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7 WIAZKI KOORDYNACYINE DLA TWORZENIA NANOSTRUKTUR METODA DEPOZYCJE
7 FAZY GAZOWEJ INDUKOWANE] ZOGNISKOWANA WIAZKA ELEKTRONOW

Depozycja indukowana zogniskowang wigzka -elektronéw (FEBID) odgrywa

fundamentalna. role w procesie tworzenia nanpstr_uktu'r 2D i 3D z rozdzielczoscig ponizej

50 nm. Technike te stosuje sic w mikroskopie eiéktronowym, a do kontroli wiazki elektrondw
i-czasu naswictlania wykorzystuje si¢ systemy l_iitog_raﬂcz_nc_._ Dzigki tej metodzie mozliwe jest
uzyskanie metalicznych nanostruktur 2D 1 3D o okre$lonych ksztaltach w prostym,
jednoetapowym procesie,

Dysertacja zostala poswigcona wyké)r-_zystaniu kompleksow karboksylanowych
w metodzie FEBID, czg$ciowo znanych wczeéiniej;z procesu chemicznego osadzania z fazy
gazowej (CVD), a takse syntezie nowych. kiomplekséw- srebra(l), miedzi(l) i miedzi(II)
z ligandami N N- i N, O-donorowymi. Zbad_a‘né) wplyw centrum koordymnacji (Cu, Ag) oraz
wzytych 0,0-, NN~ i N,0-donorowych ]jfgandéw na lotno$¢ komplekséw oraz ich
‘dekompozycje pod wplywem elektronéw ?m'sko- 1 wysokoenergetyeznych, a takze

zaproponowano mechanizmy rozkladu tetmicznego oraz pod wplywem elektron6w.

W czebel teoretycznej oméwiono wias'ci\_éwoéci fizykochemiczne miedzi i srebra oraz ich
zwiazki koordynacyjne. Opisano rowniez naﬁoiat‘er’ia}y na bazie tych metali, a takze sposoby
ich otrzymywania metodami osadzania z fazy é—gazowej, takimi jak: CVD, ALD (osadzanie
‘warstw  atomowych) i FEBID. Naste;pnic omdéwiono lotne kompleksy —miedzi

i srebra- z ligandami N- i O-donorowymi. Na koficu uwage poswigeono prekursorom
stosowanym w metodzie FEBID, kryteriom ich wyboru, mechanizmom ich rozktadu pod

wplywem wiazki elektronéw oraz zastosowaniom nanostruktur otrzymanych ta technika.

W ezgéci do$wiadczalne] przeprowadzono OSadzanje metoda FEBID stosujge

‘karboksylany srebra(l) i miedzi(II), o perfluorowanych lancuchach weglowyeh Iub z duzg

zawada przestrzenna, jako prekursory. Najwyzsza zawarto$é srebra. wynosila 76% at.
1 osiggnicto jg z wyko'rzy'staniem prekursora [Agy(p~02CCaFs)]n. Badania wykazaly, z¢ na
ksztalt oraz sktad materiaty maja wpltyw zaréwIli'o...uz‘yte ligandy; jak i centrum koordynacyjne.
W przypadku zwiazkoéw o perfluorowanych .i‘aéﬁ'cuchach weglowych wykazuja tendency¢ do




tworzenia depozytow 3D, natomiast dla kompleksu [Ag:(u—O02C'Bu):]x uzyskane struktury
byly plaskie.

Analiza rentgenostrukturalna monokrysztalow potwierdzita, ze w reakcji
karboksylanow srebra(l), [Ag:(u—O:CRs)2]a z fert-butyloaming, powstaja zwigzki jonowe
[Ag(NH2'Bu)2|«(RiCO2):(H20)y (Re = CoF 2041, n = 1-6), w ktorych dwie czasteczki aminy sg
skoordynowane liniowo do srebra(l) [Ag(NH>'Bu)]*, a karboksylan znajduje sie¢ poza sferg
koordynacyjng. Natomiast w reakcji perfluorowanej amidyny z CuxO w srodowisku
acetonitrylu powstaje nowy ligand imidoiloamidynian 1 tworzg sie zwigzki,
[Cu(NHC(CH3)NC(Rs)NH)2] (Re= CF3, CFs).

