Szekspir, W., Hamlet, akt III, scena 2.

Bot — program komputerowy, ktéry nie
jest cztowiekiem, lecz prébuje imitowaé
jego dzialtania, np. tworzy¢ teksty czy
prowadzi¢ rozmowy.

Das, M. R., Turn-It-In: Al Fails
Students for Not Using Al, Firstpost,
2023; Weiss, M., Deepfake Bot
Submissions to Federal Public Comment
Websites Cannot Be Distinguished from
Human Submissions, Technology Science,
2019.

piszacy bez Al, lecz dobrze, sa oskarzani o uzycie Al. Obserwacja Sadasivana
i wspélautoréw wyjasnia, dlaczego ten paradoks jest nieusuwalny: gdy TV (M, H)
jest male, detektor nie moze odrézni¢ obu grup — i nie odréznia.

Warto jednak odnotowaé, ze entuzjazm, z jakim niektérzy rozsytaja dowody
bezskutecznoéci detektoréw, jest sam w sobie zastanawiajacy. The lady doth
protest too much, methinks...

Konkluzja

Detektory moga by¢ uzytecznym narzedziem pomocniczym pod warunkiem,
ze nikt nie traktuje ich wyniku jako dowodu. Pewnym paradoksem jest fakt,
ze konsekwencja postepujacego rozwoju technologicznego (ktéry w teorii
mial gwarantowa¢ wiarygodnosé i weryfikowaé¢ wiele kwestii niemierzalnych,
takich jak zaufanie) jest rozmycie tej pewnosci i precyzji w wielu aspektach,
pozostawiajac duzo miejsca na domysty, tutaj akurat w kwestii przypisania
autorstwa do wybranego dzieta. Jednoczes$nie otwiera to droge na zupelnie
niesciste metody weryfikacji: intuicje, przeczucie, wrazenie, czy dany tekst
powstal samodzielnie, czy nie.

Profesor Mintz jest botem. Lincoln jest botem. Orwell — autor ostrzegajacy
przed Swiatem, w ktérym mysl jest przestepstwem — jest botem. ChatGPT
przechodzi test czlowieczenstwa z wynikiem lepszym niz wszyscy trzej razem
wzieci. Studenci, ktérzy oddali pisanie modelowi, nie pamietaja wlasnych esejéw.
Studenci, ktorzy pisali samodzielnie i pisali dobrze, zostali oskarzeni o plagiat.
Nie ma tekstu wystarczajaco ludzkiego, sa tylko teksty za malo dokladnie
przetestowane na uzycie Al

Tekst powstal bez uzycia Al

O badaniu i pozytkach z siarczku molibdenu

* Wydzial Chemii oraz Centrum Nauk
Biologiczno-Chemicznych, Uniwersytet
Warszawski
rszoszkiewicz@chem.uw.edu.pl

W terminologii naukowej taka operacje
zluszczania okreslamy mianem eksfoliacji

mechanicznej materialéw objetosciowych.

Po jej dokladniejszy opis mozna siggnaé
do artykulu O tajnikach eksfoliacji, czyli
co lgczy grafen z odklejaniem etykiet

z cenami z Ais-

O grafenie mozna bylo przeczytaé
w Delcie, w artykule Grafen
i spolka, Agl.

Robert SZOSZKIEWICZ*

Fizykochemia powierzchni, ktéra wytonila sie wskutek uzywania teorii, metod

i narzedzi badawczych z zakresu zaréwno fizyki, chemii, jak i inzynierii
materiatlowej, bardzo preznie rozwijata si¢ juz w latach 80. i 90. ubieglego wieku.
Obecnie, wraz pojawieniem si¢ tzw. materialéw dwuwymiarowych (2D) oraz
niesamowitego rozwoju rozmaitych metod mikroskopowych, przezywa kolejny
renesans.

Materialy dwuwymiarowe to pewna klasa materialéw krystalicznych, ktérych
wladciwosci chemiczne i fizyczne bardzo silnie zaleza od grubosci. Z reguly sa to
niemalze atomowo cienkie warstwy. W najprostszy sposéb mozna je otrzymac
poprzez zluszczanie mikroskopowych krysztaléw. Taka operacja jest mozliwa
dlatego, ze atomy w poszczegdlnych warstwach materialéw dwuwymiarowych
polaczone sa z sobg silnymi wigzaniami kowalencyjnymi, za$ poszczegdlne
warstwy lacza sie z soba stabymi oddzialywaniami o naturze elektrostatycznej,
okreslanymi mianem oddzialywan van der Waalsa. Ze wzgledu na sklad
atomowy i wtasciwosci chemiczne wyrézni¢é mozna wiele klas takich materiatéw,
na przyklad: grafen i jego pochodne, azotek boru i jego pochodne, dichalkogenki
metali przejéciowych, perowskity i MXeny.

