucji

organizacji dwuwymiarowej w kierunku organizacji jednowymiarowe;.

Sytuacja jest inna w przypadku oligomerow 3,3”-DOTT. Duzo mniejsza odleglos¢
pomigdzy dwoma podstawnikami w merze powoduje, i1z grupy te wzajemnie oddziatuja
1 tworza sztywne segmenty zorientowane zawsze w kierunku prostopadtym do osi
podtuznej oligomeru. W rezultacie, oddziatywanie nadczasteczkowe w tym kierunku
realizowane jest poprzez zazg¢bianie si¢ catych segmentow (par tancuchow alkilowych).
Sytuacja jest inna wzdluz kierunku orientacji czgsteczek w warstwie (0Si podluznej
czasteczki), w ktérym oddziatuja bezposrednio rdzenie tertiofenowe sgsiednich

oligomerow. Taki rozklad oddzialywan jest stabilny i1 niezalezny od dlugosci oligomeru.
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W  konsekwencji  obserwujemy  jako$ciowo jednakowy typ  organizacji

nadczasteczkowej oligomerow tej pochodnej o roznej masie czgsteczkowe;.

4.2.3. Kontrolowana manipulacja w rozdzielczosci czasteczkowej

Jednym z wnioskow wyciagnietych z badan samoorganizacji oligomeréw 3,3”-DOTT
jest charakterystyczne dla tego izomeru zachowanie podstawnikéw alkilowych
w monowarstwie. Podstawniki sprzegajac si¢ wzajemnie w kazdym merze
makroczasteczki ustawiane sg3 w jednym kierunku - prostopadle do osi podtuznej
oligomeru. W  rezultacie, przedstawiony model zaklada  bezposrednie,
nie zdystansowane podstawnikami alkilowymi, oddzialywanie koncéw rdzeni
oligomeréw w kierunku zgodnym z ich osig podtuzng. Powyzszy wniosek jest oparty
na analizie zdje¢ STM i widocznego ustawienia tancuchow alkilowych (rys. 4.2.2.1-3),
proponowanych modelach ustawienia czasteczek w monowarstwie oraz wymiarach
komorki elementarnej (korelacji dluzszego wymiaru komorki z dlugoscia rdzenia
makroczasteczki). W tej czeSci badan postanowiliSmy dodatkowo sprawdzié
sugerowany brak zazgbiania si¢ podstawnikéw alkilowych w kierunku réwnolegtym
do osi podtuznej rdzenia, wykorzystujac mozliwosci mikroskopu STM w zakresie
kontrolowane] manipulacji pojedynczymi czasteczkami na powierzchni podloza.
Powyzszy eksperyment byt mozliwy do zrealizowania ze wzgledu na opisane
w poprzednim podrozdziale wlasciwosci defektow punktowych monowarstw
oligomerow 3,3”-DOTT. Rys. 4.2.3.1 przedstawia monowarstwe tetrameru 3,3”-DOTT
z charakterystycznymi defektami punktowymi.

Po pierwsze widoczne s3 (zaznaczone czarnymi strzalkami) defekty zwigzane
z lokalnym wbudowaniem si¢ do monowarstwy tetrameru pojedynczych oligomeréw
0 mniejszej masie czasteczkowej (dimeru lub trimeru). Widoczny obraz defektu
w postaci czarnej plamki jest konsekwencja nie w pelni zapetnionej przestrzeni komorki
elementarnej przez krotszy oligomer. Waznym jest podkresli¢, i1z taki defekt
jest stabilny w monowarstwie. Nie zaobserwowano w temperaturze pokojowej
przemieszczania si¢ krotszego oligomeru w strukturze dobrze zorganizowanej

monowarstwy tetramerow. Drugi typ defektu to wigkszy wakans (zaznaczony biatg
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strzalkg), zwigzany z absencja szeSciu (w ukladzie 3x2) czasteczek tetrameru

W warstwie.
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Rysunek 4.2.3.1 Defekty monowarstwy tetrameru 3,3”-DOTT na HOPG. Rozmiar zdjgcia i parametry
skanowania: 123x123 nm? (Vyias= +1,1V, 10,2 nA).

Przeprowadzony eksperyment polegat na kontrolowanym przesuwaniu czasteczek
tetrameru w obregbie tego wigkszego wakansu. Powyzsza manipulacja czasteczkami
jest mozliwa poprzez jednokierunkowe skanowanie obszaru wakansu w warunkach
zmniejszonej oporno$ci  uktadu  elektrycznego  (rezystancji  tunelowe;j),
tzn. zwigkszonego pradu tunelowego przy statym potencjale BIAS lub zmniejszonego
potencjatu przy stalym pradzie tunelowym (niezaleznie od metody uzyskano ten sam
efekt). W obu przypadkach skanowanie prowadzone wigc bylo ze znacznie
zredukowang odlegloscig sondy mikroskopu od badanej powierzchni, umozliwiajac tym
samym przesuwanie zaadsorbowanych makroczgsteczek pod wplywem pola
elektrostatycznego generowanego przez skanujaca sonde. Efekt przeprowadzonego
eksperymentu przedstawiono na rys. 4.2.3.2. Zwré¢émy uwage na dwa istotne obszary

skanowanego fragmentu monowarstwy. Pierwszy z nich zakreSlono fioletowym
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okregiem. Ten defekt punktowy (wakans wypetniony czasteczka krotszego oligomeru)
nie zmienia swojego potozenia w warstwie w czasie skanowania. Strzatka okresla jego
pozycje wzgledem drugiego, wickszego wakansu w obrebie ktorego nastgpuje
przesuwanie czasteczek (ciemne pole — odstonigta powierzchnia grafitu).
Pojedynczy skan sondy mikroskopu realizowany w warunkach zmniejszonej rezystancji
tunelowej w jednym kierunku, z lewej na prawg stron¢ zdjecia, powoduje przesunigcie
jednej czasteczki z lewej na prawa strong wakansu. Kazdy etap przesunigcia
jest kontrolowany i potwierdzany przez zmiang ksztaltu wakansu. Zestawienie trzech
zdje¢ serii a-c pokazuje efekt dwuetapowego przesunigcia najpierw pojedynczej
czasteczki z gornego rzedu z lewej na prawg strong wakansu (a-b), nastgpnie kolejne;j

czasteczki z dolnego rzedu w tym samym kierunku (b-C).

Rysunek 4.2.3.2 Nano-manipulacja polozeniem pojedynczych czasteczek tetrameru 3,3”-DOTT
we wnetrzu wakansu. Rozmiary zdje¢ i parametry skanowania: 43x27 nm?, V= +1,1V, 1:=0,2 nA
w czasie obrazowania i 1,=0,8 nA w czasie manipulacji.
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W konsekwencji ta dwuetapowa manipulacja spowodowata, iz wakans powroécit do tego
samego ksztattu, ale jego pozycja ulegla przesunieciu o jeden rzad czasteczek.
Jest to dobrze widoczne w odniesieniu do polozenia stabilnego defektu punktowego,
zaznaczonego fioletowym okrggiem. Nalezy podkresli¢, iz poprzez dopasowanie
parametréw skanowania, przesuwanie czasteczek jest wysoce selektywne i dotyczy
jedynie oligomerdéw z brzegu warstwy. Jest to oczywiscie zwiazane z faktem duzo
stabszego  efektywnego oddzialywania czasteczek brzegowych =z  warstwa

1 w konsekwencji ich stabszej stabilizacji wzgledem czasteczek z wnetrza warstwy.

Przedstawione wymuszone i kontrolowane przemieszczanie pojedynczych oligomerow
3,3”-DOTT w monowarstwie jest powtarzalne i moze by¢ realizowane cyklicznie
w wielu etapach. W konsekwencji, maly wakans o wymiarach pojedynczych czasteczek
moze by¢ przesuwany w sposob kontrolowany wzdluz rzedu czasteczek na duzo

wigksze odlegtosci. Przyktadowy efekt takiej manipulacji przedstawiono na rys. 4.2.3.3.

Rysunek 4.2.3.3 Kontrolowane, indukowane potencjatem ostrza STM, przemieszczanie matego wakansu
oznaczonego czerwong strzaltkg w monowarstwie tetrameru na powierzchni HOPG: a) stan poczatkowy,
54x54 nm?, b) efekt koncowy 46x46 nm2. Parametry skanowania: Vp,s= +1,1V, 1,=0,3 nA w czasie
obrazowania i 1;=0,8 nA podczas manipulacji.