W oparciu o analize¢ widm oscylacyjnych wspomagang obliczeniami DFT oraz wyniki
spektrometrii. mas z jonizacja wiazkg elektrondow potwierdzono powstawanie
heteroleptycznych kompleksow [Cuz((NH=)NH2CC2Fs)2(u—02CRr)s] (Rr = CoFant,
n = 1-4) w reakcji [Cux(u—O02CRy)s] z C.FsCNHNH,. Deprotonacje ligandow R{CNHNH,,
RfCONH: uzyskano stosujac weglan srebra(l) oraz tlenki metali, w wyniku czego otrzymano
dimery z mostkowo zwigzanym amidynianem lub amidanem:
[Ag2(u~(NH)2CR1)2], [Cuz(pn~«(NH)2CRyr)2], [Ag2(n~((NH)OCRY1):2] (Re = CF3, CoF5s).

Analiza termiczna  (ci$nienie  atmosferyczne), eksperymenty  sublimacji
(p = 1072 mbar) oraz zmiennotemperaturowa spektroskopia w podczerwieni (p = 10~ mbar),
wykazaly, ze kompleksy typu [Cuz((NH=)NH:CC:F5)2(02CCF3)4] oraz
[Cuz((NH=)NH2CC2F5)2(02CC2Fs)4], [M2(n—(NH)2CRy)z2], gdzie M = Ag, Cu, Ry=CF3, C;Fs
oraz |[Cu(NHC(CH3)NC(C2Fs)NH):2| moga stanowi¢ zrédio lotnych no$nikéw metalu w fazie
gazowe]. Potwierdzono to poprzez uzyskanie depozytow metodg CVD.

Wszystkie badanc zwigzki oddzialujg z clektronami niskoenergetycznymi (70 €V)
w fazie gazowej, co moze by¢ obiecujace z punktu widzenia procesu FEBID. Najbardziej
wrazliwymi zwigzkami na niskoenergetyczne elektrony ]
[Cuz((NH=)NH2CC2F5)2(02CCF3)4] oraz |Cuz((NH=)NH2CC:F5)2(02CC2Fs)s]. Kompleks
[Cu((NH=)NH2CC2F5)2(p-02CC2F5)4| jest rowniez najbardziej czuly na wigzke elektronow
wysokoenergetycznych (200 keV, 20 keV). Wigzanie Cu-O jest bardziej podatne na
wysokoenergetyczne elektrony niz Cu-N.

Z przeprowadzonych badafn wynika, Zze spos$rdd badanych zwigzkéw prekursorem
0 najnizszej temperaturze odparowania i najwyzszej czutosci na elektrony jest heteroleptyczny
kompleks|Cu2((NH=)NH2CC2F5)2(n-02C C2Fs)4].
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Abstract

Focused electron beam induced deposition (FEBID) plays a fundamental role
in forming 2D and 3D nanostructures with a resolution below 50 nm. This technique is used
in the electron microscope and lithographic systems to control the electron beam and exposure
time. This method allows obtaining 2D and 3D metallic nanostructures with specific shapes

in a simple one-step process.

The dissertation was focused on the use of carboxylate complexes in FEBID method,
which are partly known for the process of the chemical vapour deposition (CVD) and the
synthesis of new complexes of silver(I), copper(I), and copper(Il) with N,N- and N,O-donor
ligands. The effects of the coordination centre (Cu, Ag) and the used O,0-,
N,N-, and N,O-donor ligands on the volatility of the complexes and their decomposition under
low- and high-energy electrons were studied, and the mechanisms of thermal and electron-

induced decomposition were proposed.

