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Samourejanje molekul je obetavna strategija za izdelavo nanoelektronskih elementov, nanosenzorjev in drugih
naprav. V ¢lanku so predstavljene osnove samourejanja molekul na povr§inah v ultravisokem vakuumu. Pri procesu
samourejanja pri sobni temperaturi so molekule gibljive, zato mora biti adsorbcijska energija molekul ve¢ja od njihove
kineti¢ne energije, da je adbsorpcija mogoca. Pri samourejanju pa igrajo pomembno vlogo Se medmolekularne inte-
rakcije ter interakcije molekul s substratom. NajpogostejSe tehnike za karakterizacijo samourejenih plasti so vrsti¢na
tunelska mikroskopija, mikroskopija na atomsko silo in fotoelektronska spektroskopija rentgenskih zarkov.

MOLECULAR SELF ASSEMBLY ON THE SURFACE

Molecular self assembly offers a promising way of making nanoelectronic components, nanosensors and other
devices. In the process of self assebly at room temperature, the molecules are too mobile, therefore the adsorption
energy has to be grater than their kinetic energy, so that adsorption is even possible. Self assembly is governed not
only by the interaction of molecules with the substrate but also by intermolecular interactions that can be substrate
mediated. The most common techniques for the characterization of self assembled layers are scanning tunneling
microscopy, atomic force microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy.

1. Uvod

7 izumom vrsti¢nega tunelskega mikroskopa, ki je omogocil opazovanje povrsin z atomsko loc¢ljivostjo
ter manipulacijo posameznih atomov in molekul, se je zacel razvoj nanotehnologije. Danes lahko s
posameznimi atomi ali molekulami sestavljamo nanostrukture z razlicnimi lastnostmi, vendar pa je
manipulacija zelo zamuden proces (slika 1). Za proizvodnjo vecjih struktur je samourejanje molekul
veliko bolj obetavna strategija [1], saj lahko z ustrezno izbiro molekul in substrata dobimo tudi nekaj
pum velika obmocja, ki so urejena z atomsko natancénostjo [2]. Razvija se tako imenovani »bottom
up approach«, ki nam omogoca, da z izbiro ustreznih gradnikov lahko dobimo plasti ali strukture z
zeljenimi elektronskimi lastnostmi, kar bi lahko uporabili na primer v ra¢unalnistvu, ter v kvantnih
in drugih tehnologijah [17, 18, 15]. Z razumevanjem in kontrolo urejanja molekul na povrsini lahko
pripravimo tudi nanosenzorje ali katalizatorje.

Vendar je zaradi primerljivih energijskih skal interakcij molekul s substratom ter med sabo
z danasnjimi teoreticnimi pristopi urejanje molekul na povrsini tezko napovedati. Poleg tega so
ureditve moc¢no odvisne tudi od substrata. Poleg moc¢nejsih, kovalentnih vezi, so pri samourejanju
molekul namre¢ pomembne Se SibkejSe interakcije, kot so van der Waalsove sile, vodikove vezi, m — 7
zlaganje, elektrostati¢ne in dipolno-dipolne interakcij, saj igrajo pomembno vlogo pri dolo¢anju
razlicnih lastnosti materialov [3].

Raziskovalci so ze zaceli izdelovati zapletene samourejene strukture, v katerih posamezne mole-
kule med seboj interagirajo preko nekovalentnih sil [3].

2. Osnove molekularnega samourejanja na povrsinah

Povrsinsko vezan proces samourejanja molekul izhaja iz procesa adsorpcije. To je proces, pri katerem
se snov veze na povrsino druge snovi. Poznamo fizisorpcijo in kemisorpcijo. Pri fizisorpciji gre za
interakcije preko sibkih medmolekularnih sil (van der Waalsove vezi). Pri kemisorpciji pa se na
povrsini vzpostavi kemijska vez, ki je precej moc¢nejsa kot tista pri fizisorpciji. Tipi¢na vezavna
energija pri fizisorpciji je od 10 do 100 meV, pri kemisorpciji pa od 1 do 10 eV [4].
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Slika 1. IJS logo na sliki je sestavljen iz posameznih atomov barka na povrsini bakra. Narejen je bil z manipulacijo
posameznih atomov s pomocjo vrsticnega tunelskega mikroskopa na Institutu Jozef Stefan.