Zestawienie  zdje¢ ewidentnie potwierdza  przesunigcie malego  wakansu
odpowiadajacego absencji 5 oligomeréw w rzegdzie (zaznaczonego czerwong strzatka)
na odlegtos¢ kilkudziesieciu nm (poréwnanie pozycji wzgledem duzego wakansu
zaznaczonego bialg strzatkg). Zotta strzatka i linie pokazuja niezmienny rozmiar

(5 rzedow czasteczek) 1 pozycje duzego wakansu w kierunku zgodnym z orientacja
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osi podluznej czasteczki. Jest to potwierdzenie spdjnosci struktury warstwy w tym
kierunku. Powyzszy efekt uzyskano w wyniku kilkudziesieciu skanéw wykonanych

wzdhuz kierunku przemieszczenia wakansu.

Powtarzalnos¢ 1 stosunkowa latwo$¢ przemieszczania pojedynczych czasteczek
w jednowymiarowych wakansach ewidentnie potwierdza brak zazebiania si¢
podstawnikow alkilowych w kierunku osi podtuznej czasteczki. W przeciwnym
przypadku przemieszczanie czgsteczki nie byloby tak selektywne i powinno wptywad
na reorganizacj¢ polozenia sgsiednich oligomerow. Tym samym opisana manipulacja
potwierdzita wniosek o jednokierunkowej orientacji podstawnikow alkilowych
w warstwach oligomeréw 3,3”-DOTT, co istotnie rdzni si¢ od zachowania tych grup

w przypadku organizacji oligomeréw izomeru 4,4”.
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4.3. Przewodnictwo elektryczne cienkich warstw monodyspersyjnych
frakcji 3,3”-i4,4”-DOTT

Posiadajagc  preparatywne  ilosci  monodyspersyjnych  frakcji  oligomerow
3,37- 1 44”-DOTT postanowiono przeprowadzi¢ poréwnawcze badania wiasciwosci
elektrycznych cienkich warstw tych zwigzkow. Pomiary prowadzone byly dla kazdej
frakcji o liczbie meréw od dimeru do pentameru na warstwach czystych
(niedomieszkowanych) i domieszkowanych. Celem poznawczym badan byta analiza
zalezno$ci  przewodnictwa elektrycznego 1 efektu domieszkowania warstw

od masy czasteczkowej oligomeru.

4.3.1. Preparatyka ukladéow i metodyka pomiaréw przewodnictwa

elektrycznego

Pomiary przewodnictwa elektrycznego warstw oligomerow wykonywane byly
na specjalnie wytwarzanych podtozach, zbudowanych z pary metalicznych elektrod
naparowanych metodg PVD (ang. Physical Vapor Deposition) na gtadka powierzchnie
nieorganicznego materiatu 0 niskim przewodnictwie. Wykorzystano podioza:
szkto, mike (SPI Supplies, USA) 1 krzem z warstwg powierzchniowg tlenku krzemu
(Ossila, UK). Naparowanie elektrod prowadzono w przygotowanym, metalowym
uktadzie prézniowym, w warunkach proézni dynamicznej na poziomie 10° Torr.
Komora eksperymentalna wyposazona byla w prozniowe przepusty elektryczne,
umozliwiajagce doprowadzenie pragdu do uktadu naparowujgcego. Aby wytworzyc
elektrody o $cisle okreslonych i powtarzalnych wymiarach, wykorzystywano
komercyjnie dostepne maski (Ossila, UK). Parowanie ztota z t6dek wolframowych
nastepowato przy przeptywie pradu z zakresu 48+56 A. Grubo$¢ wytworzonych
elektrod byta kontrolowana po kazdym naparowaniu i wynosita od 30 do 70 nm,
co uzaleznione byto od ilo$ci naparowywanego metalu i1 odlegtosci podtozy od zrodia

parowania. Dzielacy elektrody kanat charakteryzowat si¢ szerokoscig 30 um
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i dlugoscig 12 mm (rys. 4.3.1.1). Wymiary naparowywanych struktur kontrolowano
przy uzyciu mikroskopii sit atomowych AFM (Discoverer, TopoMetrix, USA).
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Rysunek 4.3.1.1 Plytka dielektryka z naparowanymi zlotymi elektrodami: a) obraz z mikroskopu
optycznego, b) wyzej rozdzielczy obraz z mikroskopu AFM, c) profil AFM kanalu z jego parametrami:
szeroko$¢ 30 um i grubo$¢ ztotych elektrod 70 nm. Po prawej zdj¢cia elektrod naparowanych
na powierzchnie, od gory: miki, szklta i krzemu. Ostatnie zdjecie pokazuje naniesiong warstwe
oligomeru.

Cienkie warstwy poOlprzewodnikowe zostaly wytworzone z serii monodyspersyjnych
frakcji badanych oligomeréw izomerow 3,3” i 4,4”-DOTT metodg spin coating
przez odparowanie roztworu oligomeru na wirujacym podtozu. Celem optymalizacji
procesu bylo osiagnigcie warstw cigglych, charakteryzujacych si¢ réwnomierng
gruboscig i jednorodnym rozktadem oligomeru. Najlepsze wyniki otrzymano z uzyciem
roztworu oligomeréw w chloroformie (~ 7 g/L) dla predkosci obrotowej podioza
~3000 obr/min i czasie ,,ckspozycji” 5s. Geometri¢ calego uktadu, w tym grubosé
warstw kontrolowano z dokladno$cia nanometryczng przy uzyciu mikroskopii

sit atomowych. W tym celu na reprezentatywnej probce na granicy ztotej elektrody
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pokrytej warstwa oligomeru wykonywano rys¢ do podioza, ktorej obraz mikroskopowy
umozliwial wyznaczenie grubosci zarowno elektrody jak i warstwy oligomerow.
Rys. 4.3.1.2 stanowi typowy przyktad obrazu takiego miejsca (powierzchnia w gornej
czesci zdjecia przedstawia obszar elektrody pokrytej warstwa organiczng, w dolnej
czesci warstwa przykrywa jedynie podtoze, rysa wykonana do podtoza widoczna jest
po przekatnej zdjecia). Grubos¢ nanoszonych warstw organicznych zmieniata si¢
w zakresie 15+25 nm i byla kontrolowana dla kazdej serii pomiarowe;j.
Warto§¢ tag porownywano do grubosci usrednionej po catej probee.
W metodzie tej warstwy oligomeréw po zmyciu z powierzchni podioza byty
rozcienczane w chloroformie do stalej objetosci. Mase oligomeru w warstwie
0szacowywano na podstawie liniowej zaleznosci Lamberta Beera absorbancji
od stgzenia roztworu. Grubo$¢ warstwy oszacowano z masy oligomeru i pola

powierzchni podioza pokrytego przez oligomery.
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Rysunek 4.3.1.2 a) zdjecie AFM powierzchni miki z fragmentem naparowanej ztotej elektrody

pokrytej na catej powierzchni warstwa oligomeru. Po prawejstronie znajduja si¢ profile grubosci:

P1) naparowanej elektrody i warstwy 90nm, oraz P2) samej warstwy oligomeru 20nm.

Oszacowana z pomiar6w grubos¢ elektrody wynosi 70 nm.

