Celem postulowanego projektu jest opracowanie procedury syntezy uporzadkowanych, hybrydowych cienkich filméw
krzemionkowych aktywowanych jonami metali i molekutami magnetycznymi, ich synteza oraz doktadne okreslenie wiasnosci
fizycznych.

Aplikantka zaproponowata badania zupetnie pionierskiego materiatu 0 ogromnym potencjale aplikacyjnym. Zgodnie z jej stanem
wiedzy podobne materiaty nie byly wczesniej wytwarzane.

Proponowane tu filmy posiadajg dwuwarstwowg budowe. Skiadajg sie z warstwy wychwytujacej aktywne molekuty oraz warstwy
mezoporowatej o heksagonalnie uporzadkowanych kanatach, prostopadtych do podioza. Kazdy z kanatéw zawiera pojedyncza
molekute badz jon metalu na spodzie. Dzieki takiej budowie, aktywne molekuty lub jony nie oddziatujg ze soba - s rozdzielone
$cianami krzemionkowymi. Mozliwe jest zatem uzyskanie pojedynczych dwustanowych jednostek magnetycznych (dla filméw
aktywowanych molekutami magnetycznymi) o rozmiarze do 8 nm uwzgledniajac grubo$¢ Scian krzemionkowych. Co wiecej
jednostki magnetyczne sa roztozone w sposéb regularny w otrzymanej warstwie.

Pierwsza warstwa proponowanych ty hybrydowych filméw to krzemionka amorficzna zawierajgca odpowiednie grupy
kotwiczace, natozona bezposrednio na substrat. Zadaniem grup kotwiczacych jest wigzanie jonéw lub molekut magnetycznych w
czasie aktywacji. Na warstwe krzemionki z grupami kotwiczacymi natozona bedzie warstwa krzemionki mezoporowatej typu
SBA-15 o orientacji poréw prostopadiej do substratu. Krzemionka SBA-15 posiada porowata budowe - skiada sie z heksagonalnie
uporzadkowanych kanatéw o $rednicy do 5 nm (w zaleznosci od uzytego surfaktantu i warunkéw syntezy) o amorficznych
$cianach. Po natozeniu na uprzednig warstwe krzemionkowa utworzy ona jednorodng warstwe o strukturze plastra miodu (w
przyblizeniu). Dzieki niewielkiej Srednicy poréw w warstwie krzemionki mezoporowatej, mozliwe jest uzyskanie jednej grupy
kotwiczacej na spodzie kazdego z pordw. Jest to oczywiscie proces statystyczny, wiec mozliwe jest umiejscowienie wiecej, niz
jednej grupy kotwiczacej na spodzie mezopora, jednak dzieki niewielkiej Srednicy mezoporéw, zblizonej do $rednicy molekuty
magnetycznej, kazdy z kanatéw bedzie aktywowany jednym magnesem molekularnym.

Planuje sie aktywacje otrzymanych filméw dwuwarstwowych jonami metali: srebra i miedzi oraz molekutami magnetycznymi -
Mn,,. Podkresli¢ tu nalezy, ze najwiekszy potencjat aplikacyjny bedzie miat materiat aktywowany molekutami magnetycznymi.
Filmy aktywowane jonami metali sg jednak duzo fatwiejsze do otrzymania i charakterystyki. Ich synteza i badanie bedg miaty
czysto podstawowy charakter, a uzyskane wyniki (wtasnosci strukturalne filméw, koncentracja grup kotwiczacych) postuza jako
punkt wyjscia do syntezy filméw aktywowanych molekutami magnetycznymi (planuje sie uzycie tych samych grup kotwiczacych
dla jonéw srebra, co Mny,).

Podkresli¢ nalezy, ze aplikantka posiada duze doswiadczenie w nanoszeniu cienkich warstw krzemionkowych - byto to
przedmiotem wczesniejszego projektu, w ktdrym aplikantka byta gtownym wykonawca. Materiaty krzemionkowe zawierajgce
jony metali sg rowniez tematem jej rozprawy doktorskiej. Procedura zostanie przygotowana w oparciu o zdobyte wcze$niej
doswiadczenia i dane literaturowe.