Rewolucja w $wiecie materialéw 2D zostala zapoczatkowana przez otrzymanie
w 2004 roku grafenu, czyli pojedynczej warstwy atoméw wegla utozonych

w jednej plaszczyznie, w tzw. sieci heksagonalnej, a wiec strukturze
przypominajacej plaster miodu, tyle ze atomowo cienkiej. Okazalo sie, ze ma on
— przewidziane przez wczesniejsze rozwazania teoretyczne — niezwykle wlasnosci,
jak na przyklad niemalze bezstratne przewodnictwo elektronowe.
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Warstwa MoSs widziana z géry. W gérnej
jej czedci sg tylko atomy siarki (na z6lto),
ponizej atomy molibdenu (na niebiesko),
a jeszcze nizej znéw atomy siarki
(niezaznaczone)

Struktura atomowa gérnej (siarkowej)
struktury krysztatéw MoSs z widocznym
uporzadkowaniem przypominajacym
plaster miodu oraz jedng wakancja
siarkowa (wskazang strzalka)

belka AFM

prébka - P

skaner sprzezenie

zwrotne

Schemat dzialania mikroskopu sit
atomowych (AFM) w konfiguracji
podstawowej

Termicznie wyprodukowana warstwa
amorficznych tlenkéw MoO3 pokrywajaca
powierzchni¢ MoS2 z widocznymi

w powiekszeniu atomowymi zarodkami
tréjtlenku molibdenu przypominajgcymi
ozebrowanie kadlubéw statkéw. W prawej
dolnej czedci obrazka obszar czystego
MOS2

Na przestrzeni ostatnich 15 lat jeden z dichalkogenkow metali przejéciowych,

a mianowicie: dwusiarczek molibdenu (MoSs), zaskarbit sobie renome
poréwnywalng do grafenu. A stalo sie to dlatego, ze krysztaly MoS,, ktore
kiedy$ wykorzystywane byly jako smary stale, znalazty znacznie cenniejsze
zastosowania. Najwazniejsze to zastosowania w nanoelektronice opartej na
materiatach 2D, gdyz mikroskopowe platki MoSs tuszcza si¢ podobnie jak
grafit, a wiec sa zrédtem cienkich warstw stanowiacych struktury 2D. Na takich
strukturach obecnie buduje si¢ warstwowe uklady mikroelektroniczne, gdyz
najczedciej wystepujace odmiany polimorficzne krysztaléw MoS, wykazuja
wladciwosci polprzewodnikowe, a wiec mozna na nich budowaé tranzystory. Co
wiecej, cienkie warstwy MoSs znalazty réwniez zastosowanie jako katalizatory
waznych reakcji chemicznych, jak np. otrzymywanie wodoru z hydrolizy wody
czy wigzania i konwersji dwutlenku wegla. A i na tym nie koniec, gdyz krysztaty
te wykazuja réwniez bardzo ciekawe wladciwodci fotoelektryczne i znalazlty juz
zastosowanie jako réznego rodzaju czujniki czy przetworniki $wiatla. Wszystkie
te struktury sa mikroskopijnych wielkosci, a wigc stanowia rzeczywisty wktad
nanotechnologii w rozwdj nowych technologii.

Niestety kazdy uktad elektroniczny, w tym oparty na MoSs, grzeje sie w trakcie
swojej pracy i (co wykazano juz niemalze dekade temu) lokalne temperatury

w tranzystorach opartych na bardzo cienkich warstwach MoSs potrafia
przekroczyé ponad 250°C! Stad tez rozwdj nanoelektroniki opartej na MoSs
pociaga za soba konieczno$é badan podstawowych zwiazanych z reakcja
krysztaléw MoSs na ciepto. W szczegdlnosci wazne jest zrozumienie reakceji
cienkich warstw MoSs na ciepto dostarczone lokalnie, czyli w skalach, w ktérych
uklady te beda dzialaé, a sa to dhugosci rzedu dziesiatek nanometréw. Wlasnie
to jest jednym z celéw naszych badan (grupa badawcza: Maksymilian Ruta,

dr Saeed Sovizi oraz kierujacy — Robert Szoszkiewicz).

