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WARSTWY LANGMUIRA-BLODGETT | I CH

WYKORZYSTANIE W ELEKTRONICE MOLEKULARNEJ

Omoéwiono metody wytwarzania oraz perspektywy zastosowania w elektronice molekularng ul-
tradenkich warstw ztozonych z jednej lub kilku warstw monamolekularnych. Nawrét za ntereso-
wania warstwami Langmuira—Blodgett (LB), zwlaszcza wérod badaczy zajmujacych si¢ nano-
technologig i inzynierig molekularna, tkwi w oferowanych przez technik¢ LB mozliwosciach
operowania niewielkimi zbiorami czasteczek o specyficznych, czgsto zaprogramowanych wiasci-
wosciach. W dwaoch pierwszych rozdziatach monografii przedstawiono molekularny i termody-
namiczny opis granicy faz oraz oméwiono zagadnienia zwiazane z napigciem powierzchniowym
zar6wno czystych cieczy jak i roztworow. Przedstawiono metody pomiaru napigcia powierzch-
niowego i szczegdlowo omowiono stosowang powszechnie w technice LB metode ptytki Wilhel-
my’ ego.

Czasteczki zwiazku powierzchniowo czynnego zaadsorbowane na powierzchni cieczy tworza po-
wierzchniowa warstwe Langmuira. Zmniejszenie powierzchni przypadajacej na jedng czasteczke
jest rbwnowazne sprezaniu warstwy i prowadzi do ggsciejszego upakowania czasteczek na po-
wierzchni subfazy i przejscia warstwy w stan dwuwymiarowej cieczy. Dalsze spr¢zanie warstwy
prowadzi do powstania stanu charakteryzujacego si¢ bardzo mata $cisliwo$cig — dwuwymiarowe-
go ciala stalego. Stan termodynamiczny oraz jakos¢ otrzymanej warstwy okresla izoterma spreza-
nia, przedstawiajaca zalezno$¢ cisnienia powierzchniowego od powierzchni przypadajacej na po-
jedynczg czasteczke. Omoéwiono wihasciwoscei czasteczek amfifilowych, tworzacych warstwy
Langmuira, oraz warunki laboratoryjne otrzymywania zaéwno pgedynczych warstw LB, jak
i ukladow wielowarstwowych. Przedstawiono zagadnienia zwiazane z czystoscia materialow
i urzgdzen, rozpo$cieraniem i spr¢zaniem monowarstwy oraz jej przenoszeniem na podloza stale.
Na tle komercyjnych urzadzen do otrzymywania warstw, tzw. wanien LB, autor omawia wykona-
ng i oprogramowana przez siebie i wspotpracownikéw wanng o statym obwodzie, charakteryzuja-
cq si¢ symetrycznym rozplywem materiatu warstwy w trakcie badania izoterm sprezania oraz pod-
Czas nanoszenia warstwy na podloze stale. Opisano rowniez wiele typow specyficznych
czasteczek oraz metody ich zastosowania do wytwarzania warstw LB o zaprojektowanych wila
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Sciwosciach. Opisane zajadnienia mozna zaliczy¢ do rozwijajacej si¢ intensywnie nauli o mate-
riatach, ktérej cdem jest projektowanie czasteczek o pozadanych wlasciwosciach fizykochemicz-
nych oraz weryfikacja wlasciwosci zarowno samych czasteczek, jak i ich zbioréw w postad mo-
nomolekularnych  warstw  LB. Wazng role w projektowaniu czasteczek odgrywaja
kwantowochemiczne badania modelowe. Badajac izomeryzacje cis-trans w azobenzenac,
stwierdzona 7e stosunkowo wysoka bariera rotacji wokot wiazania N=N w stanie gazowym
znacaie obniza si¢ po przylaczeniu protonu do jednego 7 atoméw azotu wiazania azowego. 7r6-
dlem protonow w trakcie rozposcierania i nanoszenia warstw [.B 7 subfazy wodnej sa grupy kar-
boksylowe uzywanych azobenzendw. Szczegdltowe obliczenia barier reakcji izomeryzacji Cis—
trans w srodowisku protycznym dla modelowych substancji — diazenu, dimetylodiazenu, azoben-
zenu (0 ogélnym wzorze Ri—NN-R,) oraz 4-fenyloazopirydyny pokazaly, 7e geometrie stanu
przejsciowego zaréwno formy neutralngj, jak i protonowanej sa bardzo podobne, natomiast barie-
raizomeryzagi cis-trans po protonowvaniu obniza si¢ o warto$¢ zalezna od elektrofilowych wila
$ciwosci podstawnikow i dodatnio natadowanych grup funkcyjnych, stabilizujacych stan przej-
Sciowy. Podobny mechanizm moze takze wystgpowa¢ w azobenzenach typu push—pul,
uzywanych jako materialy w optyce nieliniowsj.

Opisano badania przemian strukturalnych zachodzacych w warstwach 1.B i oméwiono stabilnos¢
wytworzonych warstw, poddajac szczegolowej analizie strukture tancuchow weglowodorowych
na granicy faz gaz—ciecz oraz na podtozach stalych. Perspektywa zastosowania monomolekular-
nych warstw [.B i budowy ukladéw wielowarstwowych 7z monowarstw natozonych warstwa po
warstwie wymusza potrzebg pomiaru ich rzeczywistej grubosci, ktéra zazwyczaj okresla si¢ przez
badanie stanu polaryzacji bad7 intensywnosci spolaryzowanej liniowo fali $wietlnej, odbitej od
warstwy LB. Omoéwiono metody pomiarowe, ktorych podstawe teoretyczna stanowi konwencjo-
nalna teoria odbicia ptaskiej fali elektromagnetycznej od osrodka charakteryzujacego sie struktura
warstwowa. Glowne rozwazania dotycza metod stosowanych przez aitora do wyznaczania z
réwno grubosci warstw, jak i ich parametrow optycznych, takich jak metoda roznicowego odbi-
cia, zmodyfikowana metoda Laxhuberai metoda SPR.

Koncowa cz¢s$¢ monografii poswigcono zastosowaniu warstw LB w technice, a zwlaszczaw wie-
lu dziedzinach elektroniki molekularngj. Opisano wiele urzadzen wykorzystujacych zjawiska pie-
Zo- i piroelektryczne, nieliniowe Zawiska optyczne, efekt prostowniczy i polowy, zjawiska foto-
chromowe i elektrochromowe oraz eektroluminescencje. Omoéwiono zastosowanie warstw LB
jako czynnych i biernych elementéw czujnikéw gazowych i chemicznych. Na tym tle przedsta-
wiono ud~ial autora w pracach zwiazanych 7 badaniem i konstrukcja cienkowarstwowych czujni-
kow elektrochemicznych czujnikéw SPR. Uzycie pojedynczego czujnika gazowego, chemicznego
lub biologicznego dostarczaw jednym pomiarze informagi w postad jedng liczby, np. rezystan-
cji lub spadku napigcia na rezystorze referencyjnym. Oznacza to, 7e w najlepszym razie mozemy
okresli¢c co najwyzej stezenie badang substancji. Zastosowanie matrycy czujnikéw pozwala roz-
rozni¢ wpltyw kilku skladnikéw analitu i stanowi podstawe konstrukeji sieci neuronowej. Zaleta
takiego rozwiazania jest powtarzalno$¢ wynikow pomiaru oraz obiektywizm ekspertyz dokony-
wanych automatycznie przez sie¢ neuronowa. Autor zbudowal i przetestowal miniaturowa sie¢
neuronowa, stuzaca do rozpoznawania skladnikow mieszaniny alkohol etylowy—amoniak
W powietrzu i pomiaru ich stgzenia. Sie¢ stanowily umieszczone w komorze mieszalnika gazoéw
dwa kondwktometryczne caijniki gazowe, w ktérych warstwe 1.B sktadajaca si¢ 7 3 lub 5 mono-
warstw mieszaniny 1:1 poli-(oktadegylo pirolu) i 4-t-butyloftalocyjaniny miedzi naniesiono na
uktad palczastych elektrod. Prad plynacy przez czujniki przy statej réznicy potencjatow miedzy
elektrodami mierzono w funkcji stezenia gazu zaréwno dla poszczegdlnych sktadnikow mieszani-
ny, jak i dla mieszanin gazow. Autor przedstawil swéj udzial w pracach nad zastosowaniem
warstw Langmuira—Blodgett jako przyktadéw modelowych blon pseudokiologicznych. Technika
LB wytworzono podobre do hiologicznych podwaojne blony, otrzymane 7 klasycznych, dtugotan-
cuchowych crasteczek kwasu eikozanowego oraz 22-trikozanowego 7 niewielka domieszka hek-
satriakontanu. Warstwy podwdjne byly stabilne na powietrzu oraz hydrofilowe zobu stroni wy-
trzymywaty do kilkudziesigciu zanurzen i wynurzen w trakcie pomiaru kata zwilzania.
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1. Wstep

Rewolucja informacyjna, ktorej swiadkami jestesmy w kilkunastu ostatnich latad,
dokonata si¢ gtownie dzigki ogromnemu postepowi w dziedzinie przechowywania
i przetwarzania informacji. Postep ten polegat gtdéwnie na miniaturyzacji elektronicz-
nych elementéw czynnych — tranzystoréw i diod potprzewodnikowych oraz komérek
pamieci magnetycznych. Obecnie jednak coraz powszechniejszy staje si¢ poglad, ze
mozliwosci dalszego postepu na drodze miniaturyzacji zblizaja si¢ do pewnej granicy,
oszacowanej na podstawie prawa Moore’a na potowg przysziej dekady. Zwraca sie¢
takze uwage na fakt, iz istnieja bardziej fundamentalne ograniczenia miniaturyzagi,
wynikajace z niestosowalnosci fizyki klasycznej, w tym elektroniki, w skali atomo-
wej. We wspdiczesnej technologii pdtprzewodnikowej kwantowe ograniczenia dla
elektrondéw i dziur jako nos$nikow informacji wystepuja w istotny sposob juz przy
rozmiarach rzedu 10—100 mMm. Mimo 7e pewien postep w zakresie wzrostu stopnia
integracji uktadow elektronicznych moze jeszcze nastapi¢ wskutek modyfikagi kon-
figuracji uktadow z wykorzystaniem architektury tréjwymiarowej (3D), pojawia sie
pilna potrzeba opracowania nowych zasad dziatania czynnych elementow elektro-
nicznych z wykorzystaniem pojedynczych czasteczek lub ich niewielkich agregatow.

W roku 1974Aviram i Ratner [1] przedstawili pomyst, ze pojedyncza czasteczka,
W ktérej czes¢ elektronodonorowa taczy si¢ poprzez uktad wigzan 0 z czgscia elektrono-
akceptorowa, moze teoretycznie dziata¢ jako molekularna dioda. Zdolnos$¢ prostujaca
takiej diody mozna zdefiniowaé jako brak symetrii inwersyjng, I(V) = - (-V), gdzie |
oznacza natezenie pradu plynacego w molekularnym ztaczu metal—zasteczka—metal,
aV — napiecie przylozone do tego ztacza. W zaleznosci od temperatury moze byc
rézny mechanizm przewodzenia pradu plynacego przez takie ztacze molekularne:
tunelowy, przeskokowy badz dyfuzyjny [2]. Zrozumienie proceséw zachodzacych
w takich hybrydowych strukturach i ich ogs matematyczny jest przedmiotem zainte-
resowania dektroniki molekularng. Szczegdlnie istotna jest fizyczna i chemiczna
natura mostkow molekularnych i kontaktow ze wzgledu na konieczno$¢ ciaglego do-
starczania do ukfadu energii wiekszej niz KT/czasteczke, niezbednej w praktycznych
zastosowaniadh, bez jednaczesnego przebicia

Na poczatku lat 80., kiedy F. L. Carter wprowadzat do literatury naukowej pgjecie
»elektronika molekularna” [3], termin ten dotyczyt w zasadzie zagadnien klasycznej
elektroniki na poziomie molekularnym. W ciagu ostatnich dwudziestu lat jego zna-
czenie rozszerzylo sie niepomiernie i obemie, w ngjogdlnigjszym sensie, termin ten
wiaze si¢ z zastosowaniami materialow molekularnych, a wiec gléwnie organicznych,
do wytwarzania lub przetwarzania rozmaitego typu sygnalow lub transformacji funk-
cji. Charakterystyczna cecha materiatow molekularnych jest zdolnos$¢ zachowania
w fazach skondensowanych wielu whasciwosci indywidualnych molekut. Umozliwia
to z jednej strony projektowanie wlasciwosci makroskopowych uktadu oparte na zna-
nych wlasciwosciach indywidualnych czasteczek, z drugiej za$ — stwarza perspektywy
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wykorzystania pojedynczych czasteczek jako elementéw uktadow transportujacych
informacje¢ czy wykonujacych operacje logiczne. Przewodzace polimery, nadprze-
wodniki organiczne, molekularne materiaty ferromagnetyczne, materialy foto- i elek-
trochromowe, nieliniowe materialy do wytwarzania drugiej harmonicznej, materialty
piezo- i piroelektryczne i oczywiscie ciekle krysztaly moga tu postuzy¢ za przyktad
materiatéw, ktore znajduja sie w obszarze zainteresowania dektroniki molekularney.
Czasami zdarza sig, jak na przyktad w cieklych krysztatach, ze pozadane efekty fi-
zyczne wystepuja samorzutnie, na skutek spontanicznego uporzadkowania. Konstruk-
cja urzadzef wymaga wéwczas jedynie sprawnego warsztatu chemicznego, mecha-
nicznego czy elektronicznego, albo wszystkich razem. Zdarza sie jednak, 7ze aby
W materiale wystapito pewne zjawisko lub okreslona struktura, nalezy zastosowaé
specyficzne metody jego wytwarzania. Aby na przyktad substancja organiczna miata
zdolnos$¢ podwajania czestosci Swiatta lasera impulsowego, j€ rozpraszanie optyczne
musi by¢ matle, a czasteczki powinny by¢ utozone anizotropowo w objetosci rzedu
kilku centymetréw sze$ciennych; mozna to osiagna¢ przez wytworzenie (wyhodowa-
nie) odpowiedniego krysztatu. Wiele jednak z wymienionych materiatéw zostato za-
projektowanych i zsyntetyzowanych w ten sposob, ze ich oczekiwane wlasciwosci sa
zdeterminowane przez doktadna lokalizacje kazdej czasteczki sktadowsy.

Manipulacja czasteczkami lub grupami czasteczek jest przedmiotem badan sto-
sunkowo , mtodej” dziedziny wiedzy z pogranicza chemii i fizyki — inzynierii moleku-
larnej [4]. W zwiazku z tym wielkiej odnowy zainteresowania doczekata si¢ znana od
poczatku XX w. metoda operowania calymi warstwami monomolekularnymi, tzw.
metoda Langmuira—Blodgett (I.B), polegajaca na osadzaniu na wybranym podiozu
statym monomolekularnych warstewek, zwanych warstwami Langmuira, zbudowva-
nych ze zorientowanych anizotropowych czasteczek [5—7]. Warstwy takie mozna na
przyktad przenosi¢ z powierzchni wody na podioza state, uktadajac je kolejno jedna
na drugigj. Umozliwia to badanie oddziatywania miedzy poszczegdlnymi czasteczkar
mi w uktadach o matej wymiarowosci lub gdy wzajemne odleglo$ci i wzgledna orien-
tacja czasteczek jest $cisle zdefiniowana Warstwy monomolekularne moga takze
stuzy¢ jako modele bton biologicznych.

Istnieje takze wezsze pojecie elektroniki molekularnej, obejmujace uktady, w kté-
rych wytwarzanie i przetwarzanie sygnatu jest zwiazane z pojedynczymi czasteczkami
lub specyficznymi ugrupowaniami czasteczek dzialajacymi niezaleznie w celu osia-
gnigcia maksymalnej funkcjonalnosci. W tym sensie metoda LB takze stanowi pod
stawowaq technike [8, 9], m.in. dlatego 7e umozliwia np. przytaczenie kontaktéw elek-
trycznych do obu koncow czasteczki.

Carter rozwinat te mysl, sugerujac, ze przetaczanie na poziomie czasteczkowym
moze doprowadzi¢ do budowy komputerow, w ktorych elementami aktywnymi bylyby
pojedyncze czasteczki organiczne [10].

O tym, ze nie jest to czysta fantazja moze $wiadczy¢ btyskawiczna kariera tunelo-
wej mikroskopii skaningowej, ktéra stata si¢ mozliwa dzigki zaawansowaniu prac nad
adresowaniem wiazki elektronéw do indywidualnych czasteczek. Obecnie technika ta
pozwala nie tylko dokonywac¢ pomiaréw rozmaitych wiasciwosci ztacz tunelowych
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[11], ale takze umozliwia uktadanie pojedynczych czasteczek lub atomoéw w pozada-
nych miejscach powierzchni ciala statego oraz budowe malych uktadéw czasteczko-
wych, na przyktad tzw. , drutow atomowych” [12].
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2. Fizykochemia powier zchni

Makroskopowe wlasciwosci substancji sa okreslone przez rodzaj i wielko$¢ sit
dziatajacych miedzy czasteczkami w danej fazie. Majac to na wzgledzie, tatwo zro-
zumieé, ze makroskopowe wlasciwosci fizyczne, a czasami takze i chemiczne wngtrza
fazy jednosktadnikowej moga sie znacznie r6zni¢ od jg wihasciwosci w poblizu po-
wierzchni rozgraniczajacej te faze od innej fazy lub prozni. Zazwyczaj powierzchnia
tajest nazywana powierzchnig miedzyfazowa lub granica faz. Liczba czasteczek znaj-
dujacych si¢ w poblizu granicy faz jest duzo mniejsza niz liczba czasteczek tworza-
cych wnetrze fazy. Schematyczny obraz obszaru migdzyfazowego (granicy faz) poka-
zano rarys. 2.1.

faza 1

obszar powierzchnia
przejsciowy graniczna

faza 2

Rys. 2.1. Schematyczne przedstawienie obszaru migdzyfazowego (granicy faz) ukladu rzeczywistego
(zlewg strony) orazwyidedi zowanego w sensie Gibbsa (patrz rozdz. 3) z prawe strony

2.1. Granicafaz

Ze wzgledu na formalng definicje trzech stanow skupienia materii mozemy mieé
do czynienia z nastgpujacymi granicami faz: gaz—ciez, gaz—cialo stale, ciez—ciec,
ciez—cialo stale, ciato stale—ciato stale. W niniejszym opracowaniu, dotyczacym
wlasciwosci nierozpuszczalnych warstw Langmuira i Langmuira—Blodgett, jedna
z rozpatrywanych faz bedzie zawsze ciecz (przewaznie woda), druga zas inna ciecz
lub gaz.
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Dla nieaktywnych chemicznie i stabo rozpuszczalnych gazow wiasciwosci po-
wierzchni miedzyfazowej tylko w niewielkim stopniu zaleza od rodzaju gazu i z prak-
tycznego purktu widzenia nie jest istotne, czy rozpatrujemy powierzchnie miedzyfa-
70wa ciecz—pOWietrze, cie—gaz szlachetny czy wreszcie powierzchnie cieczy
w réwnowadze z para nasycona. Dla uproszczenia we wszystkich tych przypadkach
uzyjemy tego samego terminu — powierzchnia cieczy, de musimy pamietaé, ze
w pewnych okoliczno$ciach roznice migdzy nimi moga si¢ sta¢ bardzo istotne.