Pomiary warto$ci przewodnictwa elektrycznego warstw czystych oligomerow
wykonywano w zamknigtej komorze, po calkowitym odparowaniu rozpuszczalnika,
w przeptywie inertnego gazu — argonu. Wielkoscia bezposrednio mierzong byta wartos¢
natezenia pradu (femtoamperomierz FSB-72, IChF PAN) przeptywajacego
przez warstwe oligomeru w wyniku przytozenia napigcia pomiedzy ztotymi elektrodami

(w zakresie 1+10 V). Wykorzystano dwa typy sond pomiarowych — dwu
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I czteroostrzowy. Porownanie wynikow obu Serii pomiarow wykazywato duza
zbiezno$¢ potwierdzajgc dobry kontakt cienkiej warstwy z elektrodami w stosowane;j
geometrii uktadu pomiarowego. Wynikiem kazdego pomiaru byly krzywe
pradowo-napieciowe zarejestrowane w kontrolowanej temperaturze 25 °C przy napigciu
modulowanym o wartos¢ 2 V. W celu analizy statystycznej, pomiary wykonano
dla kilku probek kazdej z badanych frakcji obydwu pochodnych. Wartosci
przewodnictwa whasciwego o [S-m™] wyliczono z zaleznosci liniowej I/'V w badanym

zakresie napi¢cia wedlug wzoru:

1y _ _ L[m]I[A]
olsm?] = o (4.3.1.1)
gdzie: o - wlasciwe przewodnictwo elektryczne oligomeru, L — grubo§¢ warstwy oligomeru,
I — warto$¢ mierzonego pradu, X — dlugo$¢ kanatu separujgcego zlote elektrody (12 mm),

Z — szerokos$¢ kanatu (30 um), U — wartos¢ napigcia przylozonego miedzy elektrodami.

Przewodnictwo warstw oligomeréw domieszkowanych byto mierzone w analogiczny
sposob  w specjalnym, zamknigtym reaktorze sprzg¢zonym z elektrochemiczng
mikrowagg kwarcowa (EQCM 5710, IChF PAN). Procedur¢ pomiarowg rozpoczynano
po uptywie pigtnastu minut od rozpoczecia domieszkowania, przy ciagltym i ustalonym
przeptywie czynnika domieszkujacego — jodu (cz.d.a., POCh) sublimowanego
w strumieniu argonu. Procedura miata na celu zapobiezenie procesowi samoistnego

oddomieszkowania na skutek niekontrolowanej desorpcji czynnika domieszkujacego.

Cienkie warstwy oligomerow naniesione na powierzchni¢ dwutlenku krzemu
(uktad Si/SiO,) oraz szkta kwarcowego (zwyklego, jak i liofilizowanego z uzyciem
roznego typu silanow), byty bardziej zdefektowane i wykazywaty gorsza jednorodnosé
w porownaniu do warstw nanoszonych na atomowo gltadka powierzchnig miki.
Mialo to swoje konsekwencje w powtarzalnosci pomiaréw wtasciwosci elektrycznych
warstwy. Zastosowanie podloza kwarcowego powodowalo réwniez pdzniejsze
problemy w pomiarach elektrycznych, zwigzane z adsorpcja wody z atmosfery
na powierzchni podtoza. W tej sytuacji postanowiono zawezi¢ analize wynikow
pomiarow przewodnictwa elektrycznego do warstw oligomeréw naniesionych na

powierzchni¢ miki. Pomiary te wykazywaty zadawalajaca doktadnos¢ i powtarzalnos$cé.
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4.3.2. Przewodnictwo elektryczne warstw czystych oligomerow

Rys. 4.3.2.1 przedstawia wykres wartosci przewodnictwa wilasciwego cienkich warstw
czystych oligomeréw obu izomerow (3,3 i1 4,4”), otrzymanych z monodyspersyjnych
frakcji od dimeru do pentameru. Warto$ci przewodnictwa zawieraja si¢ w przedziale
od 3510% do 4,810° S.cm™. Zwréémy uwage, iz wartosci te sa o okolo
rzad  wielkosci  mniejsze od  wynikow  literaturowych  zarejestrowanych
dla nie domieszkowanego o,w-dimetyloheksatiofenu [13]. W przypadku izomeru
3,37-DOTT zaobserwowano wyrazny efekt stopniowego, monotonicznego wzrostu

warto$ci mierzonego przewodnictwa w funkcji dlugosci tancucha oligomeru.

10% @-337
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Rysunek 4.3.2.1 Zestawienie warto$ci wiasciwego przewodnictwa elegryfg:nf;) warstw oligomerow
3,37-DOTT i 4,4”-DOTT w funkcji dlugosci oligomeru, badanych w formie podstawowej,
nie domieszkowane;j.

Zalezno$¢ jest wigc zbiezna z oczekiwang na podstawie zmian wlasciwosci
elektronowych pojedyncze] makroczasteczki. Zwrdo¢my uwage, iz rozszerzenie
skoniugowanego systemu wigzan m, W konsekwencji wzrostu cigzaru oligomeru,
prowadzi do lepszego rozmycia chmury elektronow w (no$nikéw tadunku
elektrycznego) wzdluz rdzenia molekuty. W rezultacie, przewodnictwo oligomeru
ro$nie ze wzrostem jego masy. Obserwowana dla tego izomeru zaleznos¢
jest wiec potwierdzeniem faktu dominujacego wplywu wiasciwosci elektronowych
pojedynczej czasteczki na przewodnictwo warstwy. Wniosek jest zatem zbiezny

z obserwacjami mikroskopowymi wskazujacymi, iz w przypadku tego izomeru
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organizacja nadczasteczkowa nie wykazuje zmian w zaleznosci od dtugosci oligomeru
w badanym zakresie mas czasteczkowych. Wobec tego nalezy oczekiwaé, iz wpltyw

tego czynnika na przewodnictwo warstwy nie ma w tym przypadku istotnego znaczenia.

Omawiana zalezno$¢ w przypadku oligomerow izomeru 4,4” jest inna. Obserwujemy
najpierw silny wzrost przewodnictwa pomiedzy dimerem i trimerem, a nastepnie
dla wigkszych oligomerow, jego monotoniczny spadek ze wzrostem masy czasteczki.
Powyzszy wynik wykazuje zbiezno$¢ z obserwacjami zmian organizacji
nadczasteczkowej w monowarstwie. Przypomnijmy, iz jedynie krétkie oligomery tego
izomeru (dimer i trimer) wykazuja tendencje do organizacji dwuwymiarowe;j.
Powyzej  trimeru, w wyniku zwigkszajacej si¢ asymetrii  oddziatywan
nadczasteczkowych  postepujacej z  wydluzaniem  czgsteczki,  organizacja
dwuwymiarowa zatamuje si¢ i dluzsze oligomery porzadkujg si¢ jedynie w formie
jednowymiarowych kolumn. Ta bardzo znaczgca zmiana typu uporzadkowania z dwu-
na jednowymiarowe musi mie¢ wplyw na wlasciwosci elektryczne warstwy.
Jest nig obserwowane dla oligomeréw dluzszych od trimeru zmniejszenie
przewodnictwa elektrycznego w wyniku pogorszenia stopnia uporzadkowania
i kontaktu pomiedzy mniejszymi, jednowymiarowymi agregatami czasteczek.
Niestety nie bylo mozliwym przeprowadzenie bezposrednich badan przewodnictwa
warstw oligomerow dluzszych niz pentamer ze wzgledu na brak monodyspersyjnych
frakcji takich czasteczek. Porownujac jednak trendy krzywych przewodnictwa
obu izomer6w mozemy stwierdzi¢, iz w konsekwencji omawianego spadku,
przewodnictwo pentameru 1 dluzszych oligomeréw 4,4” jest mniejsze
od przewodnictwa analogicznych makroczasteczek izomeru 3,3”. Powyzsza relacja
jest logiczna biorgc pod uwage wiasciwosci pojedynczej czasteczki, tj. fakt bardziej
elastycznego, skreconego przestrzennie rdzenia i tym samym gorszego sprzezenia
wigzan skoniugowanych w przypadku oligomerow podstawionych tancuchami
alkilowymi w pozycjach 4,4” w porownaniu do sztywnych rdzeni czgsteczek
izomeru 3,3”. Analizujac wykres widzimy jednak wazng niekonsekwencje¢ w tej relacji.
Dotyczy ona tylko warstw lzejszych frakcji — do tetrameru, dla ktorych wartosci
przewodnictwa elektrycznego izomeru 3,3” sg mniejsze (w przypadku trimeru réznica
jest na poziomie rzedu wielkosci). Wytlumaczenie tej odwrotnej relacji
charakteryzujacej tylko warstwy lzejszych oligomerow jest zagadnieniem otwartym.