Molekularno samourejanje je obi¢ajno definirano kot spontano povezovanje molekul v ravnote-
znih pogojih v stabilno, dobro strukturno definirano stanje, ki je povezano z nekovalentnimi vezmi

(tabela 1) [5].

tip interakcije energija (eV) doseg (nm)
van der Waals manjse od 0.1 <1
dipolno-dipolne 0d 0.1 do 0.5 0.15-0.3
vodikove vezi od 0.1 do 0.7 0.15 - 0-35
elektrostatske od 0.1 do 2.5 ve¢ nm

prek substrata 0.1 do nekaj nm

Tabela 1. Nekovalentne interakcije, ki sodelujejo pri samourejanju molekul s tipi¢nimi energijami interakcije in
dosegom. Za primerjavo: energija kovalentnih vezi je od 2 do 5 eV [5]

Molekule lahko na povrsino nanesemo pri razli¢nih pogojih, vedno pa gre za neravnotezen proces,
ki ga uravnava predvsem razmerje med kineti¢nimi in termodinamicnimi dejavniki. V primeru
adsorpcije na trdno snov iz tekoCine prihaja poleg proste izmenjave med adsorbiranimi molekulami
in molekulami v tekoci fazi Se do interakcij s topilom, kar dodatno zaplete opis procesa. V odsotnosti
topila se kompleksnost procesa adsorpcije bistveno zmanjsa. Proces najlazje opiSemo, ko se molekule
zberejo na povrsini v vakuumu, zato se v nadaljevanju osredoto¢imo na strukture v ultravisokem
vakuumu [3].

3. Energijske skale

Pri sobni temperaturi so organske molekule preve¢ gibljive in adsorpcija je mogoca le, ¢e je njihova
adsorpcijska energija (E,qs) veGja od njihove kinetiéne energije (Fgin). Za razvoj urejenih mrez
morajo biti prisotne Se medmolekularne interakcije. Te morajo biti dovolj moéne, da ujamejo mo-
lekulo v dvodimenzionalen vzorec, vendar dovolj reverzibilne, da dovolijo popravilo defektov. Ce
so intermolekularne interakcije premocne, potem molekule ostanejo »prilepljene« ena na drugo in
tako preprecijo nastanek urejene ravnotezne strukture. Ta pogoj zahteva, da je energija intermole-
kularnih interakcij (E;n:) le malo visja od kineti¢ne energije (Ej;,). Poleg teh dveh energij pa so
pomembne tudi povrsinske difuzijske ovire (Ey; ¢) molekul na doloceni povrsini. Optimalno razmerje
med razliénimi energijami, ki so pomembne za nastanek samourejenih struktur, je torej (slika 2)

Ey > Eint > Epin > Egif
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Ali bo adsorpcija molekul vodila v nastanek kinetitno ujetih metastabilnih struktur ali pa v ter-
modinamiéne stabilne ravnotezne strukture, je doloceno s hitrostjo adsorpcije in hitrostjo njihovega
premikanja po povrsini. Ce je hitrost adsorpcije vecja od hitrosti povrsinske difuzije, potem mo-
lekule ne morejo doseci ravnotezne strukture in so ujete v difuzijsko omejenem stanju. Po drugi
strani pa, Ce je hitrost adsorpcije manjSa od ali primerljiva s povrsinsko difuzijo, potem tak proces
vodi do termodinami¢no ugodne ravnotezne strukture [3].

energija

razdalja na povrsini

Slika 2. Vezavna energija (E,) ustvari potencialno jamo, ki omejuje molekule na povrsini. Kineti¢na energija (Egin)
molekul in energija intermolekularnih interakcij ne smeta presegati vezavne energije (E, ), vendar pa morata premagati
energijo difuzijskih ovir (Eq4;f) povrsine. Povzeto po [5].

4. Nacini priprave samourejenih struktur na povrsini

Samourejene strukture na povrSini lahko pripravimo v raztopini ali pa v ultravisokem vakuumu
(UVV). Samourejena struktura med teko¢inami in trdnimi snovmi je odvisna tudi od topila, ki deluje
kot rezervoar molekul. Izbira topila vpliva na mobilnost molekul. Ko kapljico raztopine nanesemo
na substrat, lahko raztopljene vrste difundirajo proti substratu, adsorbirajo, difundirajo bo¢no in
desorbirajo. Ta spontana dinamika velja za eno glavnih prednosti molekularnega samourejanja pri
povezavi tekocina-trdna snov, saj zagotavlja optimalne pogoje za doseganje ravnotezja in s tem vodi
v tvorbo termodinami¢nih stabilnih struktur, vendar je tezje doseci stabilne vmesne strukture [3].