2.2. Molekularny i termodynamiczny
opis powierzchni miedzyfazowej

We wnetrzu fazy cieklej czasteczka doznaje symetrycznego oddziatywania ze
strony innych czasteczek. Wzor Lennard-Jonesa [1], popawnie opisujacy oddzialy-
wania w fazach skondensowanych, pokazuje, 7e oddziatywanie to ma symetri¢ kuli-
sta’ i ze dominujaca role odgrywaja oddziatywania o ujemnej energii potencjalnej
(przyciaganie miedzyczasteczkowe). Czasteczka znajdujaca sie na granicy fazy podle-
ga hatomiast oddziatywaniu niesymetrycznemu. Niezréwnowazone sily przyciagajace
daza do wciagnigcia czasteczki do wngtrza cieczy, a zatem do zmniejszenia pPO-
wierzchni tej cieczy. Oznacza to, ze powigkszenie swobodnej powierzchni cieczy,
czyli przeniesienie na nia pewnej liczby czasteczek z jg wnetrza, wymaga wykonania
okre$lonej pracy, ktdéra wykonana w sp0sOb (uesi-statyczny, w stalej temperaturze
i bez zmiany objetosci cieczy bedzie rowna zmianie energii swobodnej uktadu. Uzy-
wajac terminologii termodynamiki, mozna powiedzie¢, 7e czes$¢ uktadu znajdujaca sie
w bezposrednim sasiedztwie granicy faz wykazuje pewien nadmiar energii swobodnej
wzgledem takiej samej masy uktadu z jej wnetrza. Nadmiar ten jest proparcjonalny do
pola powierzchni migdzyfazowej i nie zalezy od masy rozpatrywanej czg¢sci uktadu.

W termodynamice czgsto postlugujemy sie funkcja stanu opisujaca energi¢ lub
Zmiany energii za pamoca iloczynu dvoch parametrow: intensywnego i ekstensywne-
go. W cdu okres$lenia zmiany stanu termodynamicznego uktadu zaktada sig, ze jeden
7 parametrdéw jest staly, a drugi zmienny. W zaleznosci od sposobu przekazywania
energii do uktadu lub przez uktad do otoczenia jakakolwiek zmiana stanu uktadu mo-
7e by¢ wyrazona przez energi¢ wewnetrzna uktadu

dU =TdS+ Zuidr} -PdV+ods (2.2

potencjal Lennard-Jonesa, V = a/r® + bir'? bedacy szczegdlnym przypadkiem potencjatu Mie, opisu-
jacego energi¢ potencjalng ukladu skondensowanego w przyblzeniu sztywnych kul, bez zastrzezeh mozna
stosowa¢ jedynie do opisu oddziatywan w krysztalach gazow szlachetnych, gazéw dwuatomowych lub
kulisto-symetrycznych czasteczek typu CHy, CCly czy NHz. W wyrazeniu tym a i b sa dobieralnymi
parametrami. Pierwszy czlon reprezentuje energie przyciagania, drugi za$ — odpychania
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jego energi¢ swobodna

dF=—SdT+Zuidr} -PdV+ods (2.2

lub entalpi¢ swobodna
dG:—SdT+Zuidr} +VdP+0ods (2.3

gdzie S oznacza entropi¢, T — temperature, V — objetosé, P — cisnienie, Ui — potencjat
chemiczny i-tego sktadnika, n; —liczbe moli sktadnika i, s— powierzchnig, a 0— napigcie
powierzchniowe, bedace miara wlasciwej powierzchniowej energii swobodnej uktadu:

o= H w7 2.4

00S Gy

W przypadku ptaskiej powierzchni migdzyfazowej napiecie powierzchniowe mo-
zemy takze wyrazi¢ za pomoca entalpii swobodrgj:

GEEEH (2.5

Das |3’,P,ni

Znaczenie entalpii swobodnej wynika stad, ze G malgje, gdy temperatura wzrasta
pod statym ci$nieniem i dla statego sktadu, poniewaz S przyjmuje wartosci dodatnie.
Gdy entropia uktadu jest duza, G maleje szybciej. Oznacza to, ze zmiana entalpii
swobodnej 7z temperatura jest dla substancji w fazie gazowej szybsza niz dla deczy
czy ciala statego.

Entropi¢ tworzenia nowej powierzchni mozna wyrazi¢ wzorem

s_ o
S° = s%% (2.6

gdzie indeks s oznacza, 7e dana funkcja odnosi sie do obszaru miedzyfazowego (po-
wierzchni). Po podtawieniu rownan (2.5 i (2.6) do dfinicji ental pii swobodrg

G®=H®-TS®

mozna otrzymacé wyrazenie na entalpi¢ tworzenia powierzchni:

0 onC
HS:s@'—T%%[ (27)
8 THE

Na podstawie rownan (2.1)—2.3) mozna wnioskowac¢ o przydatnosci termodyna-
miki do opisu réznych procesow fizycznych i chemicznych, w ktorych uktad na r6zne
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sposoby moze zmienia¢ swdj stan energetyczny, pochlaniajac energi¢ (zmiana ma
znak ,+") lub przekazujac energie do otoczenia (zmiana ma znak ,—"). W réwnaniach
tych drugi wyraz opisuje zmiang energii, gdy sktad uktadu ulega zmianie, nastepuje
np. adsorpcjalub desorpcja z powierzchni, a awarty wyraz, gdy powierzchnia uktadu
ulegazmianie, np.w procesie kondensagi lub dyspergji.

Po zrézniczkowaniu ogolng zaleznosci U = F + TS po pdu powierzchni dla
ustalong temperatury i objetosci znajdziemy zwiazek:

Hou H_ HoF Hos
sy, E_ Pse Eﬁ P E 9

w ktorym lewa strona rownania wyraza wlasciwq energie wewnetrzngq granicy faz,
apierwszy wyraz po gawej stronie przedstawia wlasciwg energie swobodnq granicy
faz, zwang takze napieciem miedzyfazowym. Nawias w drugim wyrazie po pawe
stronie réwnania reprezentuje wlasciwq entropie granicy faz, indeksy 12 ddycza za$
uogdlnienia rozwazan na przypadek granicy miedzy dwiema dowolnymi fazami.
Poniewaz S=—(0F /0T),,, wigc wlasciwa energi¢ wewngtrzng granicy faz mozna

HUH _, _P%
B’Slzav_alz T%z—_r% (2.9

Pamigtajac, ze Oy, okresla prace wykonang podczas zwigkszania powierzchni mie-
dzyfazowej o jednostke, rownanie (2.9) mozemy traktowac jako zapis pierwszej zasa-
dy termodynamiki dlajednostkowej powierzchni granicy faz:

dUpow(V,T:const) =Wel,pow + Qel,pow (21@

rowniez zapisaé jako

g
Poréwnujac réwnanie (2.10) z rownaniem (2.9), widzimy, ze wyraz —T%% re-

prezentuje ciepto wymienione przez uktad podczas zwigkszania powierzchni granicy
faz o jednostke. Poniewaz zazwyczaj napigcie migdzyfazowe, a zwlaszcza napigcie
powierzchniowe, maleje ze wzrostem temperatury, wiec zwiekszenie powierzchni
0 jednostke wymaga nie tylko wykonania pracy, ale powoduje takze pochtonigcie
ciepta. Towarzyszy temu wzrost entropii uktadu.

Przedstawiony krotki opis termodynamiki powierzchni nie wyczerpuje oczywiscie
zagadnienia. Ma on jedynie pokaza¢, ze istnige zalezno$¢ miedzy napieciem po-
wierzchniowym aenergia swobodna uktadu.

Powierzchnia miedzyfazowa (granica faz) rozgranicza dwa obszary rdzniace sie
sktadem chemicznym i wiasciwosciami fizycznymi. Jesli — dla prostoty — wezmiemy
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pod uwage granice faz woda—powietrze, to oczywiscie w powietrzu w pewneg ode-
glosci od powierzchni znajdziemy glownie czasteczki tlenu, azotu i innych sktadni-
kow powietrza, w tym pewna ilo$¢ pary wodnej. Czasteczki te znajduja sie w dos¢
Zznacznych od siebie odlegtosciach, wykonuja przypadkowe ruchy i doznaja przypad-
kowych zderzen, charakterystycznych dla fazy gazowej. Podobrie jest pod po-
wierzchnia cieczy. W jej glebi, miedzy stosunkowo gesto upakOowanymi czasteczkami
wody, znajdziemy niewiele tylko czasteczek bedacych sktadnikami rozpuszczonego
powietrza, ktorych swoboda jest znacznie ograniczona przez silne oddziatywania
miedzy czasteczkami wody.

Istotne teraz bedzie znalezienie odpowiedzi na pytanie, jak gruby jest ten olszar
przejsciowy. Sity migdzyatomowe i migdzyczasteczkowe miedzy obiektami nienata-
dowanymi (niejonowymi) sg sitami krotkiego zasiggu, zanikajacymi gwaltownie, gdy
odlegto$¢é miedzy tymi obiektami przekroczy Kilka dziesiatych nanometra. Z tego po-
wodu mozemy przyjaé, ze gwattowna zmiana skladu i gestosci miedzy fazami musi
nastepowac¢ w warstwie, ktorej grubos¢ jest tego samego rzedu. Jest to o tyle trudne
do zrozumienia, 7e w temperaturze pokojowej W kazdej sekundzie z 1 cm?® powierzch-
ni odparowuje ok. 107 czasteczek wody i taka sama ich ilosé kondensuje na tej po-
wierzchni w przypadku rownowagi z para nasycona. 7 Kinetycznej teorii gazu mozna
wyliczyé, ze $redni czas pobytu czasteczki wody na powierzchni wynosi 107°s. Widaé
wiec, 7e rownowaga na Swobodrgl powierzchni cieczy jest osiagana w spasob dyna-
miczny i mimo gwattownych ruchow czasteczek w jej poblizu powierzchnia migdzy-
fazowa stanowi obszar grubosci ok. 1 nm. Potwierdzily to juz wczesne badania Rayle-
igha dotyczace lokalnej eliptyczno$ci $wiatta odbitego od powierzchni czystej wody
[2], z ktorych wynika, ze nieciagto$¢ osrodka na granicy faz jest bardzo ostra, a ,roz-
mycie” powierzchni swobodrg jest niewiele wieksze niz $rednica czasteczki. Tak
doskonate zdefiniowanie powierzchni oddzielajacej ciecz od jej pary nasyconej mimo
gwaltownego ruchu czasteczek w okolicy tej powierzchni jest jednym z zaskakuja-
cych przejawow wystepowania sil przyciagania migdzyczasteczkowego dziatajacego
nagranicy faz.

W pewnych przypadkach oddziatywania typu elektrycznego moga jednak prowa-
dzi¢ do znacznych odst¢pstw od prostego modelu krotkozasiegowych sit migdzycza-
steczkowych [3] i zatozen dotyczacych niewielkiej grubos$ci granicy faz [4].

2.3. Oddzialywania miedzyczasteczkowe

Oddziatywania miedzyczasteczkowe sa wynikiem elektrycznej i magnetycznej natury
podstawowych skfadnikow materii — jader atomowych i elektrondw. Elementarne czastki
materii, obdarzone dodetnimi i ujemnymi tadunkami elektrycznymi, znajduja si¢ w cia-
glym ruchu, ktérego skutkiem sa wlasciwosci magnetyczne atomow i czastezek.

Ograniczymy si¢ jedynie do oddziatywan elektrycznych. W zaleznosci od energii
oddziatywan atomy i czasteczki odpychaja si¢ lub przyciagaja. Jest to bezposrednia
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przyczyna istnienia trzech stanow skupienia materii: gazowego, cieklego i statego
oraz okreslonych wilasciwosci fizycznych i chemicznych dowolnych zbioréw czaste-
czek. Poniewaz granica faz jest takze takim zbiorem, wigc energia oddziatywan zalezy
w znacznej mierze od struktury (budowy) i wlasciwosci elektrycznych oddzialujacych
indywidudw. W opisie wlasciwosci nierozpuszczalnych warstw zaadsorbowanych na
rozmaitych powierzchniach migdzyfazowych szczegodlnie istotne okazuja si¢ oddzia-
tywania miedzy jonami, jonami i dipolami, a takze miedzy dipolami i dipoami indu
kowanymi. Chociaz stabsze, oddzialywania dyspersyjne (dipa indukowany—dipol
indukowany), a takze oddziatywania poprzez wigzania wodorowe oraz przeniesienie
fadunku musza by¢ réwniez uwzglednione w opisie zjawisk zachodzacych na granicy
faz.

W pewnych, okreslonych warunkach zaréwno obojetne atomy, jak i niepdarne
czasteczki ulegaja kondensacji, swiadczacej o istnieniu sit przyciagajacych miedzy
nimi. Wystepowanie tych sit, zwanych sitami dyspersyjnymi [5], jest spowodowane
fluktuacjami tadunku, pozwalajacymi traktowaé¢ atom Ilub czasteczke jako dipol
0 zmiennej w czasie wartosci momentu dipolowego oraz orientacji. Nalezy tu podkre-
§li¢, ze oddzialywania dyspersyjne miedzy jednakowymi czasteczkami lub atomami
w takich samych warunkach sa wieksze niz miedzy réznymi obiektami.

Wiqzanie wodorowe, W ktorym bierze udziat atom wodoru H i dwa atomy elektro-
ujemne X i Y, jest szczegdlnym typem oddziatywan. Jesli oddziatywanie miedzy ato-
mem wodau z grupy X-H jakiej$ czasteczki a atomem Y jakiej$ innej lub nawet tg
samej czasteczki jest silne, to wytwarza sie ugrupowanie X—H-Y, w ktérym atom H
odgrywa role mostka miedzy atomami X i Y. Warunkiem konieznym powstania takie-
go wigzania jest znaczna elektroujemno$¢ atoméw X i Y oraz istnienie w atomie Y wol-
ng pary elektronowvegj. Mimo 7e wiazanie wodorowe tworzy sie dzigki oddziatywaniu
elektrostatycznemu protonuz elektronami wolngj pary eektronownej, ma onow pewnym
stopniu réwniez charakter kowalencyjny wskutek delokalizagi tych elektrondw. W ngj-
czesciej spotykanych wigzaniach wodorowych atomem X bywa atom O lub N (rzadziej
atom C jak w HCN), atomem Y za$§ atomy O, N lub F. Energia wigzan wodorowych
miesci sie zazwyczaj w granicach od 10 do 50 kJ/mol i jest 0 rzad mniejsza niz energia
wigzan kowalencyjnych. Najsilniejsze wigzania wodorowe powstaja z udzialem najbar-
dzig dektroujemnego atomu fluoru. Powstanie wiazania wodaowego prowadzi do
autoasocjacji czasteczek organicznych, takich jak kwasy, alkohole czy biatka. Ciecze
takie charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka temperaturg topnienia i duzym cieptem
parowania, aw stanie pary bardzo czesto wystepuja jako dimery.

2.4. Napigcie powierzchniowe i energia powierzchniowa

Jak pokazano w p. 2.1, zwigkszenie swobodnej powierzchni cieczy o As wymaga
wykonania pracy wprost proporcjonalnej do wielkosci utworzonej powierzchni. Miara
tej pracy, potrzebnej do zwigkszenia powierzchni o jednostke (1 m?), wykonangj
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w statej temperaturze i z zachowaniem statej objetoSci cieczy, jest napigcie pO-
wierzchniowe. Jednostka napigcia powierzchniowego ma wigc w ukladzie SI wymiar
[J¥m? lub [N/m]. Ta druga jednostka ma takze swoje wlasne uzasadnienie fizyczne.
Napiecie powierzchniowe mozna bowiem traktowaé jako site dazaca do zmniejszenia
powierzchni granicy faz (napiecia powierzchniowego) przypadajaca na jednostke
dtugosci.

2.4.1. Napigcie powierzchniowe czystych cieczy

Napigcie powierzchniowe cieczy jest wielkoscia charakteryzujaca dang ciecz i jest to
zrozumiale, gdyz czasteczki rdéznych cieczy roznia sie energia oddziatywan miedzycza-
steczkowych. WartoSci napiecia powierzchniowego kilku cieczy stosunkowo czesto
uzywanych w badaniach warstw powierzchniowych podanow tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Napiecie powierzchniowe niektérych cieczy
mierzone wrgledem powietrzaw temperaturze 293K

Zwiazek o[mNIm
Rted 485
Woda 72,8
Glicayna 634
Glikol etylenowy 477
Nitrobenzen 41,8
Acetonitryl 293
Benzen 28,9
Toluen 285
Czterochlorek wegla 26,8
Aceton 23,7
Alkohd etylowy 22,3
Heksan 184
Eter etylowy 17,01

Jak wiadomo, napiecie powierzchniowe zmniejsza sie ze wzrostem temperatury,
dazac do zera, gdy temperatura zbliza sie do temperatury krytyczngj (Ty ). Doswiad-
czenia E6tvOsa [6], a pozniej Ramseya i Shieldsa [7] wykazaly, 7e dla cieczy orga-
nicznych iloczyn napiecia powierzchniowego i objgtosci molowej V jest liniowa,
funkcja temperatury:

oV =K, -T-6) (2.19)

gdzie k jest stata, ktéra dia niezasocjowanych cieczy wynosi ok. 2,107 J/(mol**[K).
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2.4.2. Napiecie powierzchniowe roztwordow

Napiecie powierzchniowe roztworu jest zazwyczaj inne niz napiecie powierzch-
niowe &ystego rozpuszczalnika. Wodre roztwory silnych elektrolitéw nieorganicz-
nych o niewielkich anionach i kationach wykazuja na przyktad napiecie powierzch-
niowe wieksze niz napiecie powierzchniowe czystej wody, przeciwnie niz silne
eektrolity dysocjujace na jony duzych rozmiardw, takie jak jony sulfonowve czy fos
foranowe. W przypadku roztworow wodnych czesciej wystepuje zmniejszenie niz
zwigkszenie napigcia powierzchniowego. Dotyczy to zwlaszcza roztwordw zwigzkow
organicznych, takich jak alkohde, aldehydy, aminy, kwasy i ich sole, estry itp., kté-
rych czasteczki zawieraja grupy polarne. Substancje zmniejszajace napiecie po-
wierzchniowe nazywamy substancjami powierzchniowo czynnymi.

W 1908roku polski fizykochemik Bogdan Szyszkowski ustalit empiryczne réwnanie
opisujace zmiang napiecia powierzchniowego wodrnych roztwordw kwasdéw thuszczowych
i innych zwiazkow organicznych wzgledem napigcia powierzchniowego wody, obowiazu-
jace w szerokim zakresie stgzen [8]:

Ao =0,-0=bin(1+ac) (2.12

gdzie oy jest napigciem powierzchniowym czystej wody, 0 — napigciem powierzch-
niowym roztworu, ¢ — stezeniem Substancji rozpuszczonegj wyrazonym w molach na
litr, aai b sa statymi charakterystycznymi dla szeregu hamol ogicznego.

2.4.3. Adhezja, kohezja, zwilzanie

Zjawisko polegajace na potaczeniu si¢ dwdch powierzchni réznych ciat nazywamy
adhezja lub przyleganiem. W adhezji moga uczestniczy¢ sity elektrostatyczne, dysper-
syjne, sity wiazania wodorowego, a nawet sity wigzan chemicznych.