Zanim dokladniej opisze ciekawe zjawiska zaobserwowane przy poddawaniu
MoSs wysokiej temperaturze, skrétowo przedstawie podstawowe urzadzenie
badawcze, czyli mikroskop sit atomowych (AFM, Atomic Force Miscroscope).
Sercem tego instrumentu jest mikroskopijna belka (zwana réwniez dzwignia),
ktoérej jeden koniec jest unieruchomiony, a drugi zakonczony niemalze atomowo
ostra koncéwka, tzw. tipem. Konstrukcja tego urzadzenia pozwala na detekcje
rozmaitych oddzialywan miedzy owym ostrym koncem a dowolng powierzchnia
poprzez monitorowanie ugiecia konca belki z tipem za pomoca wiazki $wiatta
odbijajacej sie od tejze belki ponad tipem. Zmiany ugiecia belki sa nastepnie
zamieniane na sygnal elektryczny, ktérego pomiar umozliwia obliczenie sily.
Calo$¢ dopelnia tzw. skaner, pozwalajacy na bardzo precyzyjna zmiane
potozenia prébki w trzech kierunkach. W tzw. podstawowej konfiguracji
mikroskopu AFM prébka umieszczona jest nad skanerem. Urzadzenie to
potrafi mierzy¢ bardzo male sily, rzedu sub-nanoniutonéw, oraz bardzo mate
przesuniecia, rzedu sub-nanometrow.

Powréémy do termicznych wlasnosci dwusiarczku molibdenu. W temperaturach
powyzej 400°C zachodzi nie tylko degradacja termiczna badanych prébek, ale

i produkcja znaczacej iloci ,nowych” materialéw [I]. Z kolei juz w nieco ponizej
300°C na powierzchniach badanych krysztaléw MoSs pojawiaja sie trojkatne
wzerki, ktére powiekszaja sie w trakcie dalszego wygrzewania. Trojkatny ksztalt
obserwowanych zaglebien mozna wytlumaczy¢ na podstawie heksagonalnej
symetrii w plaszczyznach MoSs [2].

Mechanizmy prowadzace do powstawania owych tréjkatnych wzerek wskutek
trawienia termicznego wcale nie sa oczywiste. Na podstawie doniesien
literaturowych za najbardziej prawdopodobny proces startowy uznaliSmy
dysocjacje (tj. rozszczepienie) atomoéw czasteczkowego tlenu w otoczeniu
wakancji siarkowych (czyli brakéw atoméw siarki). Obecnie uwazamy, ze reakcja
ta inicjuje kaskade dalszych proceséw powodujacych powstanie zaréwno tlenkow
siarki, jak i tlenkéw molibdenu. W nizszych temperaturach, tj. okoto 300°C,
oba te produkty chetnie opuszczajg $rodowisko reakcji — ze wzgledu na lotnoéé
dwu- i tréjtlenkow siarki oraz sklonnosci do sublimacji tlenkéw molibdenu.
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W wyzszych temperaturach w wyniku bardziej gwaltownego przebiegu reakcji
trawienia termicznego cze$¢ powstajacych tlenkow molibdenu moze pozostaé

na powierzchni trawionego i utlenianego disiarczku molibdenu. Ciekawym
aspektem tych badan jest jednak fakt, iz cienkie warstwy tlenkéw molibdenu,

a w szczegolnosci najstabilniejszy z nich, a-MoQOgs, moze — podobnie jak MoSs —
wykazywaé wlasciwosci pétprzewodnikowe.