V ultravisokem vakuumu molekule na substrat nanesemo z naparevanjem. Kljuéne prednosti dela
v UVV so, da lahko dosezemo boljsi nadzor nad postopkom rasti, ¢istoca med samo rastjo in tudi,
da se vzorce lahko pripravlja v analitskem inStrumentu. S spreminjanjem hitrosti naparevanja in
temperaturo substrata (slika 3) lahko obravnavamo tako difuzijsko omejene kot tudi termodinamiéno
ravnotezne strukture. Poleg tega pa lahko nastale strukture tudi dokaj ucéinkovito simuliramo z
racunalnikom, saj je proces zaradi odsotnosti interakcij s topilom bistveno bolj enostaven.

Pri pripravi samourejenih struktur na povrsini pa ima pomembno vlogo tudi koncentracija.
Skrbno nadzorovanje koncentracije lahko pomaga pri izbiri dolo¢ene strukture, Se posebno takrat,
kadar je moznih ve¢ polimorfov, ki se razlikujejo po gostoti in adsorpcijski energiji (slika 4) [3].

5. Karakterizacija samourejenih plasti

Za preucevanje samourejenih struktur na povrsinah se pogosto uporabljata vrstiéna tunelska mikro-
skopija (VIM) in spektroskopija (VTS).

Matrika 6 (2019) 1 3



Manica Perko

a)

Slika 3. Na slikah so prikazane samourejenje strukture, ki jih na povrsini bakra Cu(111) pri temperaturah 50 K (a),
100 K (b) in 300 K (c) tvorijo molekule 2- merkaptobenzimidazol-a. Povzeto po [6].
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Slika 4. Na obeh slikah so naparjene molekule pri enakih pogojih na substrat s temperaturo 300 K. Na levi sliki je
koncentracija manjsa (pokritost je manjsa od ene plasti molekul), kar vodi do nastanka amorfne plasti. Na desni pa
je zaradi vecje koncentracije na povrsini prislo do samourejanja molekul. Vzorec, ki ga tvorijo, je posledica interakcij
med njimi in geometrijskih omejitev povrsine [6]

5.1 Vrstiéni tunelski mikroskop

Vrsti¢na tunelska mikroskopija je tipalna tehnika, ki deluje na principu tuneliranja elektronov med
atomsko ostro konico in (pol)prevodnim vzorcem, med katera priklju¢imo napetost. Ce je razdalja
med njima dovolj majhna, se njuni valovni funkciji prekrijeta. Elektroni lahko takrat premagajo
energijsko potencialno bariero in med konico in vzorcem lahko ste¢e majhen tunelski tok (slika 5)
[7].

Tunelski tok I, ki te¢e med konico in vzorcem je odvisen od napetostne V razlike med njima.
Zapisemo ga lahko z enacbo

dre [
I'=-——= [M|?ps(€)pe(e+eV)[f(e)[L — fle+eV)] = [1 = f(e)lf(e +eV)]de,
—ep
kjer je f(e) = m, in sicer opisuje temperaturno odvisno porazdelitev elektronov in |M|?

matri¢ni element, ki opisuje prekrivanje orbital konice in vzorca. V priblizku ga lahko zapiSemo kot
2z
|M|? ~ e~ 5 V2™ Kjer je z razdalja konice do povrsine, m masa elektronov, ¢ pa visina bariere [8].
Kadar je temperatura dovolj nizka, je porazdelitev stopnicasta funkcija in izraz lahko poenosta-
vimo v
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Slika 5. a) Tuneliranje elektronov med atomsko ostro konico in (pol)prevodno povrsino vzorca [6]. b)Shematska
predstavitev tuneliranja med konico in vzorcem. Zapolnjena stanja so prikazana z zelenimi in oranznimi ¢rtami. V
tem primeru je bila na vzorec priklju¢ena negativna napetost. To omogoca, da elektroni iz zasedenih stanj na vzorcu
(na levi) tunelirajo v prosta stanja na konici (na desni). Povzeto po [8].

dre [
I~—— |M|?ps(€)pt(e + eV)de
—eV
Obicajno predpostavimo Se, da je gostota stanj konice konstantna. To pomeni, da je elektronska
struktura konice idealna kovina. 7 upoStevanjem teh priblizkov ugotovimo, da je tunelski tok
sorazmeren z eksponentom razdalje od konice do povrsine in integralom elektronske gostote stanj

vzorca pod konico.