Proces ponownego rozdziatu tych ciat z jednocze-
snym utworzeniem dwoéch nowych powierzchni o te
samej, jednostkowej wielkosci wymaga nakladu energii,
zwanego pracg adhezji, Wi Proces ten przedstawiono
(o) .\ schematycznie narys. 2.2.

7 @ Najczesciej mowimy o zjawisku adhezji, gdy mamy

do czynienia ze zwilzaniem ciala stalego przez ciez lub

z bezposrednim kontaktowaniem si¢ niemieszajacych si¢

ciezy. W praktyce dotyczy to takich czynnosci, jak kle-

Rys. 2.2. Praca ahegi jenie, pranie, czyszczenie cemiczne, farbowanie «y
wreszcie smarowanie.

W mysl definicji wlasciwej powierzchniowej energii swobodnej praca ahezji
moze by¢ zapisana jako:

Wagﬁ =0p t0g —0pg (2.13
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gdzie op jest napigciem powierzchniowym ciata A (najcze$ciej cieczy), O — napig-
ciem powierzchniowym ciata B (najczesciej ciata stalego lub cieczy), Oag za$ — napie-
ciem miedzyfazowym na granicy ciat A i B.

Podobne mozna zdefiniowaé prace kohezji, Wioh, jako prace potrzebna do roze-
rwania jednorodnego stupa substancji o jednostkowym przekroju z utworzeniem
dwéch jednostkowych powierzchni swobodnych o tym samym polu. Prace kohezji
mozna zatem wyrazi¢ jako

Wign =20, (2.19

Od rownowagi miedzy odpowiedzialnymi za adhezj¢ i kohezj¢ sitami elektrostatycz-
nymi, dyspersyjnymi, sitami wiazania wodorowego, a nawet sitami van der Waalsa be-
dzie zatem zaleze¢ zachowanie kropli cieczy umieszczong na powierzchni ciala statego
(lubinng cieazy). Jesli sity przyleganiamigdzy ciecza aciatlem statym beda wigksze niz
sily spdjnosci cieczy, to kropla bedzie si¢ rozptywaé po jego powierzchni. Méwimy
wtedy, ze ciecz zwilza cialo stale. Przeciwnie, jesli sity spojnosci cieczy sa wigksze od
sit przylegania migdzy ciecza a cialem staltym, to mowimy, ze ciecz nie zwilza ciala
stalego. W zaleznosci od zdolnosci do zwilzania kropla cieczy umieszczona na po-
wierzchni ciala stalego przyjmuje ksztalt bardziej lub mnig kulisty, amiara zwilzania
jest kat 8 utworzony przez powierzchnig ciata stalego i styczna do powierzchni cieczy
w purkcie zetknigcia si¢ faz, czyli mierzony od strony cieczy (rys. 2.3.

b)

0

[\
T RN

Rys. 2.3. Ciecz zwilzajaca ciato stale (a) oraz ciecz
nie zwilzajaca ciata statego (b), 6—kat zwilzania

==

Rownowagge sit powierzchniowych na granicy faz ciecz—cCiato state okresla row-
nanie, znane pod nazwa rownania Younga [9]:

OaCOSH =05 —0pg (2.1

lub po potaczeniu réwnania (2.15 z réwnaniem (2.13

W,
cos@zath—l (2.19
A

Oznaczenie symbdli jest tu takie samo jak w réwnaniu (2.13), a 6 oznacza kat
zwilzania
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2.4.4. Metody pomiaru napiecia powierzchniowego

Napigcie powierzchniowe jest zatem podstawowym parametrem okreslajacym
stan energetyczny powierzchni. Istnigje wiele metod pomiaru napigcia powierzchnio-
wego, takich jak metoda du Nollya — oderwania pierscienia, metoda pecherzykowa,
metoda wazenia kropli czy metoda zliczania kropel. Sa to metody wzgledne i wyma-
gaja wprowadzenia bardziej lub mnigj zaavansowanych poprawek, poréwnujacych
badana ciecz rzeczywista z ciecza doskonala.

Istnieja takze metody bezwzgledne, umozliwiajace bezposredni i prosty pomiar
napiecia powierzchniowego lub jego zmian. Nalezy do rich np. bardzo doktadna me-
toda wzniesienia kapilarnego, ktorej podstawa fizyczna jest zalezno$¢ preznosci pary
nasycongj od krzywizny powierzchni, a takze tzw. metoda ptytki Wilhelmy’ego [10].

<——— polaczenie z waga —_—

=
=

—
w N

Rys. 2.4. Plytka Wilhelmy’ego czgsciowo zanurzona w cieczy

Metoda ta opiera si¢ na podstawowej obserwacji, ze po zetknigciu doskonae
zwilzalnej ptytki szklanej lub platynowej (ptytki Wilhelmy’ego) z powierzchnig cie-
czy (wody) ciecz tworzy przy powierzchni ptytki menisk wklesly, a sity napiecia po-
wierzchniowego wciagaja ja w glab cieczy (rys. 2.4). Ciezar Cieczy, ktdra wznosi si¢
ponad powierzchnig, jest rownowazony (i okreslony) przez napigcie powierzchniowe.
Wypadkowa sita (wypadkowy cigzar) Wea¢ dziatajaca na plytke o rozmiarach d, s, w
(dtugosé, szerokosé i grubosé¢ plytki) wykonang z materialu o gestosci Py, zanurzong
do gtebokosci hw cieczy o gestosci p., wynosi zatem:

W,oy = 0, gdsw 20 (s+w)cosd - p, gswh (2.17

gdzie o jest napieciem powierzchniowym cieczy, 8 — katem zwilzania, a g przyspie-
szeniem ziemskim. Rownanie (2.17) jest spetnione z doktadnoscia 0,1%, i w ramach
tej dokladnosci zadne poprawki nie sa konieczne [11]. Wigksza dokladno$¢ mozna
uzyskaé przez uwzglednienie w rownaniu (2.17) cigzaru stupa cieczy bezposrednio
pod ptytka [12]. Mozna by jeszcze wzia¢ pod uwage fakt, ze na ptytce ponad meni-
skiem znajduje sie zaadsorbowana warstwa pary, tagodnie przechodzaca w menisk.
Uwzglednienie jej ciezaru datoby dalsza poprawe doktadnosci pomiaru [13], lecz juz
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na pierwszy rzut oka widaé, ze doskonate zwilzanie ptytki (a wigc charakteryzujace
si¢ zerowym katem zwilzania, cosf@ = 1) jest jak najbardziej pozadane. W takim przy-
padku mozna wyznaczy¢ zmiane napigcia powierzchniowego przez pomiar zmiany
cigzaru stacjonarnie zamocowanej plytki

nm=-Ao = —AW (2.18
Y
albo przez pomiar zmiany jg zanurzenia
T=-A0 = —pc—;’SWAh (2.19

p oznacza tu obwod zanurzonej plytki (p = 2(s + w)), a Ah — zmiane glebokosci jg
zanurzenia

W przypadku niecatkowitego zwilzania zmiana ciezaru ptytki po jg zetknieciu
Z powierzchnia cieczy musi uwzglednia¢ kat zwilzania 6

AW =Ao pcosf (2.20

Jesli chcemy mierzy¢ jedynie napiecie powierzchniowe deczy, to mozemy pofra-
wi¢ zwilzalno$¢ przez zmatowienie powierzchni plytki platynowej lub uzycie jako
plytki Wilhelmy’ego paska bibuly chromatograficznej [14]. Pewna modyfikacja opi-
sanej metody jest zawieszenie plytki na wadze w ten sposob, aby plytka byta czescio-
WO zanurzona w ciezy i wyznaczenie ciezaru menisku z roznicy cigzaréw. Sposob
ten zdobyt szczegolng popularnos¢ w badaniach adsorpcji powierzchniowej i badaniu
warstw powierzchniowych, czyli tam, gdzie istotny jest pomiar zmiany napigcia po-
wierzchniowego. Pomiar napigecia powierzchniowego z uzyciem plytki Wilhelmy’ ego
jest obemie w petni skomputeryzowany, tak ze mozna mierzy¢ zardwno samo napie-
cie powierzchniowe, jak i jego zmiany i to nie tylko w funkcji czasu, ale takze
w funkcji dowolngj inng zmienngj. Mimo wielu bezsprzezznych zalet omawiana me-
toda ma rowniez pewne niedogodnosci. Gtéwny problem dotyczy zwilzalnosci samej
ptytki. Z réwnania (2.20) widaé, 7ze doktadny pomiar napiecia powierzchniowego
wymaga nie tylko znajomosci kata zwilzania, ale i zachowania jego statosci podczas
catego eksperymentu. O ile mozna by¢ pewnym, ze na poczatku eksperymentu uzycie
czystg ptytki zapewnia catkowita jej zwilzalno$é¢, o tyle w trakcie eksperymentu ba-
dana monowarstwa moze sie zaadsorbowaé na ptytce, zmieniajac wartos¢ kata zwil-
7ania 6. Uzycie bibutowej ptytki Wilhelmy’ego i w tym przypadku okazuje si¢ bardzo
pozyteczne, gdyz w kazdym pomiarze mozna uzy¢ swiezej plytki, nie wprowadzajac
zanieczyszczen pochodzacych z samej phytki®,

2Aby unikna¢ zabrudzenia, pociete kawalki bibuty mozna przechowywaé pod powierzchnia wody.
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3. Adsorpcja na ganicy faz ciez—gaz

Zjawisko polegajace na samorzutnym gromadzeniu si¢ czasteczek na granicy faz
nazywamy adsorpcja. Proces adsorpcji jest procesem korzystnym energetycznie, gdyz
prowadzi do zmnigjszenia napigcia powierzchniowego lub miedzyfazowego.

3.1.Rownanie stanu gazu dwuwymiar owego

Z doswiadczenia wiemy, ze wodne roztwory wielu zwiazkow organicznych, takich
jak alkohole, kwasy tluszczowe czy ich sole wykazuja znacznie mnigjsze napigcie
powierzchniowe niz czysta woda. Oczekujemy wiec, Zze czasteczki zwiazkow zmnigj-
szajacych napigcie powierzchniowe, zwanych zwiazkami powierzchniowo czynnymi
lub surfaktantami, beda wykazywaé szczegdlna tendencje do gromadzenia si¢ (ad-
sorpcji) na powierzchni cieczy. Dokladny termodynamiczny opis tego zjawiska nie
jest jednak tatwy, chocby ze wzgledu na niemoznos¢ Scistego okreslenia grubosci fazy
powierzchniowej. W 1878roku J. W. Gibbs pokonat trudnosci opisu termodynamicz-
nego i wyprowadzit $ciste rownarie adsorpcji powierzchniowej [1]. Poniewaz jednak
Gibbs postugiwat si¢ trudnymi do objasnienia bez szerszego komentarza pojeciami,
takimi jak np. bezobjetosciowa faza powierzchniowa, wyprowadzajac obemie rowna-
nia adsorpcji, postugujemy si¢ wywodem przedstawionym ponad 60 lat pdzniej przez
E. A. Guggenheimal2].

W opisie tym granicamigdzy dwiema fazami, jednolitymi w kazdym ich purkcie,
stanowi obszar przejsciowy o skonczonej grubosci, chociaz sama grubos¢ nie jest
istotna, gdyz nie jest uwzgledniona w zadnym z réwnan opisujacych wiasciwosci
fazy. Entalpia swobodna uktadu sktadajacego si¢ z faz A, B i fazy powierzchniowej
AB jest suma entalpii poszczegolnych faz. Dla niewielkiej, odwracalnej zmiany stanu
rézniczke entalpii swobodnej dG mozna, postugujac si¢ wzorem (2.3), zapisa¢ jako

4G = —SPB T + Zui dn® +VdP+ods (3.1

lub, zaktadajac stato$¢ cisnienia i temperatury, jako:
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dG"® = Zui dn® +ods (3.2

gdzie n*® oznacza liczbe moli i-tego sktadnika w fazie powierzchniowej AB.

Zakltadajac statos¢ sktadu i catkujac to wyrazenie po calej powierzchni, otrzyma-
my wyrazenie na entalpi¢ swobodna takiej ilosci fazy, ktorej powierzchnia wynosi S.

G"® = z un*® +os (3.3

Poréwnanie rozniczki zupelnej tego wyrazenia, obliczonej dla stalego p i T,
Z wyrazeniem (3.2) prowadzi do wniosku, ze

Zdui n"® +sdo=0 (3.9

Jest to tzw. rownanie Gibbsa—Duhema, ktére dla fazy objetoSciowej przyjmuje po-
stac:

z ndu =0 (3.5

Dla roztworu dwusktadnikowego rownania (3.4) i (3.5) mozemy przepisa¢ w pO-
staq:

ng® du,+ ny® du ,=0 (3.6

N du y+ Ny du, =0 (3.7

aindeksy 11 2 oznaczaja tu sktadniki 11 2.
Poniewaz w stanie rownowagi termodynamicznej migdzy faza objetosciowa a faza
powierzchniowa potencjaty chemiczne obu faz sa réwne, tj. du, = du/*®, wiec na pod-

stawie zaleznosci (3.7) mozemy wyeliminowa¢ duy ze wzoru (3.6), otrzymujac:

AB

E\QB -n, % u ,=-sdo (3.9

Przyjmujac zaproponowang przez Gibbsa zasade wyboru ,rownowaznej” ilosci fa-
zy objetosciowej® i oznaczajac rozpuszczalnik jako skfadnik 1, mozemy napisaé, ze

n, =n/® i wobectego

S0kreslenie ,,rownowazna” mozemy rozumie¢ jako jednakowa pod wzgledem masy, objetosci i cal-
kowitej liczby moli zawartych w rozpatrywanych fazach, albo, jak zaproponowal Gibbs, mozna zazadac,
aby liczby moli rozpuszczdnikaw obufazad byty jednakowe.
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ny° -n, __Hoo 3.9
S Ebﬂz%,; 39

Oznaczenie pochodnej czastkowej zostato wprowadzone dla podkreslenia, ze ma-
my do czynienia z warunkami izotermiczno-izobarycznymi. Lewa strona réwnania

(3.9) jest zazwyczaj oznaczana symbolem I'$Y i nosi nazwe nadmiaru powierzchnio-

wego Gibbsa. Wyraza ona rdéznice migdzy liczba moli substancji rozpuszczoneg
w fazie powierzchniowej o jednostkowej powierzchni a liczba moli tej substancji
w rownowaznej (W sensie Gibbsa) ilosci fazy objetosciowe;.

Biorac pod uwage, ze di, = RTdIna, = RTday/ay, rownanie (3.9) mozna takze za-

pisa¢ w postaa:
a, oo
Fél) = -_Z%E (3.10
RT pa, "

gdzie a; jest aktywnoscia substancji rozpuszczonej. Jest to rdwnanie izotermy adsorpcji
Gibbsa, fundamentalne dla zjawisk powierzchniowych. Poucza nas ono, Ze jesli rozpusz-
czona substancja obniza napigcie powierzchniowe rozpuszczanika — (00/9a,) , <0,

to jej czasteczki gromadza sie na swobodnej powierzchni roztworui 7'$Y > 0. Czasteczki
substancji zwigkszajacych napigcie powierzchniowe daza natomiast do wnetrza cieczy,
»unikajac” j§ powierzehni ((00'/da,);, >0 I'§? <0).

Nalezy takze pamigtaé, ze rownania (3.9) i (3.10) wyrazaja nadmiar powierzchniowy,
rozumiany w sensie Gibbsa, tzn. ze dlarozpuszczanikajest onz definicji rowny O.

Nadmiar powierzchniowy I, mawymiar molfi? Dzielac odwrotnosé I,®, wy-
razajaca powierzchnie, jaka przypada na jeden mol substancji w fazie powierzchnio-
we (1/7; W= A\ ) przez liczb¢ Avogadra, otrzymamy powierzchni¢ przypadajaca na
jedna czasteczkg A, = (N, T My,

Dla roztworéw rozcienczonych, dla ktérych ac << 1, réwnanie Szyszkowskiego
(2.12) przyjmuje posta¢ 0o — 0 = bac;, a nadmiar powierzchniowy wyraza si¢ jako:

y_90°0
r® = T (3.1)
Oznaczajac 0y — 0 = TToraz biorac pod uwage, ze 1/ M = Ay, rownanie (3.11) prze-
ksztalcamy do ptaa:
mA, =RT (3.12
lub dan moli do patad
mnA, =nRT (3.129)
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Rownania (3.12) i (3.12a) maja postaé analogiczng do réwnania stanu gazu dosko-
natego, w ktérym objeto$¢ zastapiono powierzchnia. Podobienstwo tych réwnan do
réwnania Clapeyrona jest wiecej niz formalne; mimo ze po lewg stronie réwnania
stanu gazu doskonatego wystepuja wielkosci o wymiarach [NI7 i [m?], aw rowna-
niach (3.12) i (3.128) [N i [m?], w obu pzypadkach iloczyn tych wielkosci ma
wymiar energii. Poniewaz powierzchnia jest przestrzenia dwuwymiarowa, w ktorej
czasteczki maja dwa stopnie swobody ruchu translagyjnego, réwnania (3.12) i (3.123)
nazywamy réwnaniami gazu dwuwymiarowego. Mozna zatem przyjaé, 7ze czasteczki
zwigzku powierzchniowo czynnego zaadsorbowane na powierzchni stanowia gazowq
warstwe powierzchniowq. Czasteczki tej warstwy moga zupetnie swobodnie poruszac
si¢ po powierzchni cieczy i, uderzajac o ograniczajace ja S$cianki, wywieraé na nie
cisnienie powierzchniowe, ktdrego miara jest wielko$¢ 0o — 0 =TT

3.2. Warstwy monomolekularne na powierzchniach cieklych

Chociaz rownanie Gibbsa stosuje si¢ do kazdej granicy faz, jednak najwigcej
uwagi poswigcono badaniu zjawisk zachodzacych na powierzchni wody i roztworéw
wodnych. Dla malych stezen zaadsorbowanych czasteczek gaz powierzchniowy moz-
na uwazac za gaz doskonaly, gdyz energia oddziatywan migdzyczasteczkowych jest
niewielka w poréwnaniu z energia termiczng ruchu translacyjnego (2[(l/2)kT)), a po-
wierzchnia wlasna czasteczek jest znikomo mata w porownaniu z cala powierzchnia
cieczy. Wzrost stezenia powoduje wzrost powierzchni wlasngl zaadsorbowanych cza-
stezek, co oznacza, ze na jedna czasteczke przypada mniejsza powierzchnia swobod-
na. Powodye to wzrost wzajemnych oddziatywan i zmniejszenie swobody ruchdéw
czasteczek w warstwie, a zachowanie gazu pawierzchniowego odliega od zachowania
gazu idealnego i pojawiaja si¢ odstgpstwa od rownania (3.12). Odstepstwa te wyste-
puja dla tym mnigjszego stezenia, im dluzszy jest fancuch weglowodorowy w cza-
steczce, tzn. im wigksza warto$¢é ma stata a w rownaniu Szyszkowskiego (2.12). Gdy
stezenie powierzchniowe osiagnie dostatecznie duza warto$¢, moze dojs$¢ do zjawiska
analogicznego do kondensacji gazu. To maksymalne stezenie gazu powierzchniowego
odpowiada utworzeniu przez czasteczki substancji powierzchniowo czynnej $cisle
upakowanej, monamolekularnej warstwy powierzchniowej. Czasteczki w tej warstwie
sa ulozone w przyblizeniu prostopadle do pavierzchni cieczy (wody). Znalazto to
potwierdzenie w klasycznych juz dzi§ badaniach zachowania si¢ czasteczek wyzszych
kwasow thuszczowych i alkohdi na powierzchni wody, prowadzonych przez Irvinga
Langmuira na poczatku XX w. [3]*. Jeszcze wezeéniej, bo w 1891 roku, Agnieszka

“Bardzo interesujacy opis historii badan warstw monomolekularnych na powierzchni cieczy mozna
znalez¢ w VIII rozdziale ksiazki G. G. Robertsa Langmuir—Blodgett Films [4]. Historie tych badan opisal
réwniez w skrocie A. W. Adamson w ksiazce Fizykochemia powierzchni (rozdz. 1V) [5].
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Pockels stwierdzita [6], 7ze niewielka ilo$¢ olgu nierozpuszczalnego w wodzie, nanie-
siona na jej powierzchni¢ w kropli benzyny, tworzy po jej odparowaniu cienka war-
stvg¢ powierzchniowa, ktdrej obszar mozna zmienia¢ przesuwanym po powierzchni
paskiem woskowanego papieru. W trakcie ,zgarniania” warstwy taka papierowa ba-
riera napigecie powierzchniowe oleju (kwasu tluszczowego) niewiele sie zmienia, az
do chwili, gdy powierzchnia przypadajaca na jedna czasteczke osiagnie wartos$¢ oK.
0,2 M’ (tzw. purkt Pockels). Wowczas, jak stwierdzit Rayleigh [7], czasteczki za-
czynaja si¢ ze soba stykac i dalsze Sciskanie warstwy, zwiazane z dostarczaniem ener-
gii do uktadu, powoduje geSciejsze upakowanie czasteczek. Takie ,kurczenie sie”
warstwy prowadzi do zmniejszenia jej catkowite] energii swobodrg i w konsekwengji
do zmniejszenia napiecia powierzchniowego. Poniewaz po jednej stronie ,bariery”
znajduje si¢ warstwa zmniejszajaca napigcie powierzchniowe wody do wartosci 0, a
po dugig czysta powierzchnia wody o napieciu pawierzchniowym g, wiec warstwa
powierzchniowa bedzie przeciwdziata¢ kompresji warstwy sita:

(g ,—0)=lAc (3.13
gdzie | jest dlugoscia bariery, a Ao ma sens wprowadzonego wcze$niej cisnienia po-

wierzchniowego 7t Schematyczny obraz sit dzialajacych na barierg ograniczajaca
zasigg warstwy powierzchniowej przedstawiono marys. 3.1.