Jedng =z prawdopodobnych przyczyn, ktéra powinna by¢ brana pod uwage,
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jest konsekwencja réznicy w dwuwymiarowej organizacji nadczgsteczkowej pomiedzy
krétkimi oligomerami obu izomerow 1 jej wplyw na organizacj¢ trojwymiarowsg
oraz makroskopowe przewodnictwo elektryczne warstw. Wiarygodna dyskusja
tego punktu wymaga jednak przeprowadzenia dodatkowych badan, ktore wykraczaja
poza przyjety program tej pracy. Podsumowujgc przypadek izomeru 4,4” mozemy
stwierdzi¢, iz przewodnictwo elektryczne warstw tych oligomerdéw istotnie zalezy
od dwoch czynnikdéw o przeciwnym dziataniu: po pierwsze masy czasteczkowej, ktorej
wzrost wzmacnia przewodnictwo, po drugie organizacji nadczasteczkowe;.
W przypadku tego izomeru wzrost masy czasteczkowej powoduje przemiang
uporzadkowania czasteczek z dwuwymiarowego na jednowymiarowe, obarczone
zaburzeniem kontaktu miedzy agregatami czasteczek, co w konsekwencji prowadzi

do zmniejszenia ruchliwosci no$nikow tadunku w warstwie.

4.3.3. Przewodnictwo elektryczne  warstw domieszkowanych

oligomerow

Kolejny etap podjetych badan dotyczy pomiaréw przewodnictwa wiasciwego warstw
badanych oligomerow w formie wysoko-przewodzacej (kationowej) domieszkowanych
parami jodu. Pomiary prowadzono w zamknigtym reaktorze sprz¢zonym z mikrowaga
kwarcowg. Nanoszenie warstw oligomerow, ich wysychanie 1 proces ilo§ciowej sorpcji
jodu kontrolowano w warunkach in situ monitorujac zmiany czestotliwosci drgan

podtozy kwarcowych pokrytych warstwa organiczng eksponowang na pary jodu.

Pierwszym podstawowym etapem pomiaré6w byto okreslenie ilosci domieszki,

jaka wnika do warstwy badanego oligomeru. Przebieg tych pomiaréw byl nastepujacy:

e przygotowanie warstwy polprzewodnika organicznego na powierzchni
rezonatora kwarcowego - nakroplenie znanej ilosci roztworu badanej frakcji
oligomeru (okreslonej objetosci roztworu o oznaczonym stezeniu);

e rejestracja punktu stabilizacji czestotliwosci rezonansowej obcigzonego
oligomerem rezonatora kwarcowego, wigzane z catkowitym odparowaniem

rozpuszczalnika z naniesionej warstwy;

123

http://rcin.org.pl



4. Wyniki i dyskusja. Przewodnictwo elektryczne cienkich warstw 3,3”-14,4”-DOTT

e wykonanie pierwszego domieszkowania warstwy przez przepuszczanie nad nig
sublimowanego w argonie jodu w ustalonych warunkach przeptywu czynnika
domieszkujacego, identycznych dla wszystkich badanych oligomerow;

e przeprowadzenie domieszkowanego oligomeru do formy podstawowej
(niedomieszkowanej) przez desorpcje czynnika domieszkujacego w strumieniu
gazu obojetnego — argonu;

e wykonanie kolejnych, cyklicznych domieszkowan i oddomieszkowan w celu
okre$lenia odwracalnosci tego procesu i jego iloSciowego przebiegu

dla oligomerow obydwu badanych pochodnych.

Celem pomiarow byto wyznaczenie krzywych czasowych zmian czgstotliwosci
rezonansowej Af [Hz] rezonatora kwarcowego pokrytego warstwg organiczng.
Przypomnijmy, iz calkowita zmiana czestotliwo$ci rezonansowej Afiorqr jest suma
zmian czestotliwosci wywolanych dwoma czynnikami: zmiang masy warstwy Afp,ass
I zmiang jej wlasciwosci reologicznych (lepkosciowo-elastycznych) Af,,;s [312-315]:

2 f¢am

Aftotar = Afmass + Afvis = _W

FRHGED (433.)

gdzie: fo — podstawowa czestotliwo$¢ rezonansowa przetwornika kwarcowego (10 MHz), Am — zmiana
jego masy, A’ — akustycznie czynna powierzchnia rezonatora kwarcowego (0,2 cm?), o — modut
Scinajacy kwarcu (2,95-10™ g-cm™.s?), Pq — gestos¢ kwarcu (2,65 g-cm™), 7., oo , odpowiednio lepko$é

i gestos¢ cienkiej warstwy oligomeru.

Rezystancj¢ dynamiczng rezonatora definiujemy nastepujaco:
— Al
R=> (2fon,p)M? (4.3.3.2)

gdzie: k? = 7,74.10°° (A%s%.cm™) oznacza elektromechaniczna stalg sprzezenia rezonatora [313].

Rezystancja dynamiczna zalezy wiec od wspolczynnika lepkosci dynamicznej
1 gestosci warstwy. Zmiana tej wielkoSci w trakcie domieszkowania informuje nas
zatem o zmianie wlasciwosci lepkosciowo-elastycznych warstwy. Laczac ze soba
rownania (4.3.3.1) i (4.3.3.2), otrzymujemy koncowa =zalezno$¢ umozliwiajgca
wyznaczenie rezystancji dynamicznej R z mierzonej eksperymentalnie sktadowej Af;s

zmiany czestotliwosci rezonansowej:
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k?Rf,

S (e (4.3.3.3)

Afyis =
Metoda mikrograwimetrii piezoelektrycznej umozliwia zatem niezalezne rejestrowanie
w czasie zmian obu sktadowych czestosci rezonansowej rezonatora. Po przeliczeniu,
pomiar ten dostarcza réwniez informacji o zmianach masy (ilosci Ssorbowanej
domieszki) i rezystancji dynamicznej (wlasciwosci lepkosciowo-elastycznych) warstwy
podczas jej domieszkowania. Rys. 4.3.3.1 przedstawia przyklad reprezentatywnych

wynikow otrzymanych podczas domieszkowania warstwy pentameru 4,4”-DOTT.
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Rysunek 4.3.3.1 Reprezentatywne krzywe czasowe zmian: a) czestotliwoéci rezonansowej (Af[Hz]),
b) rezystancji dynamicznej (AR[Q]) w trakcie ciagtego i cyklicznego domieszkowania
i oddomieszkowania warstwy pentameru 4,4”-DOTT w parach jodu i przeptywie argonu.

125

http://rcin.org.pl



4. Wyniki i dyskusja. Przewodnictwo elektryczne cienkich warstw 3,3”-14,4”-DOTT

W czasie pierwszego etapu oddziatywania warstwy z jodem — cigglego domieszkowania
(w przeptywie jodu w gazie nosnym argonie) czestotliwos¢ rezonansowa rezonatora
monotonicznie maleje. Powyzszy efekt nalezy wigzaé ze wzrostem masy warstwy
domieszkowanego oligomeru na skutek sukcesywnego lokowania si¢ jonéw domieszki
w warstwie. Przebieg tej zaleznosci wskazuje na powolne wysycanie warstwy przez jod,
prowadzace dla dluzszych czaséw (ponad 1 h) do osiagnigcia rbwnowagi na poziomie
zmiany czestotliwosci -800 Hz wzgledem czestotliwosci rezonatora pokrytego warstwag
niedomieszkowanego oligomeru (poziom Af,,,ss = 0 Hz, pomaranczowa kropkowana
linia). W kolejnych etapach warstwe poddawano cyklicznej procedurze: desorpcji
domieszki (poprzez przeptyw czystego argonu nad warstwg) 1 ponownemu
domieszkowaniu (przeptyw par jodu w argonie). Zgodnie z oczekiwaniami,
czestotliwos¢ rezonansowa kwarcu odpowiednio reaguje ze zmiang masy: zwigksza si¢
lub zmniejsza w konsekwencji odpowiednio oddomieszkowania i domieszkowania
warstwy oligomeru. Zwréo¢my jednak uwage, iz powyzsze zmiany nie sg w pelni
odwracalne. W konsekwencji, oba procesy w kolejnych cyklach nie prowadza
do odpowiednio statych poziomdéw réwnowagowych czestotliwos$ci rezonansowe;.
I tak, czgstotliwos¢ rownowagowa, rejestrowana po oddomieszkowaniu warstwy,
delikatnie maleje ze wzrostem liczby cykli (gorna, przerywana linia na wykresie
z rys. 4.3.3.1a). Zalezno$¢ ta $wiadczy, iz proces oddomieszkowania nie jest catkowity,
tzn. prowadzi do pozostawienia czg¢$ci domieszki w warstwie. Przeciwng zalezno$¢
obserwujemy w odniesieniu do czgstotliwosci rownowagowej po domieszkowaniu
warstwy. Wielko$¢ ta ro$nie ze wzrostem liczby cykli. Ta obserwacja moze byc¢
jednoznacznie wigzana ze zmniejszaniem si¢ z liczbg cykli ilosci domieszki mogacej
wysyci¢ warstwe oligomeru. Nalezy podkresli¢, iz niepetna odwracalno$¢ omawianych
procesOw byla jakosciowo potwierdzona dla warstw wszystkich badanych oligomerow
izomeru 4,4”-DOTT. Mozemy wigc podsumowac, iz cyklicznie prowadzone
domieszkowanie w warstwach tego izomeru prowadzi do zmian w strukturze warstwy
adsorbatu. W wyniku kolejnych cykli, struktura warstwy zmienia si¢ w kierunku
redukcji liczby dostepnych miejsc sorpcji dla domieszki. Jednocze$nie zmniejsza si¢
ilos¢ domieszki desorbowanej, co wskazuje na postepujacy z liczba cykli wzrost ilosci
domieszki nieodwracalnie zaimplementowanej w warstwie. Powyzsze wnioski
potwierdza réwniez analiza zmian rezystancji dynamicznej. Ciagle domieszkowanie