0
I x e_kz/ ps(€)de

—eV

V tunelskem toku poleg topografskege razdalje z dobimo Se elektronski prispevek. Zaradi ekspo-
nentne odvisnosti toka od razdalje in s tem velike globinske loc¢ljivosti ter izredno lokalne meritve
zaradi tipi¢no atomsko ostre konice, lahko slikamo povrsino z atomsko lo¢ljivostjo. Velika prednost
merjenja z vrsticnim tunelskim mikroskopom je poleg visoke prostorske loc¢ljivosti tudi moznost
lokalnega pridobivanja informacij o elektronski strukturi vzorca [8].

Ena od slabosti VI'M-a je, da ta tehnika ni kemijsko locljiva. Zato si je potrebno pri dolo¢anju
vezave molekul na povrSinah pomagati Se z drugimi tehnikami, kot je na primer fotoelektronska
spektroskopija rentgenskih zarkov ali racunalniskimi simulacijami, ki jih najpogosteje dobimo s
pomocjo teorije gostotnih funkcionalov (DFT).

Poleg VTM-a se veliko uporablja tudi mikroskopija na atomsko silo (AFM), saj lahko tudi tam
z ustrezno pripravljeno konico dobimo atomsko locljivost.

5.2 Mikroskop na atomsko silo

Tudi mikroskopija na atomsko silo (AFM) spada med vrsticne tipalne tehnike. Deluje na osnovi
merjenja sile med konico in podlago. S piezo cevko priblizamo povrsini vzorca konico, ki se zaradi
sile med konico in povrSino rahlo upogne. Na vrh konice posvetimo z laserjem in iz odbitega
zarka dolo¢imo odmik konice. Premike odbitega zarka merimo z ve¢segmentno fotodiodo in iz tega
dolo¢imo upogib nihala (slika 6). AFM lahko uporabljamo na dva nac¢ina. V kontaktnem primeru
konico pritisnemo ob podlago in s pomoc¢jo povratne zanke skrbimo, da ostaja razdalja med konico
in vzorcem konstantna. Ta metoda je hitra, vendar pri mehkejsih povrSinah lahko povzroc¢imo
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poskodbe. V takih primerih uporabimo nekontaktni nacin, kjer konico vzbujamo z njeno lastno
frekvenco. Pri tem merimo spreminjanje amplitude nihanja pri potovanju ¢ez ovire na povrsini [9].

FOTODIODA
LASER

B —

POVRSINA VZORCA KONICA

Slika 6. Shematski prikaz mikroskopa na atomsko silo. Vzorec priblizamo konici, ki se zaradi stika s povsino rahlo
upogne. S pomocjo laserja in fotodiode merimo odmike konice od povrsine, s krmilno elektroniko pa skrbimo, da
ostaja sila med vzorcem in konico konstantna ter merimo odmik. V primeru dela v nekontaktnem nacinu konico
vzbujamo z njeno lastno frekvenco in merimo spreminjanje amplitude [9]. Slika povzeta po [10].

5.3 Fotoelektronska spektroskopija rentgenskih zarkov

Za zanesljivo dolo¢anje kemijske sestave plasti na povrsini in nacina vezave se uporablja fotoelek-
tronska spektroskopija rentgenskih zarkov (XPS, anglesko X-ray photoelectron spectroscopy). Na
vzorec posvetimo z rentgenskimi zarki, ki izbijajo elektrone. Te nato analiziramo glede na njihovo
kineti¢no energijo in tako dobimo njihovo vezavno energijo, kar nam omogoca sklepanje o kemijski
sestavi vzorca in na¢inu vezave (slika 7) [11].

— analizator energije elektrona

fotoemitirani elektroni \
\’ detektor elektronov
elektroni \ ~
2

usmerjen zarek
x-Zarkov

vzorec

XPS signali

Slika 7. Shematski prikaz delovanja fotoelektronske spektroskopije rentgenskih zarkov (XPS) [12].
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6. Primeri samourejenih plasti

6.1 Enodimenzionalne verige v enakomernih razmakih

Prvi uspesni poskusi rasti samourejenih plasti na veéji povrsini so se osredotocali na enodimenzi-
onalne strukture. V teh primerih namreé¢ lazje pride do popravljanja defektov, ki nastanejo med
rastjo, zato dobimo ve¢ja urejena obmocja. V primeru na sliki 8 je raziskovalcem uspelo pripraviti
ve¢ mikrometrov velike povrsine s skoraj atomsko natanéno enakomerno razmaknjenimi verigami.
Tak substrat bi lahko uporabili kot nanodifrakcijsko mrezico ali pa kot predlogo za nadaljnjo rast.