0

a)

v

b)

Rys. 3.1. Rozktad sit dziatajacych na barier¢ ograniczajaca zasigg warstwy
powierzchniowej (wczesne ekperymenty Langmuira, Pockelsi Rayleigha):
a) powierzchniowa warstwa gazowa, b) powierzchniowa warstwa skondensowana

Od poczatku swoich badan nad warstwami powierzchniowymi Langmuir podkre-
slat, jak wazne jest uzycie w badaniadh czystych chemicznie substancji typu wyz-
szych kwasow tluszczowych zamiast uzywanych wczesniej (np. pzez A. Pockels)
naturalnych dejéw. Langmuir zauwazyt, ze punkt A. Pockels byt taki sam dla kwa
sow ttuszczowych o dlugosci tancucha od 16 do 26 atomdéw wegla. Mogto to oznaczaé
tylko jedno, ze — zgodnie z sugestia Lorda Rayleigha [7] — czasteczki tych kwaséw
ustawiaja si¢ na powierzchni wody prostopadle do jej powierzchni. Na podstawie
znajomosci gestosci i masy molowej kwasu palmitynowego mozna obliczy¢, ze obje-
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to$¢ jego czasteczki wynosi 0,495 nm>. Oznacza to, 7e czasteczka ta, zajmujac
0,21 rm” powierzchni, mogtaby (zatozywszy kwadratowy ksztalt jej czota) mie¢ dtu-
gos¢ 2,3 nm. Na podstawie rozwazan tego typu wzyskano na poczatku XX w. pierwsze
informage o rozmiarach i ksztatcie molekut.

Taka nierozpuszczalng warstwe monomolekularna, stanowiagca jednolita faze,
otrzymang przez kompresje substancji powierzchniowo czynnej rozpostartej na po-
wierzchni wody lubinng ciezy (zwangj fazq nosng |ub subfazq), nazywamy warstwa,
Langmuira. Substancj¢ t¢ nanosi si¢ na fazg no$na w postaci roztworu w lotnym roz-
puszczalniku, niemieszajacym si¢ z subfaza. Wigkszos$¢ niepolarnych rozpuszczalni-
koéw organicznych jest wystarczajaco lotna i wystarczajaco mato rozpuszczalna
w wodzie, aby mogty by¢ uzyte w badaniach nierozpuszczalnych monowarstw. Jesli
nie ma innych, specjalnych wymagan, to uwaza sig¢, ze najodpowiedniejsze sa roz-
puszczalniki o temperaturze wrzenia od 40 do 80 °C. Niektére lotne rozpuszczalniki
organiczne moga by¢ jednak rozpuszczalne w wodzie i ich uzycie moze spowodowaé,
7e material parzebny do utworzenia warstwy zamiast pojawi¢ sie na powierzchni,
zostanie ,, zatopiony” i/lub wytraci sie. Obserwuje sie to czesto, gdy do rozpuszczania
kwasow alifatycznych, a zwtaszcza kwasdw fluorowanych, zostanie uzyty aceton lub
akohd izopropylowy.

3.3. Materialy do otrzymywania warstw Langmuira

Badane przez uczonych w poczatkach XX w. substancje tworzace na powierzchni
wody nierozpuszczalne, monamolekularne warstwy Langmuira naleza do klasy
zwiazkow, ktorych czasteczki maja budowe amfifilowa. Zazwyczaj sa to dtugotancu-
chowe kwasy lub alkohde alifatyczne, ktorych czasteczki sktadaja si¢ z dwoch czesci:
hydrofilowej i hydrofobowej (nazywangj tez grupa oleofilowa). Klasycznym meteria-
fem, charakteryzujacym si¢ taka budowa czasteczki i tworzacym monowarstwy, jest
kwas geaynowy (rys. 3.2.

OH. HHHHHHHHHHHHHHHHH

|
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Il
CH,(CH,),,CO,H = C,H,,CO,H = C,H,COOH

Rys. 3.2. Rozne sposoby przedstawienia wzoru chemicznego
kwasu steaynowego (oktadekanowego)
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Krétkotaficuchowe kwasy alifatyczne i alkohde, takie jak kwas octowy lub alko-
ha etylowy, catkowicie mieszaja si¢ z woda. W miare wzrostu dlugosci tancucha
weglowodorowego w czasteczce rozpuszezalno$¢ weglowodorow w wodzie sie
zmnigjsza. Przyjmuje sie, 7e czasteczki kwasOw lub alkohdi alifatycznych o tancu-
chach zawierajacych wiecej niz 14 atomoéw wegla sa praktycznie nierozpuszczalne
w wodzie.

Ze wzgledu na silnie hydrofilowy charakter
grupy —COOH mozna na ogél przyjac, ze
w wodzie jest zanurzona nie tylko sama grupa
kwasowa, ale takze co ngjmnig jedna grupa mety-
lenowa (—CHx) (rys. 3.3). Rozpuszczalnosé cza-
steczek amfifilowych w wodzie, a zatem takze ich
przydatnos¢ do tworzenia warstw Langmuira,
zalezy nie tyle od samej dtugosci tancucha czy od
polarnosci grupy hydrofilowej, ile racze od row-
nowagi miedzy dlugoscia tancucha alkilowego
a,sita” grupy hydrofilowej. Jak juz wspomniano,
hydrofobowa czgs¢é czasteczki amfifilowej stano-
wi zwykle terminalna grupa zwiazkow alifatycz- .
nych, czyli grupa CHjs, a hydrofilowo$¢ zapewnia - W - — 1
obema na drugim koncu tancucha alifatycznego _
grupapdarnatypu -OH, -COOH, -CN, -NH; czy
jony typu —OSG; lub —OPGQ; . Brak pdarng B B -

o . s Rys. 3.3. Przypuszczalne utozenie
grupy_funkcyj nej w faficuchu powoduje, 7e CZa- cyzqsteczl<i7<yvl\7a&1 seaynowegD
steczki  dtugotanicuchowych weglowodoréw, ta na powierzchni wody
kich jak dekan (CigH22) czy n-heksadekan (cetan
— CieHazs), nie sa zdolne do tworzenia warstw Langmuira, a ich skupiska na po-
wierzchni wody ptywaja w postad kropelek lub soczewek. Czasteczki zawierajace
polarna grupe funkcyjna adsorbuja sie natomiast na powierzchni wody, $cisle na gra-
nicy faz woda—powietrze (hydrofilowa czesé czasteczki jest zanurzona w wodzie,
a hydrofobowa znajduje sie w powietrzu), co powoduje, 7e zmniejszajg one napiecie
powierzchniowe wody. Rownowaga miedzy dlugoscia tancucha alkilowego i ,sifa”
grupy hydrofilowej ulega zmianie, gdy miejsce wody jako subfazy zajmuje decz or-
ganiczna lub rte¢. Okazuje sie, 7ze np. czasteczki n-oktakozanu, zawierajace 28 ato-
mow wegla w nasyconym fancuchu weglowodarowym, moga tworzy¢ stabilng mo-
nowarstwe na powierzchni rteci [8].

Wytlumaczeniem tego faktu moze by¢ np. wzrost sit dyspersyjnych miedzy po-
wierzchnia rteci, ktorej napiecie powierzchniowe jest ok. sze$ciokrotnie wigksze niz
napiecie powierzchniowe wody, a czasteczkami n-oktakozanu dowartosci wystarcza-
jacej do uworzenia monowarstwy, w ktorej czasteczki lezg ptasko na powierzchni.
Istniejq takze doniesienia, ze niektore czgsciowo fluorowane zwiazki organiczne two-
rza stabilne, nierozpuszczalne monowarstwy na powierzchni cieczy organicznych,

A

25AA
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takich jak np. gliceryna [9]. W tym przypadku z kolei pewna cze$¢ molekuly jest
przyciagana do pawierzchni, poctzas gdy budowva pozostate) czesci zapohiega roz-
puszczalnosci. Mozna by si¢ tu pokusi¢ o utozsamienie pojgcia rozpuszczalnosci
Z pojeciem przyciagania do powierzchni miedzyfazowej. Jednak w przypadku granicy
faz woda—powietrze bezsprzecznie stuszne jest kojarzenie pojecia przyciagania do
powierzchni z polarnymi wiasciwosciami grupy funkcyjnej. Hydrofilowa efektywnosé
wielu grup funkcyjnych czasteczek pochodrych parafiny (Cie) W tworzeniu stabil -
nych, nerozpuszczalnych monowarstw Langmuira okreslit Adam [10] (tabela 3.1).

Tabela 3.1. Efektywno$¢ grup funkcyjnych w tworzeniu warstw Langmuira
przez czasteczki pochodnych dlugotancuchowych weglowodorow alifatycznych

Bardzo duza;
substancje o tancuchu
Cy6rozpuszczaja si¢

Bardzo mata; Mala; Duza;
nie tworzy warstwy | warstwaniestabilna | warstwy stabilne dlaCqg

—CHal —CH,0OCH3; —CH,0OH, -COOH -S0;

—CH_Br —CsH4OCH3 —CN, -CONH;, —0S0;

—CH,CI —COQOCH; —CH=NOH, -C¢H,OH —CgH4SO;

—NO, —C,COCH3, -NHCONH, | —-NR;"
—NHCOCH,4

Chociaz dane przedstawione w tabeli 3.1 utatwiaja wybor wlasciwego materiatu
do tworzenia warstw Langmuira, to jednak powinno si¢ réwniez uwzgledni¢ we-
whnatrztaficuchowe oddziatywania w samych czasteczkach alifatycznych i to zarGwno
w warstwie, jak i w fazie objetosciowej. Czasteczki nasyconych alkohdi tworza war-
stwy mniej rozpuszczalne i bardziej stabilne niz czasteczki akohdi z tancuchami
zawierajacymi wiazania podwdjne. Przyczyna tego moze by¢ fakt, ze tancuchy nie
zawiergjace wiazan podwdjnych sa bardziej proste, wigc moga by¢ lepiej upakowane
niz tancuchy z wigzaniami podwaéjnymi.

Kolejnym czynnikiem, ktéry musi by¢ wziety pod uwage, jest wspomniana juz
wczesniej lotno$é rozpuszezalnikow [11-13.

Tworzenie stabilnych warstw z substancji dtugotancuchowych typu pdimeréw czy
biopdimerow wymeaga, aby sily oddziatywania migdzy czasteczkami pdimeru
aczasteczkami wody byly wigksze niz sity spdjnosci nanoszonego roztworu, ale warunek,
aby materiat (polimer) byt nierozpuszczalny w wodzie, nie odgrywa juz takiej roli. Oczy-
wiscie nalezy rozstrzygnaé, czy kazda jednostka monomerowa jest rzeczywiscie zakotwi-
czona na powierzchni, czy tez moze jedynie niektore, podczas gdy pozostale sa ,, zatopio-
ne” w wodzie lub ,stercza” pored pavierzchnig. Dobrym Kkryterium oceny moze byc
sprawdzenie, czy monovarstwy naniesione z réznych rozpuszczanikéw i z roztwordw
oroznych stezeniach zajmuja taka sama powierzchnie swobodna. Niestety obserwacja
optyczna takich warstw, za pomoca ultramikroskopu ne jest tu speganie pomocna ze
wzgledu na to, ze nawet niecatkowicie rozpostarte warstwy moga by¢ jednorodne optycz-



3. Adsorpcja na ganicy faz ciecz—gaz 28

nie [15] lub oczekiwane zmiany wspolczynnika zatamania swiatla moga by¢ niemierzalnie
mate [16]°. W tej sytuacji bardzo pomocne moga by¢ badania modelowe [17].

3.4.Tworzenie si¢ nierozpuszczalnych monowarstw
na powierzchni ciecz

Jesli krople jakiej$ substancji (roztworu B) umiescimy na powierzchni dowolne;j
cieczy (nazwijmy ja A), to substancja ta przyjmie poczatkowo posta¢ bardzo cienkiej
soczewki. To, co nastepnie si¢ 7 nig stanie, mozna do$¢ dobrze opisa¢ za pomoca tzw.
wspdlczynnika rozphywu Sgia (Cieczy B napowierzchni cieczy A):

Spia =0x —0p —Opg (3.19

Wspotczynnik Sga przybiera warto$¢ dodatnia, jesli rozplywowi towarzyszy
zmnigjszenie energii swobodnej, a to oznacza, ze rozplyw jest spontaniczny. Zazwy-
czg zjawisko takie wystepuje, gdy kroplg cieczy o mnigjszym napigciu powierzch-
niowym umiescimy na powierzchni cieczy o wigkszym napieciu powierzchniowym.
Wartosci wspotczynnika rozptywu kilku przyktadowych cieczy na powierzchni wody
zebranow tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Wspodtczynniki rozptywu cieczy
po pavierzchni czystej wody w 20 °C (mNE™)

CieczB Ssa CieczB Sia
Alkohd izoamylowy 44,0 Nitrobenzen 3,8
Heptaldehyd 322 Heksan 34
Kwas oleinowy 24,6 Heptan (30°C) 0,2
p—Cymen 101 Dwusiarczek wegla -82
Benzen 8,8 Jodolenzen -87
Toluen 6,8 Bromoform -96
| zopentan 5,4 Jodek metylenu -265

Na podstawie tych danych mozna oczekiwac, ze wigkszos¢ dlugotancuchowych
alkohdi czy kwasdw alifatycznych bedzie si¢ rozptywal po pawierzchni wody.
W przypadku trudnosci niewielki dodatek alkohdu alifatycznego (kilka %) moze
Znanie poprawic rozptyw substancji powierzchniowo aktywnej [18].

SW roku 1930 Zocher i Stiebel doniesli [14], 7e w warunkach o$wietlenia rozbiezna wiazka $wiatla,
mikroskopowa obserwacja monowarstwy moze do$¢ dokladnie wykazac istnienie niejednorodnosci war-
stwy. Obszary, w ktérych wystepuja agregaty lub warstwa si¢ nie rozpostarta, beda jasniejsze na tle ciem-
niejszg monowarstwy.
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Wyznaczenie napigcia miedzyfazowego w przypadku kontaktu dwéch cieczy,
zwlaszcza gdy co najmniej jedna z nich tworzy cienka warstwe, komplikuje si¢. Cie-
cze te staja sie¢ Wzajemnie nasycone i ich napiecie powierzchniowe bedzie si¢ roznié
od napigcia powierzchniowego czystych cieczy (Oa zmieni si¢ na Oag), @ Og — Na
Os(n)- Wyznaczajac napigcie migdzyfazowe lub prace adhezji, powinnismy wowczas
stosowac tzw. regule Antonowva [19]:

Opg = |0A(B) —Opgp | (3.19

Podobne zmienia si¢ wzajemne wspdtczynniki rozptywu obucieczy. Przez wiele
lat sam proces rozplywu warstw byt przedmiotem badan. Juz pod koniec XIX w. Rey-
nolds [20] zauwazyl, ze zaburzenie powierzchni wywotane rozptywem jest w zasadzie
ograniczone do obszaru znajdujacego si¢ w bezposrednim sasiedztwie , krawedzi ob-
wodu’ rozptywajacego si¢ materiatu. Predkos$é rozptywu v na powierzchni wody wy-
nosi zazwyczaj od 15 do 3@m/s[21]. Dla serii homologicznych v zmienia si¢ na ogot
liniowo z (réwnowagowym) ci$nieniem powierzchniowym 71°. Doktadna analiza po-
kazuje, ze odlegtos¢ X, na jaka w czasie t samorzutne przesunie si¢ czoto nanoszong
kropli cieczy, mozna przedstawi¢ wzorem:

e (42
X:%% (pr’)—l/4t3/4 (31®

w ktoérym p oznacza gestos¢ fazy nosnej, n zas jej lepko$é. W przypadku rozptywu
bardzo matych ilosci substancji, gdy mozna przyjaé, ze rozplywa si¢ rzeczywiscie
monowarstwa, powierzchniowe cisnienie rownowagowe mozna zastapi¢ wspotczyn-
nikiem rozptywu [16].

3.5. Izotermy ci$nienie powierzchniowe—pole na czasteczke
(izotermy 7A)

Najwazniejszego kryterium oceny stanu i jakosci otrzymanej warstwy dostarcza
wykres cisnienia powierzchniowego warstwy w funkcji powierzchni fazy no$nej
przypadajacej na pojedyncza czasteczke. Poniewaz pomiary ci$nienia powierzchnio-
wego wykonue sie zazwyczaj w statej temperaturze, wiec Wykres taki jest nazywany
izotermq cisnienie powierzchniowe—pole na czqsteczke, W skrocie izotermqg T-A.