warstwy oligomeru prowadzi do obnizenia rezystancji dynamicznej rezonatora
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0 ok. -2,5 Q (podobnie jak na poprzednim wykresie za stan poczatkowy przyjeto
rezystancj¢ rezonatora pokrytego warstwg niedomieszkowanego oligomeru (4R = 0 Q)).
Zgodnie z przedstawionym wzorem (4.3.3.2) spadek rezystancji dynamicznej,
przy zalozeniu staltych  parametréw  rezonatora kwarcowego  obojetnego
na oddziatywanie z jodem, nalezy wigza¢ ze zmniejszeniem iloczynu wspotczynnika
lepkosci dynamicznej 1 gestosci warstwy. Wprowadzenie domieszki powoduje wigc
usztywnienie, zwigkszenie elastycznosci struktury warstwy. Opisana nieodwracalnos¢
cykli sekwencyjnego oddomieszkowania/domieszkowania obserwowana jest w tym
przypadku w postaci obnizania si¢ z liczba cykli poziomoéw réwnowagowej rezystancji
dynamicznej w obu stanach: domieszkowanym i  niedomieszkowanym.
Nalezy podkresli¢, iz warstwa po domieszkowaniu w ostatnim przedstawionym cyklu
(4-tym) wykazuje rezystancj¢ dynamiczng porownywalng do rezystancji niepokrytego
oligomerem czystego rezonatora (zaznaczony linig kropkowang poziom odpowiadajacy
na wykresie ok. -6,5 Q), co potwierdza ewidentne usztywnienie warstwy.

Warstwy oligomeréw izomeru 3,3”-DOTT, z uwagi na inny okotordzeniowy rozklad
podstawnikow alkilowych, wykazaly odmienng reakcje na obecno$¢ domieszkujacych
jonéw I3. Przykladowy wykres zmian czgstotliwosci rezonansowej Af [Hz]

porownywalnej warstwy pentameru izomeru 3,3”-DOTT przedstawiono na rys. 4.3.3.2.
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Rysunek 4.3.3.2 Zmiany czgstotliwosci rezonansowej oscylatora kwarcowego pokrytego warstwa
pentameru 3,3”-DOTT, w czasie cigglego domieszkowania i cyklicznej desorpcji/adsorpcji domieszki.
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Podobnie jak dla pochodnej 4,4”-DOTT, takze i w tym przypadku wprowadzenie
domieszki do warstwy zwigkszylo jej ciezar i w konsekwencji obnizyto czgstotliwosc
rezonansowg oscylatora kwarcowego (lini¢ odniesienia czystej warstwy Af = 0 Hz
zaznaczono kropkowang kreskg). Zwro¢my jednak uwage na dwa interesujgce
szczegOly rdéznigce oba izomery. Po pierwsze, catkowity spadek czgstotliwosci
rezonansowej do stanu rownowagowego 0 ok. -1150 Hz, obserwowany w trakcie
ciggltego domieszkowania pentameru 3,3”-DOTT, jest co do wartosci bezwzglednej
wickszy od obserwowanego dla analogicznej warstwy pentameru 4,47-DOTT
(okoto -750 Hz). Poréwnanie to oznacza wigkszg dostepno$¢ miejsc sorpcyjnych
dla jonéw domieszki i w konsekwencji wigksze rownowagowe stezenie domieszki
w warstwie oligomeru 3,3”-DOTT. Wyjasnienie tego faktu na podstawie roznic
w konformacji obu izomerow i ich organizacji w warstwie bedzie przedmiotem dyskusji
W kolejnej czesci tego rozdziatlu. W tym miejscu zwro6¢my natomiast uwage na znacznie
szybsza kinetyke sorpcji domieszki w trakcie cigglego domieszkowania warstw
oligomeru 3,3”-DOTT (blisko dwukrotna réznica czaséw osiggnigcia stanu rownowagi
pomimo zachowania tych samych warunkéw domieszkowania) i ich cyklowania
w poréwnaniu do warstw izomeru 4,4”7-DOTT (wida¢ to bardziej wyraznie
po ujednoliceniu osi czasu na obu wykresach: rys. 4.3.3.1a i rys. 4.3.3.2).
Porownanie to swiadczy o szybszych procesach sorpcji i desorpcji jonéw domieszki
w warstwach oligomeru 3,3”-DOTT. Po drugie, istotng i ewidentng réznicag miedzy
reakcja warstw obu izomerow na oddziatywanie z jodem, jest odwracalnos¢ (badz nie)
cykli domieszkowania 1 oddomieszkowania. W przeciwienstwie do warstw oligomerow
4,4”-DOTT, tylko izomery 3,3”-DOTT ulegajg domieszkowaniu i oddomieszkowaniu
W sposOb odwracalny. Jak wida¢ na zalgczonym wykresie (rys. 4.3.3.2) rownowagowe
warto$ci  czestotliwo$ci  rezonansowej  warstwy  3,3”-DOTT  domieszkowanej
i po oddomieszkowaniu nie zmieniajg si¢ w trakcie cyklowania (linie przerywane).
Swiadczy to, iz proces domieszkowania w przypadku tego izomeru nie wplywa
na zmiang struktury warstwy. Fakt ten moze réwniez ttumaczyé wolniejsza kinetyke
procesow domieszkowania warstw drugiego izomeru (4,4”-DOTT), gdyz w tym
przypadku procesom sorpcji i desorpcji domieszki towarzyszy dodatkowo reorganizacja

struktury warstwy.
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Na rys. 4.3.3.3 porownano zalezno$ci maksymalnego poziomu domieszkowania warstw
oligomerow badanych izomerdéw 3,3” i 4,4” w funkcji ciezaru czgsteczkowego frakcji.
W tym miejscu nalezy przypomnieé¢, iz przeciwjony towarzyszace dodatnio
naladowanym fancuchom domieszkowanych oligomeréw ulegaja sorpcji w objetosci
warstwy w postaci anionu polihalogenkowego 13. Na taka forme domieszki
w warstwach wskazuja literaturowe opisy rezultatow badan prowadzone metodami

spektroskopii Ramana [316, 317] i Mdssbauera [318].
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Rysunek 4.3.3.3 Tlo$ciowa sorpcja przeciwjondw I3 dla oligomeréow 3,3”-14,4”-DOTT.