Whioskodawca proponuje podziat badan na dwa etapy: optymalizacje procesu syntezy oraz charakterystyke otrzymanych (i
zweryfikowanych) materiatow.

W pierwszej fazie opracowane zostang doktadne procedury przygotowania kilku typéw cienkich filméw o proponowanej tu
strukturze. Planuje sie przygotowanie filméw na kilku typach podtozy (m.in. wafle krzemowe, szkto, mika), co utatwi po6zniejsza
optymalizacje struktury. Wytworzone zostang filmy o co najmniej dwdch $rednicach poréw krzemionkowych: 2,5 nm (surfaktant
CTAB) oraz 4,5 nm (surfaktant P123). Mozliwos$¢ regulacji $rednicy poréw pozwoli na uzyskanie kluczowej cechy
proponowanych tu materiatéw - jeden kanat krzemionkowy zawiera doktadnie jedng molekute magnetyczng (Srednica molekuty
Mn, to 1,5 nm).

Zgodnie z opracowanymi metodami syntezy przygotowane zostang materiaty badawcze. Otrzymane hybrydowe cienkie warstwy
poddane zostana serii badan podstawowych, majacych na celu weryfikacje ich struktury mikroskopowej oraz molekularnej.
Mikrografia sit atomowych AFM pozwoli na ocene jakosci i okreslenie gtadkosci uzyskanych warstw.

Mikrografia elektronowa transmisyjna TEM da bezposredni obraz struktury filmu. Badanie odpowie na pytanie czy pory sg
utozone prostopadle do podtoza, jak zaktadano, czy rozktad poréw jest regularny i heksagonalny, pozwoli na zgrubne
wyeliminowanie zanieczyszczen. Podkresli¢ nalezy, ze badanie bedzie mozliwe dzieki innowacyjnej metodzie pozyskiwania
wolnych cienkich filméw, opracowanej przez grupe badawcza, w ktérej dziata aplikantka.

Niskokatowa refraktometria rentgenowska, oprécz dostarczenia informacji strukturalnych, pozwoli na okre$lenie porowatosci
materiatu (charakterystyczne dla porowatych materiatdw maksimum z ugieciem dla bardzo niskich katow) i grubosci
poszczegblnych warstw (obliczenie na podstawie odlegtosci pomiedzy refleksami Kiessiga).

Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska pozwoli na wykrycie ewentualnych zanieczyszczen substancjg aktywujaca.
Weryfikacja struktury molekularnej bedzie mozliwa dzieki spektrometrii Ramana wspomaganej symulacjami DFT. Metoda ta
byta stosowana wczesniej z duzym powodzeniem do okreslenia struktury molekularnej aktywowanej krzemionki SBA-15 przez
grupe, w ktérej pracuje aplikantka. Na podstawie symulacji numerycznych okres$lone zostang piki charakterystyczne wystepujace
w widmie Ramana dla okreslonych typdw wigzan. Nastepnie przeprowadzone zostang pomiary eksperymentalne spektrum
Ramana dla otrzymanych probek. Poprzez zestawienie wynikdw teoretycznych z eksperymentalnymi dla probek rozwazanych i
referencyjnych, mozliwe jest dokiadne okreslenie struktury molekularnej aktywnych grup. Podkresli¢ nalezy, ze aplikantka
posiada juz modele numeryczne czesci proponowanych materiatéw.

Seria proponowanych tu badan pozwoli na weryfikacje skutecznosci procesu syntezy i ewentualng optymalizacje procedur. W
wyniku realizacji pierwszej fazy badan uzyskane zostang materiaty o zatozonej strukturze.

W drugiej fazie badan otrzymane materiaty poddane zostang serii badan podstawowych w celu doktadnego okreslenia ich
wiasnosci fizycznych.

Wiasnosci elektryczne otrzymanych warstw zostang zbadane za pomocg mikroskopii AFM (przewodnictwo wzdtuz poréw oraz
rownolegle do powierzchni substratu) oraz szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (whasnosci dielektryczne).

Wiasnosci magnetyczne zostang okreslone za pomoca magnetometrii SQUID.