W klasycznym eksperymencie kil ka kropel roztworu substancji amfifilowe] w lot-
nym rozpuszczalhiku (np. w CHCIl3) o stezeniu okoto 1 mM (lub, jak coraz czesciej
mozna spotka¢ w literaturze przedmiotu, 1 mg/ml) nanosi sie za pomoca mikrostrzy-
kawki na powierzchni¢ bardzo czystej (co najmniej podwojnie destylowanej i demine-
ralizowanej) wody, znajdujacej si¢ w wannie zaopatrzonej w ruchome bariery, zwanej
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wanng Langmuira (rys. 3.4). Krople juz w trakcie ich nanoszenia samorzutnie sig¢
rozptywaja, tworzac po odparowaniu rozpuszczalnika warstwe zwana gazem dwuwy-
miarowym (rys. 3.4a). Biorac pod uwage rozmiary wanny Langmuira, ilo$¢ roztworu
dohieramy tak, aby nanoszona warstwa nie byla grubsza niz swobodnie plywajqca
warstwa monamolelularna. W takim stanie bariery zaczynaja sie przesuwaé, ograni-
czajac powierzchnie przypadajaca na jedna czasteczke i warstwa ulega kompresji do
stanu skondensowanego (rys. 3.4b). Jednocze$nie dokonywany jest pomiar cisnienia
powierzchniowego. Chociaz mozna sobie wyobrazi¢ pomiar izotermy rownowagowsj,
to jednak najczgsciej wyznacza si¢ izoterme pseudordéwnowagowa, rejestrujac cisnie-
nie powierzchniowe podczas spr¢zania warstwy ze stala szybkoscia.

e
» <

__ebad ek ébe diu b4

a)

=

Rys. 3.4. Warstwa czasteczek amfifilowych w stanie gaau
dwuwymiarowego (a) i w stanie skondensowanym (b)
na powierzchni subfazy w wannie Langmuira

b)

Doskonaly opis wielu zagadnien dotyczacych pomiaru izoterm 7A mozna znalez¢é
w ksigzce Gainesa [22]. [zoterma 7A moze by¢ bogatym zrodlem informacji natemat
stabilnosci monowarstwy na powierzchni subfazy (wody), reorientacji czasteczek,
przejs¢ fazowych i przemian konformacyjnych w warstwie. Zagadnienia te oméwiono
szczegotowo w rozdz. 4.

3.6. Stan fazowy war stw Langmuira

Stan fazowy nierozpuszczalnych monowvarstw (warstw Langmuira) na
powierzchni cieklej subfazy w zaleznosci od ilosci miejsca zajmowanego przez
czasteczke, okresla si¢ jako stan typu gazowego, cieklego lub statego
(skondensowanego) (por. p.3.5. Na rysunku 3.5 schematycznie przedstawiono
izoterm¢ kwasu stearynowego oraz sytuacje fazowa w warstwie Langmuira
opisywang przez t¢ izoterme¢. Dla poréwnania narys. 3.6 pzedstawiono rzeczywista
izoterme 7-A kwasu steaynowego.
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Rys. 3.5. Schemat sytuadi fazowej w warstwie kwasu stearynowego
opisywangj przezposzczeagolne odcinki izotermy sprezania [23]
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Rys. 3.6. Izoterma kwasu stearynowego na wodnej fazie nos$nej zakwaszonej HCI
do stezenia 107 M. Wstawka pokazuje ksztalt izotermy dla bardzo duzych
powierzchni na czsteczke (i tym samym matych ci$nien powierzchniowych)

W stanie gazu dwuwymiarowego (faza G) pole przypadajace na czasteczke jest
duze i czasteczki nie oddzialuja ze soba. Cisnienie powierzchniowe jest wowczas
male, np.dlaA=0,50 m?’ ci$nienie powierzchniowe wynasi 0,01-0,5mN [, ajego
zmiany sa mniejsze niz rozdzielczo$¢ aparatury do pomiaru cisnienia powierzchnio-
wego i izoterma ma przebieg plaski (horyzontalny). Dla doskonatego gazu dwuwy-
miarowego powierzchnia wlasna czasteczek tworzacych warstwe powinna by¢é zni-
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komo mata w poréwnaniu z powierzchnig migdzyfazowa, co oznacza, ze bez zastrze-
zen powinno by¢ spetnione rownanie 74 = RT, ktore w rzeczywistosci jest réwna-
niem stanu dwuwymiarowego gazu doskonatego; 7, jak i poprzednio, oznacza cisnie-
nie powierzchniowe, 4 — pole przypadajace na jedna czasteczke, a T — temperature
absolutna. Gazowy stan warstwy moze obejmowa¢ nawet dos$¢ znaczne jej obszary, a
sama warstwe mozna ponownie rozprezy¢ na dowolnie duza powierzchni¢ bez zadnej
przemiany fazowej.

W miare jak bariery przesuwaja si¢ ku sobie, zmniejszajac dostgpna powierzchnie,
warstwa powierzchniowa ulega kompresji. Odleglosci migdzyczasteczkowe maleja,
a hydrofobowe ,,ogonki” czasteczek, ptywajace w stanie gazowym po powierzchni
wody, zaczynaja sie od niej odrywaé. Cisnienie powierzchniowe si¢ zwigksza i, jak
w przypadku kwasu stearynowego, stuzacego za substancje wzorcowa, dochodzi do
dos¢ gwaltownego wzrostu nachylenia izotermy 7#A.

Istnieje jednak wiele substancji powierzchniowo czynnych, w ktorych taka zmiana
nachylenia izotermy nie wystgpuje. Zmiana nachylenia oznacza, ze w warstwie po-
wierzchniowej zaszta przemiana fazowa, ktdra przypisujemy przejsciu warstwy po-
wierzchniowej z fazy ,,gazowej” G do fazy ,.cieklej” L, nazywanej takze faza ciekla
rozprezona, faza LE (ang. Liquid Expanded) badz faza L. Okreslenia faza ciekla roz-
prezona uzyl po raz pierwszy Adam [10]. Do przemiany G-LE dochodzi, gdy na jed-
na czasteczke kwasu stearynowego w monowarstwie przypada powierzchnia okoto
0,28 nm”. Wartos¢ ta jest charakterystyczna dla wigkszosci jednotancuchowych we-
glowodorow alifatycznych. Warstwa znajdujaca si¢ w fazie cieklej jest jednolita,
spdjna i ciagla, podobnie jak w fazie skondensowanej, ale w fazie skondensowanej na
jedna czasteczke przypada mniejsza powierzchnia. Oznacza to, ze w porOwnaniu
z ciecza objetosciowa warstwa taka charakteryzuje si¢ relatywnie duza scisliwoscia.
Na izotermie sprezania objawia si¢ to mniejszym nachyleniem. Obszar charakteryzu-
jacy si¢ wieksza Scisliwoscia nazywamy niekiedy obszarem przejsciowym lub fazq I.

Czasteczki w fazie L, zachowuja jeszcze spora swobode ruchu. W wielu dlugotan-
cuchowych czasteczkach substancji powierzchniowo czynnych mozna wiec obserwo-
wa¢ rozmaite przemiany typu konformacyjnego (izomeryzacja cis—trans, wystgpowa-
nie konformacji typu gauche itp.), przejscie do stanu gazu dwuwymiarowego [24, 25]
lub dyfuzje w warstwie powierzchniowej. Wspotczynnik dyfuzji czasteczek w war-
stwie powierzchniowej jest wprost proporcjonalny do Sredniego pola na czasteczke
w danym stanie fazowym, a wspolczynnik proporcjonalnosci zalezy od polarnosci
grupy hydrofilowej, ukazujac kluczowy wplyw glebokosci zanurzenia hydrofilowej
gldwki czasteczki na jej ruchliwos¢ oraz zdolnos¢ do dyfuzji w warstwie [26].

Cecha charakterystyczna warstw w fazie L; jest ponadto mozliwos¢ tworzenia
struktury domenowe;j, ktorej bezposrednia obserwacja jest mozliwa za pomoca mikro-
skopu z uzyciem $wiatta padajacego pod katem Brewstera® [28-30].

®Mikroskopia Brewsterowska polega na tym, ze wiazka swiatta lasera (np. He-Ne ) o polaryzacji p
pada na granice faz woda—powietrze doktadnie pod katem Brewstera (53.1°). Jesli na powierzchni wody



34 Warstwy Langmuira—Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej

Scisliwosé¢ ¢ warstw znajdujacych sie w stanie L,
c=-A" (a—AJ (3.17)

jest w przyblizeniu stala. Trudno jest jednak jednoznacznie okresli¢, jaka wartos¢
powierzchni na czasteczke 4 nalezy wstawi¢ do tego réwnania. Ekstrapolacja izoter-
my sprezania w fazie L, do cisnienia powierzchniowego rownego zeru daje dla roz-
nych substancji wartoéci miedzy 4 a 7 nm®. Takie monowarstwy sa ciagle i elastyczne
(plynne), co oznacza, ze srednia odlegltos¢ migdzy czasteczkami jest w nich wigeksza
niz w cieczy. Chociaz typowa ciecz ma gestos¢ o ok. 10% mniejsza niz odpowiadaja-
ce jej cialo state, faza L; moze istnie¢, nawet gdy odlegtosci migdzyczasteczkowe sa
dwukrotnie wigksze niz w ciele stalym [31]. W czasie dalszej kompresji warstwy
przez bariery mozna zauwazy¢ kolejna przemiang fazowa; warstwa przechodzi z fazy
cieklej do fazy stalej S, zwanej tez czasami faza cieklq skondensowanqg (LC, ang.
Liquid Condensed), lub faza L,. Gdy warstwa kwasu stearynowego lub innego dtugo-
fancuchowego kwasu alifatycznego znajduje si¢ w tym stanie, na jedna czasteczke
przypada ok. 0,22 nm” powierzchni, a hydrofilowe glowki czasteczek sa gesto upako-
wane [32]. Wszystkie czasteczki w warstwie sg wtedy jednakowo zorientowane. War-
stwy Langmuira takich substancji, jak na przykiad kwasy tluszczowe, charakteryzuja
si¢ liniowa zaleznoscia 7—A i $Scisliwoscia zblizona do $cisliwosci ciata statego. 1zo-
terma jest prawie pionowa i dla cisniefi powierzchniowych powyzej 60 mN-m ' na
jedna czasteczke przypada powierzchnia réwna 0,205 nm”. Wprawdzie z obliczen
wynika, ze $ciste upakowanie typu krystalicznego powinno si¢ charakteryzowac po-
lem na czasteczke ok. 0,185 nm” [32], ale wydaje sie, ze pod tak wysokim ci$nieniem
alifatyczne tancuchy czasteczek sa réwniez scisle upakowane i warstwa znajduje sie
w fazie stalej S [33]. Uporzadkowanie i dwuwymiarowa strukture krystaliczna takich
warstw mozna bada¢ rentgenograficznie [34].

Na rysunku 3.7 przedstawiono utozenie czasteczek znajdujacych si¢ w fazach L,
i L, na powierzchni fazy nosnej jako przejsciowe miedzy faza dwuwymiarowego gazu
G a faza stala S. Zaklada sie, ze istnieje statystyczny rozktad odpowiednich konfigu-
racji, a energia kazdej z nich jest dana rownaniem:

E=(w+wyal +E (3.18)

nie ma warstwy, nie obserwuje si¢ promienia odbitego. Obecna na powierzchni wody monowarstwa
o skonczonej grubosci i wspolczynniku zatamania $wiatta réznym od wspdtczynnika zalamania swiatta
wody modyfikuje warunki odbicia w ten sposob, ze swiatto zalamane na granicy faz powietrze—warstwa
i odbite od granicy faz warstwa—woda interferuje z wigzka odbita, a otrzymany obraz w wigkszym lub
mniejszym stopniu odzwierciedla morfologi¢ monowarstwy. Dodatkowy wktad modulujacy sygnat po-
chodzi od anizotropowego rozkladu czasteczek na powierzchni. Obraz jest analizowany za pomoca pro-
gramu analizy obrazu sprz¢zonego z kamera CCD. Mikroskopia BAM jest czuta (rozdzielczos$¢ ok. 2 pum)
i umozliwia nie tylko obserwacj¢ w czasie rzeczywistym tekstury warstw Langmuira, ale nawet na obser-
wagcje warstw zaadsorbowanych (monowarstw Gibbsa) [27].
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gdzie ral’ jest praca wykonang przeciw cisnieniu powierzchniowemu, a — $rednica
fancucha alifatycznego, I' — dlugoscia jego czesci lezacej na wodzie, w — raca adhezji
grup CH, dowody, aE praca rotacji wokét wigzania C—C (ok. 3kJ/mol).

S L/L, G

—0 —0

—>
lr

Rys. 3.7 Schemat ulozenia czasteczek amfifilowych
na powierzchni fazy nosnej w fazach G, L, L1i S

Okazuje sig, ze struktura powierzchniowej warstwy fazy nosnej takze odgrywa
niemata role w tworzeniu warstw typu L,. Wedlug Garfias [35] w przypadku ,.sta-
tych” warstw alkoholi alifatycznych okoto potowa czasteczek w warstwie powierzch-
niowej wody zostaje zastapiona przez czasteczki kwasu, wbudowane w strukture wia-
zan wodorowych wody.

Dalsza kompresja warstwy nieuchronnie prowadzi do jej zalamania (ang. coll apse)
na skutek jej niestabilnosci mechanicznej [36], wynikiem czego jest drastyczne
zmniejszenie warto$ci cisnienia powierzchniowego (rys. 3.6). Cisnienie, pod ktérym
nastgpuje zatamanie warstwy, W znaznym stopnu zalezy od temperatury, pH fazy
nosnej (wody) oraz szybkosci, z jaka warstwa jest sprezana. W przypadku substancji
takich jak polipeptydy obserwuje si¢ np. zatamanie dwu- lub rewet wielostopriowe.
Pierwsze zalamanie prowadzi z reguly do utworzenia si¢ warstwy podwojnej, adrugie
i kolgjne do uwaorzeniafazy palikrystaliczng [37].

Stany fazowe i przemiany fazowe w warstwacd Langmuira—Blodgett przedstawio-
no doktadniej w rozdziale 4.
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4. Otrzymywanie i wlasciwosci
warstw Langmuira-Blodgett (LB)

Warstwy Langmuira—Blodgett (warstwy L.B) sa specyficzng klasa materiatéw ul-
tracienkowarstwowych, otrzymywanych przez przeniesienie na stale podtoza (zazwy-
czaj ptytki szklane, kwarcowe, metalowe, polimerowe, ptatki miki, a czasami po-
wierzchnia badz nawet poszczegolne Scianki krystalograficzne monokrysztalow)
uporzadkowanych monowarstw Langmuira, rozpostartych uprzednio na powierzchni
subfazy. Metoda osadzania takich warstw opisana przez |. Langmuira [1] i skutecznie
rozwijana przez K. Blodgett [2—4] polega na wielokrotnym, wertykalnym zanurzaniu
i wynurzaniu ptytki, czyli przesuwaniu podtoza przez warstwe Langmuira, znajdujaca
si¢ na powierzchni subfazy. Grubo$¢ osadzonej w ten sposob warstwy wyraza sig
krotnoscia (rowna liczbie przejs¢ podioza przez warstwe powierzchniowa) jednego
Z wymiarow czasteczek warstwy (najczesciej diugosci).

Inne metody przenoszenia monowarstw opieraja si¢ na innego typu oddzialywa-
niach miedzy monowarstwa, subfaza i podtozem [5]. Naleza do nich np. ,stykowa”
metoda Schulmana [6] lub opsana przez Langmuirai Schadera[7] metoda ,liftingu”
horyzontalnego, omowione w ksigzce Gainesa [8]. Metody te znalazly zastosowanie
W nanoszeniu na podloza stale dlugotancuchowych zwiazkow aromatycznych [9],
sporzadzaniu modelowych i uzytkowych membran fosfolipidowych [10, 11] czy tez
nanoszeniu na podloza stale sztywnych monowarstw, a zwlaszcza warstw polimero-

wych[12].

4.1.0trzymywanie mono- i multiwarstw LB

Otrzymanie warstw LB jest procesem ztozonym, obejmujacym wiele réoznych za-
gadnien i problemow, ktére byly odkrywane i wprowadzane do techniki LB w ciagu
ostatnich kilkudziesieciu lat. Pierwszym i bodaj najwazniejszym problemem jest
otrzymywanie monowarstw Langmuira (zagadnienie to bylo juz omawiane w po-
przednim rozdziale). Teraz oméwimy dodatkowo kilka aspektow zwiazanych ze spe-
cyfika urzadzenia, materiatéw i techniki przenoszenia monowarstw na state podtoza.
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4.1.1. Wanna Langmuira—-Blodgett

Od poczatku lat siedemdziesiatych XX w. obserwuje si¢ znaczny wzrost zaintere-
sowania warstwami Langmuira—Blodgett, a zwlaszcza projektowaniem wanien stuza-
cymi do ich wytwarzania i technikami kontroli cisnienia powierzchniowego i ruchu
barier.

Wanna Langmuira (por. p. 3.5) sklada si¢ zazwyczaj z plytkiej, prostokatnej wa-
nienki napetnianej cieklta faza nosna az do momentu, gdy nad jej brzegiem pojawi sig¢
menisk wypukly. Bariera (lub bariery) stuzaca do sprezania warstw roztworu na po-
wierzchni subfazy porusza si¢ po brzegu wanny, a pomiar cisnienia powierzchniowe-
g0 nastepuje przez wazenie zanurzonej w subfazie ptytki Wilhelmy’ego za pomoca
elektrycznej wagi sprzezonej z komputerem.

Wanna Langmuira—Blodgett r6zni si¢ od wanny Langmuira tym, ze w jej dnie
znajduje si¢ studnia o znacznie wigkszej glgbokosci niz glgbokos¢ samej wanny, stu-
zaca do zanurzania w niej podtoza w trakcie operacji wertykalnego przenoszenia ply-
wajacej warstwy na stale podtoze. W zautomatyzowanych wannach LB do opuszcza-
nia i podnoszenia podioza stluzy mechanizm sterowany przez mikroprocesor,
acisnienie powierzchniowe jest kontrolowane przez wage z plytka Wilhelmy’ego,
pracujaca w uktadzie ze sprzgzeniem zwrotnym.

W zalezno$ci od potrzeb zarowno sama wanna (tacznie ze studnia), jak i bariery
moga by¢ wykonane z materiatu hydrofilowego (nylon, poliamid lub szkto) lub hydro-
fobowego (PTFE’, pdipropylen). Wanna wykonana z hydrofobowego PTFE i bariery
7 hydrofilowego nylonu, zapewniajace maksymalna szczelnos¢ uktadu (brak przecie-
koéw pod bariera), znajduja sie w standardowej ofercie wiodacych producentéw urza-
dzen LB —finskiej firmy KSV Chemicals i angielskiej NIMA Technology.

W powszechnym uzyciu znajduja si¢ trzy typy komercyjnych wanien LB. Najcze-
Sciej spotykane sa omowione prostokatne wanny z jedng lub dwiema ruchomymi ba-
rierami, wytwarzane przez finska KSV Chemicals, niemiecka firme Lauda czy francu-
ska Atemeta. Wanny LB tego typu maja czynng powierzchnie od 1000 do 4000 cm?
i catkowita pojemnosé fazy nosnej od 0,5 do 5 dm®.

Innym rodzajem urzadzen LB sa opisane po raz pierwszy przez Suckera [13] okra-
gle wanny z barierami poruszajacymi si¢ promieniscie, rozwijane konstrukcyjnie [14]
i sprzedawane przez angielska firm¢ Nima Technology.