W pracy wilasnej, w celu oszacowania ilosci domieszki z rejestrowanej zmiany masy
warstwy, przyjatem ta samg posta¢ chemiczng przeciwjonu I3~ w warstwach badanych
oligomerow. Poziom domieszkowania zdefiniowano jako ilos¢ domieszki (I3)

przypadajacej na pojedynczy pier§cien tiofenu.
Otrzymane wykresy dowodzg dwoch istotnych zalezno$ci:

e Po pierwsze, wskazujg na tendencj¢ oligomeréw obu pochodnych do wzrostu
ilosci domieszki przypadajacej na pierscien tiofenu wraz z dtugos$cia oligomeru.
Zaleznos¢ ta mozna wyjasni¢ na gruncie termodynamiki, a doktadniej zaleznosci
potencjatu tworzenia kationorodnikow od masy czgsteczkowej oligomeru.
Pokrop i wsp. [262] wykazali, iz czterokrotne zmniejszenie dhugosci
analogicznej pochodnej oligotiofenu prowadzi do wzrostu potencjalu jego

utleniania o warto$¢ 130 mV. Zmniejszenie potencjalu utleniania, oczekiwane

129

http://rcin.org.pl



4. Wyniki i dyskusja. Przewodnictwo elektryczne cienkich warstw 3,3”-14,4”-DOTT

ze wzrostem dlugosci oligomeru, skutkuje zatem zwigkszeniem dodatniego
tadunku, jaki moze zosta¢ generowany w tancuchu oligomeru.
Dodajmy, iz powstate kationorodniki i dikationy charakteryzujg si¢ wyzsza
stabilno$cig. Wobec tego obserwowana zalezno$¢ silniejszego domieszkowania

dhuzszych tancuchow oligomerow jest uzasadniona;

e Po drugie, zaobserwowano znaczne réznice w ilosci sorbowanej domieszki
pomiedzy ré6znymi izomerami. Pomimo faktu tego samego trendu W poziomach
domieszkowania ilo$¢ domieszki i jednocze$nie przeciwjondéw jest znacznie
wigksza dla serii oligomerow 3,3”-DOTT w poréwnaniu do 4,4”-DOTT.
Teoretycznie, z uwagi na budowg chemiczng i struktur¢ czasteczki,
materiaty te  powinny charakteryzowa¢ si¢  podobnym  stopniem
domieszkowania. Wyniki eksperymentu najwyrazniej wskazuja na silny efekt
przeszkdd przestrzennych dla wnikania par jodu do warstw pochodnej
4,4”-DOTT. Wystepujace w strukturze tego oligomeru polagczenia meréow typu
glowa-glowa (HH), powoduja skrecenie rdzenia czasteczki i w konsekwencji
jej nieptaska konformacj¢ W roztworze 1 warstwie (potwierdzong np. pomiarami
spektroskopowymi, supporting information [196]). Efektem tego jest redukcja
przestrzeni dostepnej dla absorpcji jonow domieszki. Ten efekt uzasadnia,
dlaczego dla bardziej plastycznych, przestrzennie skreconych oligomerow
alkilotiofenow 4,4”-DOTT domieszkowanie parami jodu jest termodynamicznie
mniej efektywne niz w przypadku sztywniejszych, bardziej uporzadkowanych

w warstwie oligomeréw 3,3”-DOTT.

Przypomnijmy, ze przewodnictwo wiasciwe warstw domieszkowanych jest funkcja
dwoch podstawowych czynnikéw: ilosci domieszki w warstwie, ktorg wyznaczono
grawimetrycznie, oraz ruchliwosci nosnikow pradu. Z tego punktu widzenia,
wyrazna réznica ilosci sorbowanej domieszki pomiedzy r6znymi izomerami badanych
oligomerow, sugeruje wigksze wartosci przewodnictwa dla oligomerow 3,3”-DOTT
niz dla odpowiednich frakcji 4,4”-DOTT. Poréwnanie wynikdw pomiarow

nie wykazato jednak tak prostej korelacji (rys. 4.3.3.4).
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Rysunek  4.3.3.4 Wiasciwe przewodnictwo  elektryczne  domieszkowanych  oligomerow
3,37-14,4>-DOTT.

Podsumowujac ta cze¢$¢ badan mozemy powiedzie¢, ze ewidentnie obserwowang
zmiang dla warstw wszystkich domieszkowanych oligomeréw w poréwnaniu do warstw
niedomieszkowanych jest drastyczny wzrost przewodnictwa (o osiem rzedow
wielkosci). W przypadku izomeru 4,4” przewodnictwo jest zasadniczo niezalezne
w badanym zakresie od ci¢zaru czasteczkowego oligomeru. Powyzsza obserwacja
oznacza wigc, i1z ruchliwo$¢ tadunku w warstwach domieszkowanych oligomerow
izomeru 4,4 jest niezalezna lub nieznacznie zalezy od masy czgsteczkowej oligomeru.
W tym miejscu warto podkresli¢, ze wartos¢ przewodnictwa obserwowana dla dimeru
jest o okoto rzad wielkosci wigksza od przewodnictwa a,m-dimetyloheksatiofenu [13],
oligomeru o tej samej liczbie pierscieni tiofenowych, a wiec tej samej dlugosci rdzenia,

ale innej liczbie, dtugosci i miejscu lokalizacji podstawnikow alkilowych.

Zalezno$¢ przewodnictwa warstw oligomerow 3,3” od ich masy czasteczkowej
jest zasadniczo odmienna. Obserwujemy w tym przypadku monotoniczny wzrost
przewodnictwa warstwy z masg czasteczkowa oligomeru. Jest to zaleznos¢ zbiezna
ze zwigkszaniem si¢ ilosci domieszki w warstwie (porownanie rys.: 4.3.3.3 i1 4.3.3.4).
Zwroémy jednak uwage, 1z przewodnictwo warstw krotszych oligomerow
(do tetrameru) tego izomeru jest wyraznie mniejsze od przewodnictwa warstw
porownywalnych oligomeréw izomeru 4,4”. Wydaje si¢ to niezgodne z wykazanym
powyzej wyzszym poziomem domieszkowania warstw izomeru 3,3” w poréwnaniu

do pochodnej 4,4”. Zestawienie tych zaleznosci wskazuje zatem, iz warstwy krotszych
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oligomerow 3,3” muszg charakteryzowaé si¢ duzo mniejsza ruchliwoscig no$nikoéw
pradu, zmniejszajacg efektywnie ich przewodnictwo. W tym miejscu nalezy podkresli¢,
iz oligomery obu izomeréw wykazuja r6zng tendencje w organizacji nadczasteczkowe;j.
Przyktadem jest tu istotne dla przewodnictwa zachowanie si¢ podstawnikow
alkilowych. W przeciwienstwie do izomeru 4,47, dla ktérego lancuchy alkilowe
sa wzajemnie niezalezne i lokowane w warstwie pomig¢dzy rdzeniami czgsteczek
w dwoch kierunkach, podstawniki izomeréw 3,3” wzajemnie oddzialujg ze sobag
| tworzg sztywne segmenty czasteczki zorientowane tylko prostopadle do osi podtuzne;j
oligomeru. Powyzsza rdznica zasadniczo zmienia natur¢ i rozktad kontaktéw sasiednich
czasteczek w warstwie. Nalezy ponadto doda¢, iz analiza przyczyn réznicy ruchliwosci
nosnikéw pradu w warstwach obu izomeréw jest zagadnieniem bardziej ztozonym.
Ruchliwo$¢ tadunku w warstwie zalezy od szeregu czynnikow nie tylko o podlozu
strukturalnym, ale réwniez termodynamicznym, ktore dodatkowo musza by¢ brane

pod uwage w szerszej dyskusji przyczyn tej zaleznosci.
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5. Podsumowanie i wnioski

Przedmiotem podj¢tych badan mikroskopowych (STM) byly serie monowarstw
naniesionych na HOPG z monodyspersyjnych frakcji najkrétszych oligomerow
(od dimeru do pentameru) dwoch grup alkilowych pochodnych tiofenu:
3,37-dioktylo-2,2°:5° 2”-tertiofenu (w pracy oznaczone akronimem 3,3”-DOTT)
oraz 4,4”-dioktylo-2,2":5°,2”-tertiofenu (4,4”-DOTT).

Poréwnawcza analiza mikroskopowa prowadzona w rozdzielczosci czasteczkowej
umozliwila  okres$lenie  korelacji migdzy budowa chemiczng rozwazanych
polprzewodnikéw organicznych 1 struktura nadczasteczkowa tworzonych warstw.
Na podstawie uzyskanych informacji podjeto probe analizy wystepujacych oddziatywan
nadczasteczkowych w warstwie w celu okreslenia zaleznosci migdzy badanymi

czynnikami i wysnucia wnioskow 0 Szerszym aspekcie poznawczym.