The theoretical part discusses the physicochemical properties of copper and silver and
their coordination compounds. Nanomaterials based on these metals and methods
of their fabrication by gas-phase deposition methods such as CVD, ALD (atomic layer
deposition) and FEBID were also described. Next, volatile complexes of copper and silver with
N- and O-donor ligands are presented. Finally, attention was paid to the precursors used in the
FEBID method, the criteria for their selection, the mechanisms of their decomposition under
the influence of the electron beam and the applications

of nanostructures obtained by this technique.

In the experimental part, FEBID deposition was carried out using silver(l) and
copper(ll) carboxylates, with perfluorinated or bulky carbon chains, as precursors. The highest

silver content (76 at.%) was achieved using [Agx(p-02CCoFs):]a. The study showed that the
shape and composition of the material are affected by both the ligands used and the coordination
centre. Compounds with perfluorinated carbon chains tend to form 3D deposits, whereas the

fabricated structures were flat for the complex [Agx(u-O.C'Bu):]x.

A single-crystal X-ray diffraction study of the monocrystals confirmed that in the
reaction of silver(I) carboxylates, [Aga(nu-O2CR¢)2]n with tert-butylamine, the ionic compounds
[Ag(NH2'Bu)2]s(RiCO2)x(H20)y (Rf = CyFant1, n = 1-6) are formed. Two amine molecules are
coordinated linearly to silver(I) [Ag(NH2'Bu):]", and the carboxylate is situated outside the

coordination sphere. On the other hand, in the reaction of perfluorinated amidine with Cu;O




in acetonitrile, a new ligand imidoylamidinate is produced and the

[Cu(NHC(CH3)NC(R)NH)2| (Rr= CF3, C:Fs) compounds are formed.

Based on the analysis of vibrational spectra supported by DFT calculations and electron
impact mass  spectrometry results, the formation of the heteroleptic
[Cuz((NH=)NH2CC:F5)2(n—02CRr)s] (Re = CuFant1, n = 1-4) complexes in the reaction
of [Cuz(u—02CR¢)s] with C.FsCNHNH; was confirmed. Deprotonation of R@CNHNH: and
R{CONH, ligands were obtained using silver (I) carbonate and metal oxides, resulting
in dimers with  bridging amidinate or  amidate: [Ag:(n—(NH)2CRy¢)2],
[Cuz(p—~(NH)2CRy)z], [Agz2(n—((NH)OCRYy)2].

Thermal analysis (atmospheric pressure), sublimation experiments (p = 107 mbar),
and variable-temperature infrared spectroscopy (p = 107" mbar), showed that complexes:
[Cu2((NH=)NH2CC2F5)2(02CCF3)4], [Cuz((NH=)NH2CC2Fs5)2(02CC2F5)4],
|M2(p—~(NH)2CRy)z2], where M = Ag, Cu, R¢= CF3, CoF5, and [Cu(NHC(CH3)NC(C2Fs)NH),|
can be a source of volatile metal carriers in the gas phase. This fact confirmed by obtaining

deposits using the CVD method.

All studied compounds interact with low-energy (70 eV) electrons in the gas phase,
which may be promising for the FEBID method. [Cuz((NH=)NH:CC2F5)2(02CCF;3)4] and
[Cu((NH=)NH:CC2F5)2(02CC2Fs)4] are the most sensitive compounds to low energy
electrons. The [Cux((NH=)NH2CC:F5)2(p-020CC2Fs)s] complex is also the most sensitive
to high-energy electron beams (200 keV, 20 keV). The Cu-O bond is more sensitive
to high-energy electrons than Cu-N.

The study demonstrates that the heteroleptic complex
[Cuz((NH=)NHzCC2Fs5)2(02CCz2F5)4] is the precursor with the lowest cvaporation icmperature

and highest electron sensitivity among the studied compounds.
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