Lokalna detekcja obecnosci a-MoO3 wydawata sie poczatkowo bardzo trudna,
gdyz wspomniane cienkie warstwy a-MoQOs sa przezroczyste optycznie, chetnie
ulegaja sublimacji i trudno je wykry¢ typowymi metodami fizykochemicznymi.
Co wiecej, chemia zwiagzkow molibdenu jest niezwykle skomplikowana, poniewaz
pojawié sie¢ moga tancuchy tlenkowe, tzw. politlenki, a takze hydraty tlenkéw
molibdenu i ich hydroksytlenki. Szczegotowa detekcja chemiczna tlenkdw
molibdenu w sub-mikroskali zostala opisana w pracy [3]. Detekcja taka stala
sie mozliwa dzieki uzyciu belki AFM jako mikromiotly ,zamiatajacej” lokalnie
utworzone na powierzchni MoS, nanoklastry tlenkéw molibdenu w wigksze
skupiska, ktorych juz sub-mikrometrowe rozmiary pozwolily na ich pelng
chemiczng identyfikacje — i przyporzadkowanie w ponad 99% do struktur
MoOs. To ostatnie stalo sie mozliwe przy uzyciu absorpcyjnej spektroskopii
rentgenowskiej (XAS, X-ray Absorption Spectroscopy) z uzyciem wiazki
synchrotronowej pozwalajacej na wigksza niz w przypadku alternatywnych
metod precyzje i rozdzielczo$¢ przestrzenna.

W publikacji [4] potwierdzono lokalne powstawanie pojedynczych czastek MoOg
oraz ich oligomeréw (zwiazkéw chemicznych niewielkiej liczby powtarzajacych sie
fragmentéw) na podstawie bardzo dokladnych pomiaréw AFM z rozdzielczoscia
atomowg 1 z wykorzystaniem metod symulacyjnych (opartych na teorii funkcjonatu
gestosci, DFT). Studia te zostaly rozwiniete w kolejnej publikacji [5], w ktérej
pokazujemy lokalng obecnosé¢ krystalitéw a-MoQOg — rozdzielonych na podstawie
stosownych dlugosci wiazan, a zmierzonych w powietrzu (!) z uzyciem nowatorskich
metod konduktywnych mikroskopii AFM. Krystality te sg niejako zanurzone

w amorficznej strukturze cienkich warstw MoOs. Nawiasem moéwiac, badania

te dostarczyly rowniez odpowiedzi na pytanie, czemu obecno$¢ MoOg nie byla
dotychczas obserwowana metodami spektroskopii Ramana.

W kolejnej z prac przeprowadzaliémy badania wygrzewania powierzchni
krystalitéw MoSs za pomoca bardzo lokalnego zrédta ciepta, stanowiacego

tzw. goracy tip AFM, ktory to jest zdolny wywolywaé stymulowane cieplem
reakcje chemiczne w skalach niemalze atomowych. Okazalo sie jednak, iz zamiast
przewidywanego trawienia termicznego oraz utleniania zaobserwowaliémy jedynie
spowodowana cieplem trwala deformacje badanych prébek. Wytlumaczenie tego
zjawiska znajduje sie w pracy [6].

Warto réwniez wspomnieé, iz opisywane badania eksperymentalne wybranych
reakcji chemicznych na powierzchniach materialéw dwuwymiarowych plasuja
sie na styku chemii, fizyki oraz inzynierii materialowej i w celu dokladniejszego
opisu wymagaja réwniez metod obliczeniowych. Cze$é¢ chemiczna zwigzana jest
nie tylko z opisem stechiometrycznym badanych reakcji, ale réwniez z synteza
lokalnie domieszkowanych materiatéw 2D do dalszych badan, ktéra obecnie
wykracza poza eksfoliacje mechaniczna i obejmuje zazwyczaj tzw. procesy
syntezy hydrotermalnej. Czesé fizyczna to opis mechanizméw obserwowanych
reakcji, a takze skomplikowane badania eksperymentalne z udzialem czestokroé
»>domowo” modyfikowanego sprzetu badawczego lub tez nowych metod
badawczych, tu m.in. na bazie mikroskopii sit atomowych czy synchrotronow.

I wreszcie stosowane metody obliczeniowe to symulacje za pomoca metod DFT
lub metody uczenia maszynowego. Z pewnos$cia jest jeszcze wiele do odkrycia!
Opisywane badania mogtly zosta¢ zrealizowane dzigki wsparciu finansowemu otrzymanemu

z Narodowego Centrum Nauki (NCN) w Krakowie (grant Opus), grantéw z programu

IDUB realizowanego obecnie na Uniwersytecie Warszawskim, a takze grantéw dostepowych
do pomiaréw XAS w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego ,,Solaris”

w Krakowie. Osoby zainteresowane ta tematyka serdecznie zapraszam do wspétpracy

naukowej w celu dalszego zgtebiania tajemnic materialéw 2D. Wiecej informacji na stronie:
https://szoszlab.ckc.uw.edu.pl/.
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