Uzyskane wyniki ewidentnie wskazaty na istotng role¢ zarowno masy czgsteczkowej,
jak i formy izomerycznej na proces dwuwymiarowej samoorganizacji badanych
oligomerow. Ponadto, pomiary przewodnictwa elektrycznego warstw naniesionych
na izolator daty mozliwos$¢ rozszerzenia dyskusji nad wptywem obserwowanych réznic
w organizacji nadczgsteczkowej badanych oligomerow na wtasciwosci elektryczne

cienkich warstw.

Podjete prace badawcze obejmowaty trzy zasadnicze czgsci: (1) oczyszczanie materiatu
organicznego do frakcji monodyspersyjnych, (2) analizy mikroskopowe monowarstw
badanych oligomerow oraz (3) badania przewodnictwa elektrycznego cienkich warstw

oligomerow 1 procesu ich domieszkowania.

Szczegdtowe wnioski sformutowane w efekcie uzyskanych informacji w kazdej z

wymienionych czesci badan sg nastepujace:
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1. Oczyszczanie materialu do frakcji monodyspersyjnych:

1.1.

1.2.

1.3.

Obserwacje mikroskopowe potwierdzily, iz zastosowanie standardowej metody
oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej oligomerow przy uzyciu ekstrakeji
rozpuszczalnikami o r6znej sile elucji prowadzi jedynie do zawezania rozrzutu
cigzaru czasteczkowego oligomeru, co W przypadku generowania warstw

0 wysokim stopniu uporzadkowania czgsteczek moze by¢ niewystarczajace.

Powyzszy wniosek wynika z faktu, iz oligomery tej samej substancji moga
wykazywa¢ tendencje¢ do roznej organizacji w zalezno$ci od dlugosci
makroczasteczki. W przypadku frakcji polidyspersyjnych moze prowadzi¢ to
do istotnego w kontek$cie prowadzonych badan zahamowania procesu

samoorganizacji.

Zaproponowano skuteczng metode rozdzialu i1 wydzielania oligomerow
badanych pochodnych do frakcji monodyspersyjnych przy uzyciu potaczonych
metod separacji: cieczowej chromatografii kolumnowej, prowadzonej
w normalnym uktadzie faz i chromatografii  cienkowarstwowej.
Wykazano, iz zastosowanie tej metody pozwala na wydzielenie dostatecznie

czystego w rozumieniu ci¢zaru czasteczkowego materiatlu badawczego.

Uzyskano dla kazdego =z badanych izomeréw serie 4 frakcji
quasi-monodyspersyjnych od dimeru do pentameru. Czystos¢ frakcji zostata
potwierdzona  spektrofotometrycznie, metoda chromatografii  zelowe;j
oraz poprzez bezposrednie obserwacje mikroskopowe warstw w rozdzielczosci

czasteczkowej.

Zaproponowano nietypowy uktad do wydzielania frakcji monodyspersyjnych
badanych alkilotiofenow przy uzyciu preparatywnej chromatografii
cienkowarstwowej, sktadajacy si¢ z niepolarnej fazy stacjonarnej oraz réwniez

niepolarnej fazy ruchomej, ktorg tworzyty wybrane rozpuszczalniki alifatyczne.

Stwierdzono, iz rozpuszczalniki te nie dezaktywuja fazy stacjonarnej,
ale jedynie ja modyfikuja zmieniajac selektywnos$¢é prowadzonego rozdziatu.

W opinii Autora jest to konsekwencja faktu, iz powierzchnia sorbentu
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w wyniku adsorpcji czasteczek rozpuszczalnika nie zmienia swojego charakteru
(na fazie stacjonarnej modyfikowanej tancuchami alkilowymi adsorbujg si¢
rowniez lancuchy alkilowe). Zaobserwowano interesujacg zalezno$¢ migdzy
wielkos$cig czgsteczek stosowanego rozpuszczalnika (pentan, heksan, heptan)
I zakresem mas czasteczkowych oligomeréw, ktorych rozdziat selektywnie
umozliwia ten rozpuszczalnik. Badanie mechanizmu retencji w tym
niestandardowym 1 interesujagcym ukladzie jest sprawg otwarta 1 bedzie

przedmiotem planowanych badan w przysztosci.

Opisana w pracy zalezno$¢ umozliwita przeprowadzenie efektywnej separacji
w skali quasi-preparatywnej i otrzymanie frakcji badanych oligomerow o $cisle

okreslonej masie czasteczkowe;.

2. Analiza mikroskopowa STM monowarstw badanych oligomerow:

2.1.

2.2.

Obserwacje ~ mikroskopowe  monowarstw  otrzymanych  z  frakcji
polidyspersyjnych izomeru 4,4”-DOTT ewidentnie potwierdzily istotng rolg
polidyspersji w procesie formowania monowarstw adsorbatu i jej duzy wplyw
na ograniczenie procesu porzadkowania czasteczek. Monowarstwy W tym
przypadku sktadaja si¢ w przewazajacej wigkszosci z obszarow amorficznych
poprzedzielanych  matymi  obszarami  uporzadkowanych  czasteczek.
Powyzsze ograniczenie wskazuje, iz dla tego izomeru makroczasteczki
o réznej dlugosci wykazuja tendencje do porzadkowania si¢ w agregaty

o istotnie r6znych parametrach strukturalnych.

Szczegotowe badania obszarow polikrystalicznych warstw  otrzymanych
z polidyspersyjnych frakcji izomeru 4,4”-DOTT wykazaty tendencj¢ czasteczek
0 réznej masie do samorzutnej separacji na powierzchni adsorbentu.
Powyzszy proces jest silnie zalezny od czynnikéw wptywajacych na ruchliwosé
czasteczek na powierzchni stosowanego w badaniach grafitu (temperatura,
oddziatywanie adsorbatu z podlozem) oraz na efektywny zasieg dyfuzji

powierzchniowej (stezenie adsorbatu).
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2.3.

2.4.

Badania  mikroskopowe = monowarstw  tworzonych  przez  frakcje
monodyspersyjne DOTT wskazujg na silng tendencj¢ oligomerow o jednakowe;j
dlugosci do samoporzadkowania si¢ na powierzchni stosowanego podtoza.
Analiza tworzonych struktur nadczasteczkowych wskazuje, iz porzadkowanie
czasteczek jest w dominujagcym stopniu powodowane wzajemnym
oddzialywaniem 1 zazgbianiem si¢ podstawnikow alkilowych sasiednich
czgsteczek w warstwie. Ewidentnym potwierdzeniem tego faktu jest istotna
zmiana zachowania si¢ grup alkilowych i typu uporzadkowania czasteczek
wywotana elementarng zmiang polozenia tych podstawnikow z ich

przesuni¢ciem o jeden atom wegla (poroOwnanie izomerow 3,37 1 4,4”).

Zaobserwowano interesujaca ewolucje struktur nadczgsteczkowych tworzonych
przez oligomery 4,4”-DOTT przy zwigkszaniu ich masy czasteczkowej:
od regularnych, dwuwymiarowych krysztatow, charakterystycznych dla dimeru
I trimeru po jednowymiarowe ,.kolumny” tworzone przez czasteczki tetra-
i pentameru. Powyzsza ewolucja jest konsekwencja zachowania si¢
podstawnikow alkilowych tego izomeru, ktore bedac gigtkimi elementami
czasteczki wykazujg zdolno$¢ do swobodnego dostosowywania swojej orientacji
w uzasadnionym energetycznie kierunku. W konsekwencji dziela si¢ one

na dwie grupy w zalezno$ci od kierunku orientacji i zazgbiania si¢ w warstwie.

Lancuchy w pozycjach terminalnych przyjmuja orientacj¢ zblizong
do osi podtuznej czasteczki, podstawniki boczne ustawiane sa natomiast

w kierunku wzgledem niej prostopadtym.

Wydtuzenie oligomeru powoduje selektywny wzrost liczby bocznych
podstawnikéw alkilowych przy zachowaniu statej dla wszystkich frakcji liczby
podstawnikow koncowych. W konsekwencji wydtuzanie tancucha oligomeru
generuje dysproporcje w liczbie bocznych 1 koncowych podstawnikow
I prowadzi do zaniku symetrii oddziatywan migdzyczasteczkowych

w obu wzajemnie prostopadtych kierunkach.