Uzywa si¢ takze wanien LB o stalym obwodzie kontaktu powierzchni czynnej
Z bariera, ktora stanowi petla wykonana z tasmy z wlokna szklanego badz PTFE [15].
Tasma ta jest rozpieta na ruchomych rolkach, napinajacych ja i regulujacych wielkos¢
dostgpnej powierzchni. W literaturze anglojezycznej wanny tego typu nazywa sie
constant-perimeter through Komercyjna wersje takig wanny dostarcza na rynek
angielska firma Joyce-Loebl Company.

"PTFE (poli(tetrafluoroetylen)) nalezy do grupy tworzyw sztucznych wytwarzanych bez uzycia pla-
styfikatoréw. Jest tworzywem zardwno hydro-, jak i oleofobowym, odpornym na dzialanie wigkszosci
7zwigzkéw chemicznych i pod tym wzglgdem stanowi optymalny material do budowy wanien [.B.
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Bardzo ciekawa modyfikacj¢ wanny LB o stalym obwodzie barier zbudowano na
Uniwersytecie w Coventry (Anglia) [16]. Wykonana z PTFE bariera sktada si¢ z czte-
rech belek potaczonych szczelnymi zawiasami, tworzacych kwadrat. Sprezanie war-
stwy polega na wywieraniu kontrolowanego nacisku na dwa przeciwlegle naroza
kwadratu, tak aby utworzyt si¢ romb. Studnia do nanoszenia znajduje si¢ na srodku
wanny (rys. 4.1). Stuzaca do dzi$§ do precyzyjnych pomiaréw izoterm sprezania kopie
takiej wanny wykonat autor w Instytucie Chemii Fizycznej i Teoretycznej Politechni-
ki Wroctawskiej na poczatku lat 90.

Rys. 4.1. Schemat wanny 1.B 7 ukladem czterech rombowych barier:
T —teflonowy blok wanny, W —wanna, D — studnia,
B — bariery, S— sprezyny dociskowe barier

Taka geometria barier zapewnia rownomierny rozktad sit $cinajacych, sciskaja-
cych sprezang warstwe i powstanie symetrycznych linii struktury rozplywu (ang. flow
pattern) (rys. 4.2). Istotna role struktury rozptywu podkre§lono w pracach Y. Tabe,
M. Sugi i in. [17], w ktoérych numerycznie wyznaczono katowa funkcje rozktadu.
W przypadku duzej powierzchni wanny funkcja ta dopuszcza lokalne odchytki od
stanu réwnowagowego, co ma podstawowe znaczenie dla osadzania warstwy na pod
fozu.

L

Rys. 4.2. Symetryczna struktura rozptywu
w wannie zrombowymi barierami (B)

Mimo ze liczba firm oferujacych wanny Langmuira—Blodgett stale si¢ zwigksza,
na rynku utrzymuja si¢ jedynie te wymienione powyzej. Od czasu do czasu publiko-
wane sa bardzo ciekawe szczegdtowe rozwigzania konstrukcyjne, dotyczace zwtasz-
cza regulacji i kontroli temperatury fazy nosnej [18, 19].
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4.1.2. Faza no$na (subfaza)

Najczesciej spotykana faza nos$na, ktora napelnia si¢ wanny, jest czysta woda
(por. p.3.2). Ze wzgledu na to, 7ze w technice LB operujemy stezeniami od 10~ do
10" M, chemiczna i fizyczna czystosé fazy nosnej odgrywa bardzo wazna role [20]. Juz
Langmuir zwrdcit uwage na to, ze obeae w wodzie kationy, nawet o stezeniach rzedu
10° M, moga wplywac na tworzenie si¢ monowarstw kwasow thuszczowych [21].

Powszechnie akceptowang i stosowana metoda oczyszczania wody jest podwojna
destylacja w urzadzeniach kwarcowych lub przynajmniej szklanych [8]. Woda desty-
lowana w takich urzadzeniach charakteryzuje si¢ opornoscia wlasciwa rzedu
1 MQIldm. Uwaza si¢, ze mniejsza oporno$¢ wlasciwa wody dyskwalifikuje ja jako
subfaz¢ w zastosowaniu do wigkszosci substancji powierzchniowo czynnych. Czgsto
stosowana jest tez demineralizacja wody na zlozach wymiennikow anionowvo
-kationowych. W procesie dejonizacji otrzymuje si¢ wprawdzie wode¢ o bardzo duzej
opornosci wlasciwej, wiekszej niz 18 MQI[Gm [22], ale sam proces dejonizagi moze
pozostawia¢ lub nawet wprowadza¢ do wody pewna ilo$¢ organicznych substancji
powierzchniowo czynnych [23] i w ten sposéb zaburzyé proces tworzenia warstwy
Langmuira. Jak pokazal Gaines [24], warstwy kwasow tluszczowych na wodzie dejo-
nizowanej charakteryzuja sie wigksza $cisliwoscia i wigkszym ci$nieniem, dla ktérego
nastepuje zatamanie (kolaps) warstwy oraz wigksza, ekstrapolowana powierzchnia na
czasteczke niz podobne warstwy otrzymywane na wodzie destylowanej. Izotermy
warstw tych kwaséw na wodzie dejonizowanej wykazuja tez niewielka histereze, cze-
go nie obserwujemy w przypadku warstw nawodzie destylowangj.

Wymienione parametry jakosci dotycza wody $wiezo przygotowanej i moga by¢
zachowane przez pewien czas, o ile przechowywanie wody odbywa si¢ w odpowied-
nich warunkach. W powietrzu atmosferycznym woda w krétkim czasie ésorbuje
dwutlenek wegla i zakwasza sie¢ nawet do pH ok. 5,6, co powoduje, ze izotermy kwa-
sow thuszczowych do$é znacznie przesuwaja sie ku wyzszym cisnieniom powierzch-
niowym [25]. pH wody mniejsze od 7 oznacza, ze oprocz kationéw hydroniowych H*
znajdujq si¢ w niej inne kationy.

Wode nalezy takze bardzo ostroznie przelewaé ze zbiornikdéw do wanny Langmu-
ira. Uzycie rur lub wezy plastykowych, zwlaszcza wykonanych ze zmigkczonego
PCV, moze spowodowa¢ wyplukiwanie plastyfikatorow i jej nieodwracalne zanie-
czyszczenie. Do przechowywania wody zaleca sie najczescie] uzywanie wyposazo-
nych w krany zbiornikow z PTFE lub zbiornikéw pdlipropylenowych otakiej pojem-
nosci, aby mozliwe bylto reczne, bezposrednie napetnianie wanny.

Czysta woda nie jest jedynym rodzajem subfazy, ktéry znajduje tu zastosowanie.
Bardzo czesto dodajemy do niej niewielka iloé (stezenie rzedu 107 —10° M) jondw,
aby zmodyfikowa¢ oddzialywania mi¢dzy materiatem warstwy a subfaza lub podio-
7em statym. Bardzo czesto stosuje sie jony Cd**, poprawiajace stabilnos¢ oraz przy-
czepnos¢ warstw kwasow alifatycznych do podtoza [21]. Pokazano, ze obecnos¢ jo-
now Cd* w warstwie kwasu arachidowego zmienia jej strukture z jednoskosne;,
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W ktérej tancuchy alifatyczne sa odchylone od pionu o 25° [26] na ortorombowa
Z tancuchami prawie prostopadtymi do podtoza [27]. Innymi jonami celowo wprowa-
dzanymi do warstw LB, gtownie ze wzgledu na ich wlasciwosci magnetyczne, sa jony
Mn?** [28].

4.1.3. Warunki zewnetrzne eksperymentu LB

Przenoszenie nierozpuszczalnych warstw Langmuira na podtoza stale powinno sig
odbywac¢ nie tylko z uzyciem wody o odpowiedniej czystosci chemicznej, ale takze
w warunkach zapewniajacych czystos¢ fizyczna otoczenia, poniewaz kurz i pyt
Zngjdujace sie w powietrzu, osiadajac na powierzchni wody, moga zmieniaé jej
napiecie powierzchniowe. Osiadajace na powierzchni warstwy czasteczki kurzu moga
zosta¢ do niej wbudowane i zmieni¢ niektére jej wilasciwosci, np. zwiekszy¢
rozpraszanie optyczne. 7 tego wzgledu jest pozadane, aby wanna Langmuira—Blodgett
znajdowala si¢ w pomieszczeniu bezpylowym, najlepiej klasy potprzewodnikowe;.
Zapewnienie dos¢ dobrych warunkéw bezpylowych mozna takze osiagnaé przez
umieszczenie wanny w komorze laminarnego przeptywu lub w komorze rekawicowej
i zastosowac elektrofiltry wylapujace kurz. W idealnych warunkach powinno si¢ takze
mie¢ mozliwos¢ kontroli sktadu atmosfery, wilgotnosci i temperatury.

Poniewaz wstrzasy w czasie sprezania warstwy moglyby spowodowaé jej
zatamanie, pozadane jest, aby wanna byta umieszczona na stole antywibracyjnym z
tlumieniem piezokwarcowym lub preumatycznym, albo po postu ustawiona na
bardzo ciezkiej podstawie (polerowana ptyta marmurowa lub granitowa), podpartej
amortyzatorami (np. kawatkami twardej gumy lub tasmy transportera tasmowego). Te
ostatnie rozwiazania maja jednak te wade, ze drgania o matych czestosciach, rzedu 1-2
Hz, zamiast oczekiwanego wytlumienia moga zosta¢ rezonansowo wzmocnione®.

4.1.4. Czystosé i czyszczenie

Czystos$¢ atmosfery otaczajacej wanne Langmuira—Blodgett zapewniamy przez
usuniecie z jej sasiedztwa rozpuszczalnikow i materiatéw organicznych (dotyczy to
zwlaszcza komory rekawicowej oraz — cho¢ w znacznie mniejszym stopriu — komory
laminarnego przeptywu). Jest to bardzo wazne, gdyz zanieczyszczenia organiczne
oraz pyly, osiadajac na powierzchni, ulegaja koncentracji i ich stezenie przekracza
o rzgdy wielkosci stezenie tych substancji w powietrzu, przez co ich destrukcyjna rola
jest znaczna.

Nastepnym waznym czynnikiem jest czystos$¢ rozpuszczalnikow, ktore w laborato-
rium LB sa uzywane do dwdch celow: jako lotne rozpuszczalniki substancji po-
wierzchniowo czynnych oraz jako rozpuszczalniki do mycia i czyszczenia urzadzen.
Poniewaz warstwy sporzadza sie z roztworow substancji czynnych o stezeniach ok.

8Konstrukcja tasmy transporterowej (krzyzowy kord i twarda guma) powoduje, 7e jest ona najlep-
szym sposrod amortyzatoréw gumowych, doskonale ttumiacym drgania horyzontalne.
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10 M, wiec maksymalne stezenie zanieczyszczef nie powinno przekracza¢ kilku
ppm (10°M).

Zrédlem zanieczyszczen moze takze by¢ tluszez z palcoéw operatoréw. Thiszez ten
jest mieszaning biologicznych lipidow i jest na tyle aktywny powierzchniowo, ze zad-
na powierzchnia kontaktujaca si¢ z materialem warstwy nie powinna by¢ dotykana
gota reka. Wskazane jest zatem uzywanie jednorazowych rekawic polietylenowych
oraz dokonywanie, o ile to mozliwe, wszystkich operacji montazowych za pomoca
Peset ze stali szlachetnej lub obojetnego tworzywa sztucznego (poli propylen, PTFE).

Kazda czes¢ aparatury, bedaca w kontakcie z badana warstwa, a zwlaszcza po-
wierzchnia wanny oraz bariery, musza by¢ regularnie oczyszczane®. Dosé czesto sto-
suje sie¢ w tym celu detergenty niejonowe. Powinny one by¢ stosowane w stezeniach
wyzszych niz Krytyczne stezenie miceli — CMC, kiedy nie tworza si¢ rozpraszajace
$wiatto micele o ksztatcie laminarnym lub cylindrycznym. Po ich uzyciu zalecane jest
obfite ptukanie czysta, ciepta woda, najlepiej o temperaturze ok. 50 °C.

Oczyszczanie za pomoca rozpuszczalnikdw jest szybkie i tatwe i powinno si¢ je
wykonywaé przy okazji kazdej wymiany fazy nosnej (wody) w wannie. Bardzo
przydatne do tego celu sa dwa stosowane kolejno rozpuszczalniki: 2-propand,
rozpuszczajacy zanieczyszczenia hydrofil owe, oraz 1,1, xtrichloroetan do rozpuszczania
zaniezyszczen hydrofobowych. Czesto stosowanego w tym celu chloroformu nalezy
uzywaé z rozwaga. Nie jest to zwiazek stabilny chemicznie i gdy zawiera wolne rodriki,
moze wiecej zanieczyszczen wprowadzi¢ niz usuna¢. Handowy chloroform (HPLC
grade) zawiera ok. 0,5-1% stabilizatora (alkoholu), stanowiacego jednoczes$nie putapke
rodrikow.

Aby zapobiec zanieczyszczeniu laboratorium kurzem z ubran, osoby zajmujace si¢
warstwami LB powinny nosi¢ ubrania ochronre: ptaszcze laboratoryjne wykonane
Z antystatycznego i niepylacego plastyku, pastykowe czapki typu chirurgicznego araz
wysokie boty, nakladane na wtasne obuwie, gdyz najwigcej kurzu mozna wnies¢ do
laboratorium na butach i nogawkach spodni. Pozadane jest, aby przed wejsciem do
pracowni cienkich warstw pracownicy przechodzili po wylozonych tam matach anty-
statycznych.

Mimo podjecia srodkéw ostroznosci na powierzchni $wiezo napetnionej wanny
prawie zawsze znajdziemy pewne ilosci zanieczyszczen. Sprawdzamy to przez pomiar
ci$nienia powierzchniowego, przeprowadzony na powierzchni samel wody. Gdy ba-
riery zbliza si¢ do siebie na minimalng odleglos¢, powierzchni¢ migdzy nimi oczysz-
czamy przez odsysanie warstwy powierzchniowej za pomoca pompki wodnej wypo-
sazonej w kapilare (pipete Pasteura). Kapilare umieszcza si¢ na powierzchni wody
w ten sposdb, aby odsysata mniej wiecej rowne iloSci powietrza i wody, co objawia
si¢ przechodzeniem przez kapilare pecherzykdéw powietrza (im mniejszych, tym le-

*Materiat stosowany do budowy wanien LB (PTFE) oprocz wielu zalet (por. przypis 1 w tym roz-
dziale) charakteryzuje si¢ tak7e pewnym stopniem mikroporowatosci, co oznacza, 7¢ moze on adsorbo-
wac, a nastepnie powoli uwalniaé nie tylko ranieczyszczenia, ale nawet substancje powierzchniowo
czynne, ktorych uzywamy w badaniach [29].
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piej). Taki sposob odsysania zwigksza stosunek powierzchni do objgtosci usuwane;j
wody. Gdy zanieczyszczenia zostang usuniete, ci$nienie powierzchniowe w tym ob-
szarze zmniejsza si¢. Zaleca sig, specjalnie dla warstw sztywnych, przemiatanie po-
wierzchni wlotem kapil ary, a zwlaszcza prowadzenie dyszy ssacej w menisku dookota
wanny, wzdluz barier i bokéw. Po 0czyszczeniu woda powinna charakteryzowac sie
napieciem powierzchniowym nie mnigjszym niz 72 mNI* w 25 °C [30]. Oznaczato,
7e dopuszczalne, zmierzone ci$nienie powierzchniowe dla powierzchni czystej wody
nie powinno pzekraczaé 0,3 mND ™.

4.1.5. RozpoScieranie warstwy

Na przygotowana powierzchnie wody nanosimy za pomoca Mmikrostrzykawki
(0 pojemnosci 10—100pl) niewielka ilo$¢ roztworu badanej substancji w odpowiednio
dokranym, lotnym rozpuszczalniku organicznym. Rozpuszczalnik powinien by¢ wy-
starczajaco lotny, aby fatwo i w krotkim czasie (0K. 20 min.) odparowat, oraz nie po-
winien miesza¢ si¢ z woda, cho¢ znane sa odstepstwa od tej zasady [31, 32]. Najpow-
szechnig uzywa si¢ w tym celu chloroformu, cho¢ czesto stoSowane sg rowniez lotne
alkany, takie jak np. reksan. Nalezy jednak zdawac sobie sprawe, ze wskutek ich wia-
sciwosci hydrofobowych wiele materiatow amfifilowych tworzy w nich odwrocone
micde. Dichlorometan czy 1,1, -trichloroetan sag — podobie jak chloroform — bardzo
lotne, lez mnigj aktywne themicznie. Czasami uzywa si¢ tez rozpuszczanikow aromar
tycznych, takich jak toluen, ksylen lub benzen, cho¢ ten ostatni zostat zaliczorny do roz-
puszczalnikdéw potencijalnie rakotworczych, co naklada na jego uzycie laboratoryjne wiele
ograniczen.

Tlo$¢ roztworu substancji amfifilowej nanoszonego na faze nosna dobieramy tak,
aby po calkowitym rozpostarciu warstwa miala charakter doskonatego gazu po-
wierzchniowego, czyli stopien pokrycia powierzchni fazy nosnej 6, zdefiniowany
jako:

_n A
= 4.1
" ANanny ( )

byl znacznie mniejszy od 1. A, oznacza tu powierzchni¢ zajmowana przez jedna czastecz-
ke lezaca ptasko na wodzie, Ayany — pde powierzchn czynng wanny LB, a n — liczbe
naniesionych czasteczek.

Naniesienie wigkszej ilosci roztworu spowoduje, ze nie bedzie si¢ on rozposcierat
réwnomiernie na catej powierzchni wanny i w miejscu, gdzie zostat naniesiony, pozo-
stanie na powierzchni w postaci matych kropelek lub soczewek cieczy. Po odparowa-
niu rozpuszczalnika z kropelek tych utworza si¢ malenkie grudki i w takiej postaci
material zostanie osadzony na warstwie LB. Mozna temu zaradzi¢ przez delikatne
odsysanie tych kropelek i soczewek pompka wodna.
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4.1.6. Sprezanie monowarstwy

Cisnienie powierzchniowe warstwy monomolekularnej odpowiadajace stopniowi
pokrycia 8 = 1 jest czasami nazywane cisnieniem réwnowagowym warstwy [33].
Woprawdzie ci$nienie powierzchniowe rozpostartej warstwy powinno by¢ mnigjsze niz
ci$nienie rGwnowagowe, ae aby przenie$¢ ptywajaca warstwe na podtoze stale, czyli
otrzymacé warstwe LB, ci$nienie powierzchniowe warstwy musi by¢ duzo wigksze niz
ci$nienie rownowagowe. Gdy cisnienie powierzchniowe jest za male, warstwa jest
niestabilna, tzn. wykazuje tendencj¢ do samorzutnego zeslizgiwania si¢ z podioza
i ponavnego rozposcierania si¢ na wodzie. Na ogdt uwaza sig, ze czym wigksze Ci-
$nienie powierzchniowe warstwy przed jej przeniesieniem na podtoze state, tym lepig
i dazy sie do tego, aby przenoszone warstwy znajdowaly sie w fazie S (por. p. 3.9.
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Rys. 4.3. 1zotermy 1A kwasu 2-etylopal mitynowego (linia kreskowana) i kwasu deinowego
(linia kropkowana). Dla poréwnania pokazano takze izotermg kwasu stearynowego (linia ciagla) [34]

Dobrym wskaznikiem chemicznej czystosci warstwy moze by¢ ksztalt izotermy
sprezania. Juz 1% zanieczyszczen materiatu badanej warstwy czy nawet jonowe do-
mieszki o stezeniu 10~° M w fazie nosnej moze spowodowaé zmiane ksztattu izoter-
my. Jezeli jeszcze raz przyjrzymy si¢ izotermie kwasu stearynowego przedstawiong
na rys. 3.6, to zauwazymy, ze przemiany fazowe G-LC i LC-S sa bardzo ,,ostre”
i obejmuja zakres ci$nienia najwyzej 1 mNI ™", a odcinki izotermy charakteryzujace
fazy LC i S sa prawie prostoliniowe. Zakrzywienie izotermy w obszarze LC,
azwlaszcza w obszarze przemiany G-LC i zmnigjszenie ,,ostrosci” przemiany LC-S
moga by¢ przejawem zabrudzenia materialu warstwy domieszkami organicznymi.
Jonowe domieszki do fazy nosnej obnizaja cisnienie, pod jakim obserwuje si¢ prze-
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miane L.C—S [33]. Dla pewnych substancji mozna czasami zaobserwowaé zupetnie
odmienny ksztalt izoterm sprezania, w ktérym nie mozna wyr6zni¢ zadnego przejscia
fazowego, a wyznaczone na ich podstawie pole przypadajace na jedna czasteczke
pozostaje 0 wiele wigksze niz pole dla ciasnego upakowania. Mozna zatem uznaé, 7e
Mimo sprezania warstwy te pozostaja w fazie cieklej skondensowanej (LC).