Rezultatem projektu beda nowatorskie materiaty wraz z zestawem charakterystyk otrzymanych dzieki analizie kompletu badan
podstawowych. Przewiduje sie publikacje co najmniej dwdch artykutow o zasiegu miedzynarodowym w czasopismach
posiadaiacych impact factor.



Motywacja do podjecia przez aplikantke tematyki badawczej byt ogromny potencjat aplikacyjny proponowanych tu materiatéw,
choé projekt ma charakter badafn podstawowych. Utylitarne podejScie do realizacji projektdw naukowych pozwala na
zaplanowanie metodyki badawczej w sposob logiczny i zwarty, mimo realizacji jedynie badari podstawowych.

Zaproponowany w niniejszym wniosku sposéb syntezy cienkich warstw jest realizacjg postulatu Erica Drexlera: sposéb syntezy
nanomateriatow powinien by¢ tak przygotowany, aby atomy same utozyly sie tak, aby utworzy¢ nanonarzedzie lub materiat o
pozadanych wiasciwosciach. W tym przypadku sa to gtdwnie wiasnosci predystynujace do zastosowarn w mikroelektronice i
elektronice molekularne;j.

Oczywistym zastosowaniem proponowanych tu materiatow sg pamieci komputerowe o niespotykanej dotad gestosci
(pojemnosci). Kazda z poréw krzemionkowych, utozonych regularnie w postaci cienkiego filmu, moze by¢ traktowany jako
dwustanowa jednostka magnetyczna, ktdrej polaryzacja moze by¢ zmieniana za pomocg pola magnetycznego (np. igla
skaningowa mikroskopu). Biorac pod uwage Srednice pordw mozliwg do otrzymania oraz grubos¢ Scian krzemionkowych,
mozliwe jest otrzymanie komarki pamieci wielkosci od 5 do 8 nm. Daje to do 4.1010 bitobw w mm? filmu, co jest wartoscia
obecnie niespotykang.

Proponowane tu hybrydowe cienkie filmy moga petni¢ role jednostek przetwarzajacych w neuronach molekularnych typu
Hopfielda - podstawowych skfadowych sieci molekularnej typu Hopfielda - urzadzeniu nad ktérym obecnie pracuje grupa
badawcza do ktorej nalezy aplikantka. Postulowane urzadzenie moze mie¢ ogromny wplyw na szeroko rozumiang inteligencje
obliczeniowa. Mozliwe bedzie stworzenie sieci neuronowej dziatajagcej w sposob analogiczny do szkta spinowego, a nie
symulujacej jedynie jego dziatania. Pozwoli to na stworzenie pamieci autoasociacyjnych o niespotykanej dotad pojemnosci i
szybkosci dziatania, a takze systeméw optymalizujacych odpowiednich dla zagadnien wielokryterialnych.

Poza ogromnym potencjatem aplikacyjnym proponowane tu materiaty sg niezwykle interesujgce ze wzgledu na ich przewidywane
wiasnoscei fizyczne. Zadne podobne rozwigzanie nie zostato dotychczas zaproponowane w literaturze. Dzieki zastosowaniu
matrycy krzemionkowej o specyficznej budowie, mozliwe bedzie badanie zachowania sie odseparowanych, pojedynczych
molekut i jonéw (mozliwe bedzie réwniez badanie grup kilku jonéw, w zaleznosci od koncentracji grup kotwiczacych). Ogdlnie
znana jest niestabilno$¢ pojedynczych molekut magnetycznych Mny, przy kontakcie z réznego typu podiozami. Jak jednak
zaobserwowano podczas badan na proszkach SBA-15 aktywowanych Mny,, ich wiasnosci nie zmieniajg sie. Proponowany tu
projekt pozwolitby zbada¢ sytuacje graniczng - jeden por zawiera jedng molekute magnetyczng. W przypadku uzyskania
stabilnego zwigzku, materiat zapewne znalaztby zastosowanie komercyjne, mozliwe bytoby réwniez kontynuowanie badarn pod
kontem rozwojowym i wdrozeniowym (ewentualny projekt w NCBIR).