Powyzszy efekt jest obserwowany w postaci opisanej ewolucji organizacji
nadczasteczkowej z izotropowe]j (charakterystycznej dla krotkich oligomerow)

do silnie anizotropowej (dtuzsze oligomery) z preferowanym kierunkiem

136

http://rcin.org.pl



5.Podsumowanie i wnioski

2.5.

2.6.

oddziatywan miedzyczasteczkowych prostopadtym do podtuznej osi symetrii

czasteczki w warstwie.

Szczegétowa analiza struktur monowarstwy izomerow 4,47 wykazala
wspotistnienie domen rotacyjnych zorientowanych w 9 preferowanych
kierunkach. Powyzszy fakt jest konsekwencja symetrii podloza HOPG
(trojkrotna o§ symetrii) oraz uporzadkowania oligomeréw w ro6znych
konformacjach w zalezno$ci od wzajemnego ustawienia terminalnych

podstawnikow alkilowych.

Mozemy zatem wyr6zni¢ konformacje: cis (trzy kierunki podstawowe
skorelowane z osiami podtoza grafitu) oraz enancjomorficzne dwie konformacje

trans (sze$¢ kierunkow indukowanych).

Zarejestrowano zmiang¢ relacji liczb czasteczek w konformacji cis 1 trans
w monowarstwie w zaleznosci od masy czasteczkowej (dlugosci) oligomeru.
Wazrost dlugosci oligomeru i w konsekwencji zwigkszenie liczby podstawnikow
bocznych powoduje przyrost liczby czasteczek w warstwie posiadajacych
konformacje cis. Oligomery te orientowane sg w warstwie prostopadle do jednej

z osi krystalograficznych podtoza.

Zachowanie si¢ podstawnikow alkilowych jest inne w przypadku izomerow

3,37-DOTT.

Duzo mniejsza odlegto$§¢ pomiedzy tymi tancuchami w merze powoduje ich
wzajemne oddzialywanie, w konsekwencji czego tworzg si¢ Sztywne segmenty
zorientowane w jednym Kkierunku — prostopadle do osi podluznej
makroczasteczki. Uporzadkowanie czasteczek jest w przypadku tego izomeru
konsekwencjag dwoch  typow  oddziatywan: wzajemnego zazgbiania si¢
segmentow (par) tancuchow alkilowych prostopadle do osi podtuznej
oligomerow, oraz wzdluz tej osi bezposredniego oddziatywania rdzeni

tiofenowych sasiednich oligomerow.

Taki rozktad oddzialywan jest stabilny i niezalezny od dlugosci oligomeru
powodujac jakosciowo jednakowy typ organizacji oligomerdéw tego izomeru

niezalezny od masy czasteczkowe;.
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2.7.

2.8.

Jednokierunkowa orientacja 1 zazgbianie si¢ podstawnikow alkilowych
pochodnej 3,3”-DOTT zostato potwierdzone w eksperymencie kontrolowanego
przemieszczania pojedynczej makroczgsteczki w obrgbie wakansu warstwy.
Przemieszczanie byto indukowane sonda mikroskopu w warunkach obnizonej
rezystancji tunelowej. Ponadto, elementarne przemieszczenie makroczasteczki
wykonywane cyklicznie wykazalo mozliwos¢ przesuwania  wakansu

w uporzadkowanej monowarstwie na znaczne odlegtosci.

Badania warstw mieszanych (pentameru i1 dlugich oligomerow) wskazatly
na istotng rol¢ preorganizacji czasteczek w roztworze na koncowy efekt
ich uporzadkowania na podtozu stalym. Finalne uporzadkowanie czasteczek
w warstwie jest zatem konsekwencja samoorganizacji czasteczek w kolejnych
etapach preparatyki warstw: a) w roztworze, oraz po naniesieniu adsorbatu
b) na powierzchni podloza. Przedstawione wyniki wskazaty, iz relacja pomiedzy
wptywem obu czynnikdw moze by¢ rézna w zaleznosci od masy czasteczkowej

(dhugosci) oligomeru.

3. Analiza wlasciwosci elektrycznych warstw  badanych oligomeréw i procesu

ich domieszkowania:

3.1. Zarejestrowano  odmienne  zaleznosci  przewodnictwa  elektrycznego

niedomieszkowanych  warstw  badanych  izomeréow od  dlugosci

makroczasteczki.

3.1.1. W przypadku izomeru 3,3”-DOTT przewodnictwo  warstwy
monotonicznie wzrasta w funkcji dlugosci oligomeru. Zalezno$¢
przewodnictwa jest wiec zbiezna z przewidywanymi zmianami
zachodzacymi w pojedynczej czasteczce, tzn. wydluzanie rdzenia
n-tiofenowego i w konsekwencji poszerzanie dystorsji Peierlsa prowadzi
do zwickszenia koniugacji elektronow © i w konsekwencji wzrostu

przewodnictwa czasteczki.
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3.2.

3.3.

Powyzszy wniosek w polaczeniu z obserwacja, iz struktura
nadczasteczkowa tej pochodnej nie ulega zmianie z cigzarem oligomeru
wskazuje, ze wlasciwos$ci elektronowe pojedynczej czasteczki determinuja

w tym przypadku przewodnictwo elektryczne warstwy.

3.1.2. W przypadku oligomerow 4,4”-DOTT przewodnictwo warstw najpierw
silnie wzrasta (pomi¢dzy dimerem i trimerem), a nast¢pnie monotonicznie

spada ze wzrostem masy czasteczki (w zakresie do pentameru).

Powyzsza obserwacja wykazuje zbiezno$¢ z obserwacjami zmian
organizacji nadczasteczkowej oligomeréw tego izomeru w monowarstwie
(zalamanie organizacji dwuwymiarowe] dla oligomeréow dluzszych
od trimeru). Swiadczy to o silnym wptywie organizacji nadczasteczkowej

na przewodnictwo warstw oligomerdéw tego izomeru.

Pomiary rownowagowe domieszkowania warstw wykazaty dla obu izomerow
wzrost z dlugoscig oligomeru $redniego stezenia domieszki (I3) przypadajace;j
na pierScien tiofenu w warstwie. Zalezno$¢ moze by¢ wyjasniona zmiang

potencjatu utleniania oligomeru w funkcji jego masy.

Jednoczesnie poréwnanie iloSciowe wskazuje na znaczaco wyzsze stezenia
domieszki w warstwach odpowiednich oligomerdéw izomeru 3,3 w porOwnaniu
do izomeru 4,4”. Wynik wskazuje zatem na silniejszy efekt przeszkod
przestrzennych dla wnikania par jodu do warstwy oligomerow izomeru 4,4”.
Nalezy to wigza¢ ze skreceniem 1 nieptaskg konformacja rdzeni tych

makroczasteczek.

Pomiary metoda mikrograwimetrii piezoelektrycznej wskazaly ponadto
na odmienng reakcje oligomeréw obu izomerdw na obecno$¢ domieszkujacych

jonéw jodu.

Proces cyklicznego domieszkowania i oddomieszkowania warstw jest
odwracalny dla oligomeréw izomeru 3,3” oraz ewidentnie nieodwracalny
w przypadku oligomeréw izomeru 4,4”. Obserwacje sugeruja, iz w przypadku

oligomeréw drugiego izomeru proces domieszkowania wplywa na zmiang
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3.4.

struktury warstwy. Whniosek ten jest wsparty wolniejsza kinetyka procesow

domieszkowania warstw oligomerow izomeru 4,4”.

Warstwy wszystkich domieszkowanych oligomeréw charakteryzuje znaczaco
wyzsze (0 osiem rzgdow wielkosci) przewodnictwo elektryczne w porownaniu

do przewodnictwa warstw niedomieszkowanych.

Rowniez w przypadku warstw domieszkowanych zarejestrowano dla obu
izomeréw odmienng zalezno$¢ przewodnictwa warstwy od masy czasteczkowe;j
oligomeru — jako$ciowo zbiezng ze zmiang ilosci domieszki w warstwie
dla oligomeréow izomeru 3,3” oraz jej niezalezno$¢ w badanym zakresie

masy czasteczkowej w przypadku oligomeroéw izomeru 4,4”.
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