Temperatura

LS

Powierzchnia na czasteczke

Cisnienie powierzchniowe

Rys. 4.4. Wplyw wzrostu temperatury na zmiang ksztattu
izoterm sprezania kwasow ttuszczowych [36]

W wiekszosci przypadkow takie izotermy sa charakterystyczne dla substancji, dla
ktérych upakowanie hydrofobowych tancuchdw czasteczek moze napotykaé trudnosci
(tancuchy rozgalgzione). Na rysunku 4.3 przedstawiono typowe izotermy kwasow
oleinowego i 2-etylopalmitynowego. Ksztalt tych izoterm Gaines prébuje wyjasnié
W ujeciu termodynamicznym, biorac jedynie pod uwage aktywnos$¢ chemiczng po-
wierzchni subfazy [35]. Nalezy jednak pamietaé, 7e rozwazania dotyczace ksztaltu
izoterm maja sens jedynie w przypadku uktadéw utrzymywanych w stalej temperatu-
rze. Ksztalt izotermy zalezy bowiem od temperatury, a zmiana temperatury umozliwia
obserwacj¢ wielu przej$¢ fazowych i transformacji strukturalnych w warstwie. Z dos¢
szczegdtowych badan Bareta i in. [36] wynika, ze dla homologdéw kwasu stearynowe-
go wzrost temperatury, w jakiej prowadzi si¢ eksperyment, wptywa na ksztalt izoter-
my podobne jak skrécenie tancucha weglowodorowego. Zaleznos$¢ ksztaltu izoterm
sprezania kwasow tluszczowych odtemperatury pokazano schematycznie narys. 4.4.

4.1.7.0sadzanie (depozycja) warstw LB

Podstawowym zadaniem zwigzanym z otrzymywaniem warstw LB jest przeniesie-
nie plywajacych po powierzchni subfazy nierozpuszczalnych monowarstw na podtoze
stale. Najczesciej podloze (np. plytke szklang) umieszcza si¢ w uchwycie mechani-
zmu zanurzajacego (ang. dipper) tak, aby ptaszczyzna podioza byta prostopadia do
kierunku ruchu barier, a nastepnie opuszcza si¢ ja ze statg predkoscia w dot do fazy
nosnej, po czym wyciaga sie ja z subfazy rowniez ze stata predkoscia. W trakcie pro-
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cesu nanoszenia warstw LB utrzymuje sie stale cisnienie powierzchniowe warstwy.
Jego wartosc¢ ustala sie¢ doswiadczalnie dla kazdej substancji, na ogot w zakresie od 10
do 40 MmN ™. Gdy jest ono mniejsze niz 10 mNI " warstwy wigkszosci substancii
ze$lizguja sie z podloza, gdy natomiast przekracza 40 mNI ", warstwa staje sie
sztywna i przypadkowy wstrzas (lub drgania) powodueje zatamanie.

Skuteczne przeniesienie warstwy z subfazy na podtoze jest mozliwe wtedy, gdy
wygiecie menisku jest zgodne z kierunkiem ruchu podtoza. Oznacza to, ze jesli zanu-
rzane podioze ma charakter hydrofilowy, to woda zwilza jego powierzchnig, tworzac
menisk wklgsty, a znajdujaca sie¢ na wodzie warstwa monomolekularna nie osadza sig
na podtozu. Kiedy ptytka jest wyciagana z subfazy, menisk pozostaje nadal wklgsty,
awarstwa osiada na powierzchni podoza, tworzac monowastwe LB, w ktorej hydrofi-
lowe ,,glowki” czasteczek sa skierowane do podtoza, a hydrofobowe ,,ogonki” na
zewnatrz. Po osadzeniu pierwsze] warstwy substancji amfifilowej podioze nabiera
charakteru hydrofobowego i kiedy zanurzamy ptytke po raz drugi, nastepna warstwa
oSiada na pierwszej dzigki tworzeniu sie stabych oddziatywan van der Waalsa miedzy
taficuchami alkilowymi. Podloze staje si¢ hydrofilowe i w trakcie jego wyciagania
osadza si¢ trzecia warstwa. Jesli proces ten jest kontynuowany, w jego wyniku po-
wstaje multiwarstwa LB zawierajaca nieparzysta liczbe warstw monomolekularnych.
Kiedy podtoze ma charakter hydrofobowy, osadzanie warstw zaczyna si¢ juz w trak-
cie pierwszego zanurzania, a powstajaca multiwarstwa sklada si¢ z parzystej liczby
monowarstw. Podczas wyciagania podfoza o charakterze hydrofilowym z subfazy
moze si¢ zdarzy¢, ze przynajmniej w poczatkowej fazie tego procesu miedzy osadzo-
ng warstwg Langmuira—Blodgett a podtozem moze znajdowaé sie monomolekularna
warstwa wody, ktora ostabia wigzanie warstwy L.B z podtozem. Woda 7z tej warstewki
ma tendencje do wypetniania wszelkich mikroporOw na powierzchni podtoza i jedy-
nym sposobem jej usunigcia jest odparowanie. Niestety, po odparowaniu wody ,,nie
podparta” warstwa [.B tworzy mostki miedzy brzegami takich mikroparéw i jest bar-
dzo podatna na uszkodzenia mechaniczne. Gdy nanoszenie (wyciaganie podioza)
prowadzi sie bardzo pawoli, powierzchnia podioza jest drenowana co oznacza, 7e
warstwa wody jest ,,wyciskana” przez warstwg LB, ktéra wigze si¢ bezposrednio
Z podtozem. Szybko$¢, 7 jaka podioze bywa wyciagane z wody, zalezy czeSciowo od
sprezystych i lepkich®® wlasciwosci warstwy Langmuira na powierzchni fazy nosne;j,
aczesciowo od predkosci drenazu, ktéra dla wielu kwasow alifatycznych waha sie od
kilku dziesiatych do kilku mm/min. Obecnos¢ wody pod warstwa lub miedzy war-
stwami L.B w ukladzie wielowarstwowym mozna do$¢ fatwo wykry¢ za pomoca spek-
troskopii w podczerwieni (IR) [38, 39.

Schemat ilustrujacy ten najpowszechniejszy sposob depozycji warstw przedsta-
wiono harys. 4.5. Jak widaé, czasteczki w nakfadajacych sie w ten sposob na siebie

Owarstwa L.angmuira, charakteryzujaca si¢ duza lepko$cia, moze nie ,,zdazy¢” osadzi¢ si¢ na szybko
przesuwajacym si¢ podlozu [37]. Szczegolnie dotyczy to warstw polimeryzowanych na powierzchni
wody (patrz dagj).
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monowarstwach przyjmuja konfiguracje glowa do glowy, ogon do ogona, a cata war-
stwa nazywana jest warstwa typu Y.

a b
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Rys. 4.5. Schemat utozenia czasteczek
na powierzchni podtoza w warstwach typu Y

Mimo ze warstwy tego typu sa wytwarzane w sposéb niejako naturalny, mozna
sobie wyobrazi¢ i zrealizowa¢ osadzanie monOwarstw na podtozu statym tylko
w trakcie jego zanurzania (warstwy typu X) w fazie nosnej lub tylko w trakcie jego
wynurzania (warstwy typu 7). Oczywiscie wymaga to komplethego oczyszczenia
powierzchni fazy nosnej lub co najmniej znacznego obnizenia ci$nienia powierzch-
niowego w cyklu, ktéry ma prowadzi¢ do nieosadzania si¢ warstwy na podtozu'”.
Ulozenie czasteczek w warstwach typu X oraz Z pokazano rarys. 4.6.

Niekiedy wytwarzane sa takze warstwy typu mieszanego, np. XY, w ktérych
monowarstwa catkowicie osadza si¢ na podtozu w trakcie jego zanurzania, a jedynie
czesciowo, gdy warstwa jest na powr6t wynurzana z subfazy [40, 41.

Mwarstwy typu X i 7 mozna latwo otrzymaé w dwukomorowych wannach langmuira—Blodgett,
w ktérych w jednej komorze podloze jest jedynie zanurzane, a w drugiej jedynie wynurzane. Droge mig-
dzy komorami substrat pokonuje pod woda. Wanny tego typu sa obecnie oferowane przez wszystkie duze
firmy produkujace wanny L.B.
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I

Warstwa typu X Warstwa typu Z

a b

Rys. 4.6. Schematyczne ulozenie czasteczek w warstwach LB typu X i 7

Niestety czasami takie mieszane warstwy powstawa¢ moga przypadkowo, ponie-
waz oddziatywania miedzyczasteczkowe odpowiadajace za depozycje pierwszej war-
stwy mogg znacznie si¢ rézni¢ do tych, ktore sa odpowiedzialne za osadzanie sig
warstw nastepnych [42]. W przypadku pierwszej warstwy LB najsilniejszymi oddzia-
fywaniami sa na ogot wigzania chemiczne o réznej sile, powodujace, 7e jest ona naj-
silniej zwigzana z podtozem [43]. W innych jeszcze przypadkach zmiana typu czy
charakteru oddzialywan podczas nanoszenia warstwy na podtoze state moze spowo-
dowaé¢ zmiany stanu fazowego, np. z dwuwymiarowego cieklego krysztalu w war-
stwie Langmuira do gesciej upakowanego stanu krystalicznego w warstwie Langmu-
ira—Blodgett [44, 49.

Mimo ogromnej liczby prac doswiadczalnych istnieje niewiele doniesien podej-
mujacych probg teoretycznego opisu mechanizmu przeniesienia plywajacych, nieroz-
puszczalnych warstw z subfazy na state podloze [46—48. Tworzenie si¢ warstw L.B
w trakcie ich osadzania moze by¢ jako$ciowo, a nawet ilosciowo scharakteryzowane
przez zdefiniowany przez Langmuira tzw. stopieri przeniesienia T ( ang. transfer ra-
tio) [49):

4.2

I
F|>

gdzie A. jest zmnigjszeniem powierzchni zajmowanej przez monowarstwe
utrzymywana pod statym cisnieniem powierzchniowym na powierzchni wody i Agjest
powierzchnia podioza pokryta warstwa.
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Stopien przeniesienia mozna wyznaczy¢ W tzw. tescie petzania. Polega on na ob-
serwagi zmnigjszania si¢ w czasie powierzchni warstwy Langmuira, podczas gdy
mikroprocesor utrzymuje stata warto$¢ cisnienia powierzchniowego [50].

Inny wspotczynnik, w prosty sposéb charakteryzujacy typ osadzanej warstwy,
zaproponavat Honig [51]:

Ty

gdzie 1, 0znacza stopien przeniesienia dla ruchu podtoza w gére, T4 za$ — dla ruchu
podtoza w dot. Z rownania (4.3) wynika, 7e dla warstw doskonatych typu Y ¢=1, da
doskonatych warstw typu X ¢ = 0, a dla doskonatych warstw typu Z ¢ dazy do
nieskonczonosci.

Ostateczne utozenie czasteczek w warstwie LB nie zawsze musi by¢ tak idealne,
jak przedstawiono rarys. 4.6. Rentgenowskie badania warstw [.B kwasow ttuszczo-
wych pokazaly, ze w wielu przypadkach odlegtosci migdzy hydrofilowymi glowkami
czasteczek w sasiednich warstwach sg prawie takie same i rownaja sie podwojneg
dtugosci czasteczki niezaleznie od tego, czy warstwa byta nanoszona jako warstwa
typu X czy typu Y [52-54]. Oznacza to, 7e czasteczki w warstwie typu X podczas
nanoszenia lub tuz po nim musialy sie przeorientowa¢ tak, ze finalna struktura war-
stwy jest identyczna ze strukturg typu Y. Czasami jednak niektore dtugotancuchowe
estry (steayniany etylu lub winylu) tworza zawsze warstwy typu X niezaleznie od
sposobuich przygotowania[55, 5. Sytuacje taka mozna w pewnym sensie odmieni¢,
polimeryzujac kazde dwie warstwy otrzymane przez zanurzenie i wynurzenie podtoza.
W ten sposob, ,,zamrazajac” utozenie czasteczek w pozycji ,,ogon do ogona”, mozna
mimo wszystko otrzymaé warstwy dtugotancuchowych estrow typuY [57].

Istnigje wiele technik umozliwiajacych do$¢ doktadna kontrole zarowno samego
procesu depozycji, jak i struktury otrzymane warstwy [5, 46,41, 58—62i tym samym
umozliwiajacych projektowanie i wytwarzanie konkretnych uktadéw molekularnych
zgodnie z zapatrzebowaniem.

4.1.8. Podloza stale

Unikalno$¢ techniki LB polega takze na tym, ze monowarstwy moga by¢ osadzane
praktycznie na dowolnym podlozu. W wigkszosci wczesnych prac uzywano podiozy
hydrofilowych, gdyz warstwy LB wytwarzano gléwnie metoda wyciagania podioza
Z subfazy [63], a podtoza stuzyly jedynie jako nieaktywne podktadki pod warstwe. Prze-
zroczyste, hydrofilowe podtoza, takie jak szkto lub kwarc, umozliwiaja badanie wiasci-
wosci optycznych, a zwlaszcza badanie transmisyjnych widm warstw LB w zakresie
widzialnym i ultrafioletu (UV-V1S) [64-67]. Powierzchnia podioza przeznaczonego do
takich badan moze by¢ oczyszczana przez wypalanie w strefie redukcyjnej ptomienia
palnika butanowego (kwarc) lub mozna ja przygotowac chemicznie. Oczyszczanie dhe-
miczne polega na odttuszczeniu za pomoca rozpuszczalnikdw organicznych oraz deter-
gentow, myciu w fagodnym detergencie w tazni ultradzwiekowe] i obfite ptukanie woda
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dejonizowana [68]. W zaleznosci od tego, czy ma by¢ nanoszonawarstwatypuy, X czy
Z, koncowym etapem bedzie hydrofili zacja lub hydrofobizacja podtoza. Hydrofilizacje
szkla przeprowadza si¢ na ogot przez umieszczenie podioza na pewien czas w parach
izopropandu, hydrofobizacje za$ prowadzi sie w kapieli silanowej (0,2—0,%%6 roztwor
dichlorodimetyloslanu  w  1,1,ktrichloroetanie lub w parach 1,1,1,3,3,3
heksametylodisil azanu) [67].

Bardzo aktywna powierzchnig¢ szkta (uaktywnienie grup OH) otrzymuje si¢ przez
kapiel w mieszaninie perhydrolu i kwasu siarkowego w stosunku 1:4 w temperaturze
120°C, po ktoérej stosuje si¢ obfite ptukanie w dejonizowanej wodzie [69, 70].

Na powierzchni czesto stosowanych hydrofilowych podtozy metalicznych, takich
jak auminium [71-73, chrom [3, 74 czy cyna[75], wystepuja zazwyczg] ich tlenki
(Al Os/Al) i gdy przenacsi sie¢ na nig warstwe np. stearynianu wapnia, nastepuje wy-
miana jondw; pierwsza warstwa osadzajaca sie na podtozu jest warstwa stearynianu
aluminium. Gdy natomiast podtoze stanowi metal szlachetny, ktory utlenia si¢ stabo
badz wcae, reakcje wymiany jondw nie przebiegaja [43], a kwasy thuszczowe przyle-
gaja do tych metali stabo [76]. Czasami moze nawet wystapi¢ krystalizaga zwiazku
organicznego raich pawierzchni [77].

Wolna od tlenkdw powierzchnia ztota jest czesto uzywana jako podtoze w spek-
troskopii odbiciowej. Powszechnie przyjmuje sie, 7e powierzchnia metali szlachet-
nych, takich jak np. ztoto, jest hydrofobowa. Smith [78] dowodzi jednak, Ze nie jest to
wlasciwos$¢ metalu jako takiego, ale 7e hydrofobowo$¢ jest raczej skutkiem obemosci
zanieczyszczen. Powierzchnia zlota naparowanego w wysokiej prozni jest hydrofilo-
wa, jednak po niedlugim czasie ulega zanieczyszczeniu i staje si¢ hydrofobowa. Ener-
gia powierzchniowa czystego zlota wynosi ok. 1000 mJ¥/n, co oznacza, ze bardzo
fatwo moze ona ulec zanieczyszczeniu. Podobne wyniki otrzymal Gaines dla wyza-
rzonej w prézni powierzchni ztota [79]. Oznacza to, iz proces oczyszczania
i przygotowywania powierzchni ztota do nanoszenia warstw LB w warunkach labora-
toryjnych pavodue jg , zaniezyszczenie”, gdyz wykazuje ona whasciwosci hydrofo-
bowe [62, 80] i trudno jest otrzymaé dobrej jakosci warstwy LB [81].

Innym, chetnie stosowanym podtozem sa platki krzemowe, znane z technologii pot-
przewodnikowej. Mozna je naby¢ w postaci monokrystalicznych, jednastronne paero-
wanych krazkow krzemu (typu p lub n) o $rednicy 5 lub 7,5 cm (czasami nawet wiek-
szej) i grubosci ok. 0,4 mm. Typowa procedura oczyszczania plytek krzemowych
obg/muje mycie w temperaturze 90 °C przez ok. 30min. w tzw. roztworze pirania, czyli
mieszaninie 30% H,0, i stezonego kwasu siarkowego w stosunku 3Q70 [82]. Plytki
krzemowe myte w roztworze pirania moga by¢ przechowywane nawet do 48 h (pod
powierzchnig ultraczystej™® wody), zachowujac w 100% wiasciwosci hydrofilowe [83].
Dzieje sie tak dlatego, ze traktowanie powierzchni krzemu pdkrytego warstwa natural -

1272 wode ultraczysta mozna uzna¢ wode podwdinie destylowana (przynajmniej druga destylacja
powinna si¢ odbywa¢ w urzadzeniu kwarcowym), a nastgpnie dejonizowang na ztozu jonitowym lub
metoda odwroconej 0smozy.
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nego tlenku SO, (podobnie szkta sodowego i kwarcowego) powoduje powstanie na
powierzchni grup Si—OH o stezeniu ok. 5%10™cm™, co odpowiada mniej wiecej liczbie
tancuchow alkilowych gesto upakowanych na 1 cm? (jezeli zalozy sie, 7ze przekrdj po-
przeczny takiego tancucha wynosi ok. 0,2 rm”[84, 83).