03 02 01 00 01 02 03
ak, [104]

Slika 8. Sliki a) in b) prikazujeta samourejene verige amino kisline L-methionin. Ta pri ustreznih koncentracijah tvori
enakomerno razmaknjene verige vzdolz kristalografskih smeri substrata Ag(111). Da so verige le vzdolz kristalografskih
osi substrata, lahko potrdimo $e z 2D sipanjem helijevih atomov (HAS, ang. helium atom scattering), ki je prikazana
na c). A. Schiffrin et al, PNAS 2007, 104 (13). Ponatisnjeno z dovoljenjem National Academy of Sciences, (2007) [13].

6.2 Grafenski nanotrakovi

V zadnjih letih je veliko zanimanja tudi za rast grafenskih nanotrakov, saj naj bi bili ti primerni
sestavni deli za nanoelektronske optoelektronske naprave. Ce bi lahko pripravili trakove z dobro
definiranimi robovi, bi imeli le-ti v skladu s teoreti¢nimi napovedmi zanimive elektronske lastnosti.
V tem primeru sicer ne gre zgolj za samourejanje molekul, saj morajo med posameznimi gradniki
nastati kovalentne vezi, da se povezejo v trak. Primer tako nastalih struktur je prikazan na sliki 9
[14].
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Slika 9. a) reakcijska shema polimerizacije DBP prekurzorjev. b) VTM slika po segrevanju na 593 K, ki prikazuje
ravne in prelomnjene grafenske nanotrakove. c) priblizana VIM topografija razliénih dolzin verig. [14]

Slika 10 prikazuje kako geometrija molekul vpliva na nastanek verig razlicne oblike.

0
0

ne-planarno

Br O
ale ™

planarno -

Cu(111)

Slika 10. Grafenske nanostrukture posnete z mikroskopom na atomsko silo. Ponatisnjeno in prilagojeno z dovoljenjem
American Chemical Society (2017) [15].

6.3 Dvodimenzionalna samourejena monoplast

Vecji izziv pa je priprava samourejenih dvodimenzionalnih plasti, saj pri rasti v dveh dimenzijah po-
gosteje prihaja do napak, ki preprecijo samoureditev na vecji povrsini. V ta namen lahko uporabimo
tako imenovano hierarhi¢no sintezo, kjer mesta, ki se bodo v plasti povezala s kovalentnimi vezmi,
opremimo z razli¢nimi radikali. Tako se bodo nekatere vezi tvorile pri nizji temperaturi kot druge.
Tak dvostopenjski proces vodi do bolje urejenih plasti. Rezultati poskusov rasti s tem pristopom so
prikazani na sliki 11 [16].
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Slika 11. Dvodimenzionalna plast z dusikom dopiranih verig in makrociklov, ki je bila pripravljena s hierarhi¢no
sintezo na povrsini zlata Au(111). a) prikazuje vegje urejeno obmocje, b) in d) sta sliki manjsega dela povrsine posneti
z obicajno konico, v ¢) in €) pa je bila uporabljena funkcionalizirana konica, s katero dobimo submolekularno locljivost.
Na sliki je polozena tudi atomska struktura. Slika f) prikazuje optimizirano strukturo verig, ki nastanejo [17, 18].

7. Zakljuéek

Samourejanje molekul je zelo obetavna strategija za nadzorovano izdelavo funkcionalnih nanostruk-
tur s prilagojenimi lastnostmi. Te strukture najlazje pripravimo v ultravisokem vakuumu. Molekule
na substrat nanesemo z naparevanjem.

Samourejene molekulske strukture lahko slikamo in preucujemo z vrsti¢nim tunelskim mikrosko-
pom, ki deluje na principu tuneliranja elektronov. Veliki prednosti VTM-a sta atomska locljivost in
moznost lokalnega pridobivanja informacij o elektronski strukturi vzorca. Pogosto se uporablja tudi
mikroskopija na atomsko silo, ki deluje na osnovi merjenja sile med podlago in konico. Ta metoda je
nekoliko hitrejsa od STM-a, vendar pa ima tipi¢no slabso loc¢ljivost. Za dolo¢anje kemijske sestave in
analizo vezi pa se uporablja fotoelektronska spektroskopija rentgenskih zarkov, kjer z rentgenskimi

zarki posvetimo na vzorec in pri tem izbijemo nekaj elektronov, ki jih nato analiziramo glede na
njihovo kineti¢no energijo.
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