Powierzchnia polprzewodnikéw stanowi dos¢ skomplikowany uktad pod
wzgledem chemicznym [86] oraz fizycznym [87] i czesto sie zdarza, 7e rozmaite
procedury przygotowania (myciad) powierzchni stosowane do tych samych
p&tprzewodnikow daja powierzchnie o odmiennych wiasciwosciach. Fakt, czy
obrébka powierzchni prowadzi do odmiennych wynikéw doswiadczalnych, zalezy
glownie od rodzaju samego eksperymentu prowadzonego w ukladzie
p&tprzewodnik/warstwa 1.B. Otrzymywane wyniki moga takze zaleze¢ od orientagi
krystalograficzng (dla mondkrysztatow), a takze od materiatu i rodzaju dopanta (n lub
p). Interesujace porownanie procedur mycia i przygotowania powierzchni rozmaitych
potprzewodnkow w zestawieniu z materialem stosowanym na warstwy LB mozna
znalezé w tabeli 3.1 ksiazki pod redakcja G. G. Robertsa Langmuir—Blodggtt films
[89].

4.2. Czasteczki amfifilowe tworzace mono- i multiwarstwy LB

4.2.1. Kwasy tluszczowe (alifatyczne) i ich pochodne

Kwasy tluszczowe sa stabymi kwasami. Zakwaszenie fazy nosnej kwasem mine-
ralnym do pH ok. 4 calkowicie cofaich dysocjacj¢ i zachowuja si¢ one jak czasteczki
obojetne. Gdy kwasowosé fazy nosnej jest mnigjsza (wigksze pH), na skutek dysocja-
¢ji w wodzie tworza si¢ jony wodorowe (H'), a w warstwie — jony karboksylowe
(C,H,,,CO3). pH ultraczystej wody uzywanej jako faza nosna, przechowywanej
z dostgpem powietrza, ktéra dos¢ szybko nasyca si¢ CO,, wynosi ok. 5,8.Dlaroztwo-
ru kwasu steaynowego pKa powinno wynosic¢ 4,8, ale na powierzchni wody jest ono
réwne 5,6, a sytuacja komplikuje si¢ jeszcze bardziej, gdy w roztworze sa obeme jony
metalu, zwlaszcza jednowartosciowe, ktore przez tworzenie soli zwigkszaja rozpusz-
czalno$¢ kwasu tluszczowego w wodzie [89]. llos¢ jonow metalu przylaczanych do
warstwy zalezy od ich rodzaju i od pH, od ktorego zalezy takze cisnienie, podjakim
warstwa ulega zatamaniu [90].

Bardzo czesto do otrzymywania zaprojektowanych uktadéw molekularnych
0 oczekiwanych wiasciwosciach chemicznych i fizycznych stosuje si¢ czasteczki
o znanych i dobrych wiasciwosciach warstwotworczych, ktore modyfikuje sie w za-
planowany sposob [91]. Bardzo dobrze nadaja si¢ do tego celu czasteczki kwasow
thuszczowych, w ktérych mozna zmodyfikowaé zaréwno czes¢ hydrofobowa, jak
i hydrofilowa. Modyfikacja tancucha alkilowego moze polega¢ na jego zamianie na
fancuch zawierajacy jedno lub wigcej wiazan podwdjnych, stanowigcych centra poli-
meryzacji lub reakcji chemicznych. Obecnos¢ wiazania podwojnego w tancuchu alifa-
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tycznym powoduje jego zgigcie i wprowadza nieporzadek strukturalny, co wplywa
W widoczny sposob na temperature topnienia odpowiadajacych sobie weglowodoréw.
Kwas steaynowy (C;/H3sCOOH) topi sie np. w temperaturze 343 K, podczas gdy
kwas oleinowy (C;7H33COOH), odznaczajacy sie jednym wiazaniem podwvéjnym
(rys. 4.7) matemperature topnienia 287K. | mimo ze ksztalt izotermy sprezania kwar
su oleinowego znacznie odbiega od ksztattu izotermy kwasu stearynowego (rys. 4.3),
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Rys. 4.7. Schematy szkieletowe czasteczek kwasu oleinowego (lewa strona),
eadynowego (srodek) i omega-trikozanowego (prawa strona)

upakowanie czasteczek w warstwie Langmuira kwasu oleinowego jest jeszcze natyle
duze, ze mozliwe jest nanoszenie multiwarstw LB [92]. Lancuch alkilowy mozna
takze modyfikowaé przez wprowadzenie rozgalezien (bez zmiany catkowitej liczby
atomow wegla), co takze wprowadza nieporzadek i znajduje odzwierciedlenie
w ksztalcie izotermy (rys. 4.3, izoterma kwasu 2-etylopalmitynowego) [34]. Stosun-
kowo wysoka temperatura topnienia (311 K) rdéwniez wskazuje na nieporzadek
W utozeniu fancuchéw w warstwie. Upakowanie tancuchow alkilowych zalezy takze
od potozenia wigzania podwdjnego lub potrojnego w tancuchu. Wiazanie podwojne
W czasteczce kwasu oleinowego jest wiazaniem typu CiS, co oznacza, 7e obie czesci
fancucha leza ,,po tej samej stronie” wiazania (rys. 4.7). W czasteczce kwasu €lady-
nowego wiazanie jest typu trans, co oznacza, ze fancuch alifatyczny jest prawie pro-
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sty. Nieporzadek wniesiony przez obecnos¢ wigzania podwojnego jest tu niewielki
i, tak jak mozna tego oczekiwaé, temperatura topienia tego kwasu (325 K) jest po-
$rednia miedzy temperatura topnienia kwasu stea’ynowego i kwasu oleinowego. Po-
dobrie jak inne oméwione pochodre kwasu steaynowego kwas eladynowy tworzy
dolre warstwy LB.

Jesli wigzanie podwojne jest wigzaniem terminalnym tancucha, tzn. znajduje sig¢
na jego koncu, nieporzadek w systemie tancuchéw jest bardzo matly i substancje tego
typu stanowia doskonaly materiat do wytwarzania warstw
LB. Przykladem moze tu by¢ kwas omega-trikozenowy

(22-trikozenowy), ktérego czasteczke przedstawiono na ggz
rys. 4.7. Przydatnos¢ tego kwasu w technice LB jest tym CH,
wieksza, ze do$¢ tatwo ulega on polimeryzacji [93]. Jest on O,
réwniez uzywany jako sktadnik w uktadach mieszanych H:
(por. p. 5.8. GHa
Bardzo intensywnie badany byt takze kwas diacetyle- Gy
nowy, zawierajacy sekwencje wigzan potrojnych (rys. 4.8). ggz
Takze i ten kwas fatwo ulega polimeryzacji pod wpltywem QHE
rozmaitych (stabych) czynnikow, a takze fotopolimeryza- Ha
¢ji, i to zarbwno w roztworze, jak i w postad monowarstw CH;
Langmuira &y nawet mono i multiwarstw Langmuira ol
—Blodgett. Istniejacy w czasteczce uktad wigzan potrojnych Cﬁf
jest liniowy, co zngjdue odzwierciedlenie w wysokie) d
temperaturze topienia tego kwasu, wynoszacgd 331 K Cﬁ'
i zwartej izotermie sprezania, podobnej do izotermy kwasu C?i)zH
steaynowego.

Rys. 4.8. Czasteczka kwasu

Rola pdimeréw, a zwlaszcza pdidiacdylenow w elek- diacdylenoweqo

tronice molekularng omowiona zostanie w dalszej czesci
opracowania.

Innym rodzajem modyfikacji tancucha alifatycznego moze by¢ wymiana atomu
lub atomow wodoru na atomy fluoru. Lancuch fluoroweglowy charakteryzuje sie
wiekszym polem przekroju poprzecznego czasteczki i r6zni si¢ od tancucha weglowo-
dorowego tym, ze jest nieco bardziej hydrofobowy, jest prosty i duzo sztywniejszy.
Na rysunku 4.9 przedstawiono schemat czesciowo fluorowanej pochodnej kwasu ste-
arynowego i poréwnano jej przekroj poprzeczny z przekrojem czasteczki kwasu thusz-
CZOWEgO.

Matla stabilno$¢ warstw zbudowanych z catkowicie fluorowanych czasteczek
wynika z ich wigkszej kwasowosci (kwasowa grupa karboksylowa przylaczona do
fluorowanego tancucha ma duzo bardziej kwasowy charakter niz ta sama grupa
karboksylowa w kwasie niefluorowanym), prowadzacej do powstawania warstw silnie
zjonizowanych [108. Ciekawe jest, ze przedwnie niz dla weglowodorow
niefluorowanych, dodatek jondw Al** do fazy nosnej poprawia warunki nanoszenia do
tego stopnia, 7e mozliwe jest uzyskanie multiwarstw L.B [95].
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Gdy modyfikacja czasteczek kwasow tluszczowych dotyczy hydrofilowej czesci
czasteczki (glowki), grupe karboksylowa mozna np. zamieni¢ na grupg estrowa
(—=CO2R) lub amidowa (—CO,NH,) [96]. Steayniany etylu C;Hz5(CO,C,Hs) i winylu
C17H35(CO,C,H3) stanowia przyktad czasteczek rozniagcych sie jedynie tym, ze w dru-
gim zwiazku grupa estrowa jest nienasycona. Ma to jednak znaczny wpltyw na wia-
Sciwos$ci warstw LB: stearynian etylu tworzy zwarte warstwy, pocczas gdy steaynian
winylu daje warstwy mnigj zwarte, za to — ze wzgledu na nienasycony charakter cze-
$ci hydrofilowej (,,gtowki” estrowej) — fatwo dajace sie polimeryzowaé zaréwno
W postaci ptywajacych warstw Langmuira, jak i mono- czy multiwarstw LB.

Rys. 4.9. Szkidletowy schemat czasteczki kwasu heptadekafluoroheptadekanowego
(lewa stronarysunku). Prawa strona przedstawia przekrdj poprzeczny laficucha,
widziany od strony kwasu karboksylowego. Zewnetrzne czgsci zacieniowane
przypominaja, 7e $rednica atomow fluoru jest wigksza niz $rednica atoméw wodaru

Innym rodzajem glowki, na jaka mozna wymieni¢ grupe karboksylowa kwasu, jest
grupa dkohdowa. Poniewaz alkohole nie dysocjuja, wiec pH subfazy nie wptywa tak
Znaznie na ci$nienie powierzchniowe, pod ktorym warstwa ulega zatamaniu.
Umorzliwia to doprowadzanie warstwy do stanu dwuwymiarowego ciata statego
podczas tworzenia warstw LB. Alkohde, w przedwienstwie do kwasdw, moga
odparowywaé¢ z warstwy Langmuira, podczas gdy kwasy alifatyczne co najwyzej
nieznacznie rozpuszczaja sie w subfazie. Stosujac jednakze odpowiednie procedury
ogrzewania warstw LB, mozna dokona¢ rozktadu zaréwno kwaséw alifatycznych, jak
i ich soli, aprodukty rozktadu odparowywaé¢ w spasob kontrolowany z tych warstw.
Odparowanie czesci organicznej z warstwy L.LB, miedziowe lub 7zelazowej soli kwasu
arachidowego umozliwia otrzymywanie bardzo cienkich, rzedu kilku nm, warstw
tlenkow tych metali [97, 99.

Ciekawe mozliwosci manipulowania wlasciwosciami czasteczek w celu otrzyma-
nia warstw o zaprojektowanych wlasciwosciach daje zastapienie gtowki karboksylo-
wej przez glowke aminowa (—NHy). Jak pozostate aminy, aminy alifatyczne sa stabymi
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zasadami i w obecnosci kwasdéw tworza kationy. Ich wlasciwosci sa niejako ,,zwierciadla
nym odbiciem” wiasciwosci kwasow, tzn. warstwy amin sa stabilne na fazie nosnej o du-
zym pH, ana subfazie kwasnej sa mato stabilne i rozpuszczalne. Stabilnos¢ warstw mozna
zwigkszy¢ przez zastOsowanie jonow zobojetniajacych (przeciwjondw, ang. courterions)
na wyzszym stopniu utlenienia, takich jak jory siarczanowe (SO; ) czy fosforanowe
(HPQZ). Stosujac czasteczki amin, nalezy pamietac, Ze w warstwie Langmuira aminy

alifatyczne mogg reagowac z ditlenkiem wegla z powietrza[99).

Kontrolowany stopien rozpuszczalnosci warstwy monomolekularnej w subfazie mozna
takze osiagna¢ przez zastapienie karboksylowej gldwki kwasu thuszczowego przez niezbyt
silnie polarne grupy zawierajace siarke, takie jak SCH3, SOCH3, SO,CH czy nawet znacz-
nie bardziej polarng grupe S'(CHs), [100. Rozpuszczalnosé warstw zawierajacych grupe
S'(CHs), zwieksza sie wraz ze wzrostem cisnienia powierzchniowego.

W projektowaniu uktadow molekularnych mozna takze wykorzysta¢ lepsza roz-
puszczalno$¢é kwasdw sulfonowych od rozpuszczalnosci analogicznych kwasow kar-
boksylowych, a rozpuszczalno$é warstw utworzonych z estrow kwasow sulfonowych
mozna regulowa¢ zawartoscia soli rozpuszczonych w fazie nosnej [101].

4.2.2. Amfifilowe czasteczki zawierajace pierScienie aromatyczne

Roéwnie czgsto jak czasteczki kwasow tluszczowych ze zmodyfikowang czgscia
hydrofilowa czy hydrofobowva do tworzenia uktadow molekularnych technika 1B
wykorzystuje si¢ ,,zwyczajne” czasteczki o znanych wihasciwosciach fizykochemicz-
nych, ktore przez podstawienie do nich czesci hydrofilowej i hydrofobowvel zmienia
si¢ w czasteczki amfifilowe, oczekujac, ze operacja taka nie zmieni lub zmieni tylko
nieznacznie ich wiasciwosci [102]. Najczesciej badanymi zwiazkami tego typu sa
przedstawione na rys. 4.10 pochodne antracenu oraz podobnych czasteczek aromar
tycznych [103.

R
Rys. 4.10. Schemat niepodstawionych, amfifilowych ‘OO
(warstwotworczych) pochodnych czasteczek aromatycznych. X

X oznaczapodstawnik hydrofil owy, R — podstawnik hydrofobowy

Pierscienie aromatyczne charakteryzuja si¢ stabymi wilasciwosciami hydrofobo-
wymi, duzo stabszymi niz tancuchy alkilowe o tgl samej liczbie atomow wegla. Aby
rozpostrze¢ je na wodzie w postaci warstwy Langmuira, nalezy przylaczy¢ do nich
jaki$ hydrofilowy podstawnik. Podstawnik taki w literaturze nazywa Si¢ podstawni-
kiem X, a podstawnik hydrofobowy, znacznie poprawiajacy wlasciwosci amfifilowe —
podstawnikiem R (rys. 4.10. Prawie wszystkie rozwazania na temat tworzenia warstw
z uzyciem zmodyfikowanych czasteczek kwasow tluszczowych, dotyczace dtugosci
tancucha ey hydrofilowej ,sity” gtowki, stosuja si¢ rowniez do zwiazkow z uktadem
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pierscieni aromatycznych. Potwierdzaja to wyniki badan wplywu pierscienia aoma-
tycznego na upakowanie [104 w warstwach alifatycznych pachodrych kwasu benzo-
esowego, fenalu i aniliny.

Ze wzgledu na elektronodonorowe wiasciwosci i potencjalne mozliwosci tworze-
nia komplekséw z przeniesieniem tadunku — CT (ang. Charge Transfer) bardzo duze
zainteresowanie wzbudzala czasteczka antracenu i czasteczki pochodre™. Warstwy
LB dtugotancuchowych, alifatycznych pochodnych antracenu otrzymywano juz od
poczatku lat 60. XX wieku [9, 57, 106—108]. Dobra jakos¢ tych warstw umozliwia
badanie dynamiki wzbudzenia standw trypletowych [109.

Rys. 4.11. Proponavana struktura multi warstw pochodrnych antracenu
ukazujaca interkalacj¢ tancuchéw alkilowych

Podstawowym materiatem badawczym stata sie grupa pochodrnych kwasu antrace
nopropionovego, w ktorych podstawnikiem R jest fancuch alkilowy CpHazner W pozy-
¢ji 9, apodstawnikiem X — grupa CH,CH,COOH w pozycji 10(rys. 5.11c). Modelo-
wa pochodng stata si¢ pochodna butylowa (n = 4) (kwas 9-butylo-antr-10-ylopropan-
3-owy), zawierajaca 21 atomdéw wegla w czasteczce, ktdrej temperatura topienia wy-
nosi 400 K. Gdy pH fazy nosnej wynosi okolo 6, zwiazek ten jest zbyt dolbrze roz-
puszczalny, aby utworzy¢ stabilng warstwe Langmuira, ale nawet niewielkie zakwar
szenie subfazy prowadzi do znacznego zwigkszenia stabilnosci warstwy. Vincent
[107] donosi o otrzymaniu doskonatych multiwarstw ztozonych z 500 monowarstw,
a badania krystalograficzne potwierdzaja ich dobrg jakos¢. Z badan tych wynika tak-
7e, 7 multiwarstwy te sg typu Y (glowa do glowy, ogon do ogona), a hydrofobowe

BDobierajac donory o réznej energii jonizacji i akceptory o réznym powinowactwie elektronowym,
mozna budowa¢ czasteczki kompleksu o réznym stopniu przeniesienia tadunku i w ten sposob regulowac
takie wlasciwosci kompleksu, jak sita oscylatora czy polozenie maksimum absorpcji [105].
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ogonki czasteczek sasiednich warstw przenikaja si¢ nawzajem (interkaluja), co powo-
duje skrocenie odlegto$ci miedzywarstwowych. Skrécenie to wynika ponadto z faktu,
7e antracenowe fragmenty czasteczki tworza z subfaza kat 30° (rys. 4.11) [10§. Do
grupy czasteczek aromatycznych zaliczamy takze czasteczki heterocykliczne, czyli
zawierajace w pierscieniu atomy inne niz wegiel. Gdy np. zamiast jednego atomu
wegla w czasteczce benzenu znajduje si¢ atom azotu, mamy do czynienia z czasteczka
pirydyny, ktora, w przeciwienstwie do czasteczki benzenu, jest nie tylko hydrofil owa,
ale o wiele bardzigl reaktywna. Podstawienie zas jakiej$ grupy do atomu azotu (azot
jest wtedy czwartorzgdowy) powoduje, ze pojawia si¢ na nim tadunek elektryczny.
Jesli podstawnikiem bedzie odpowiednio dlugi tancuch alifatyczny, to jon pirydynio-
wy dziala jako skuteczna glowka hydrofilowa i czasteczki takie tworza warstwy L.B
dobrej jakosci.

4.2.3.Kompleksy CT i solejonorodnikowe

Tworzenie zaprojektowanych uktadow molekularnych do zastosowania w
elektronice molekularngj jest nierozerwalnie zwiazane z wykorzystaniem materiatow
o wlasciwosciach  potprzewodnikowych. Czasami polega to na uzyciu
p&tprzewodnikow nieorganicznych — HgS czy CdS, zawieszonych lub wytworzonych
in situ w matrycach LB [110]. CzeSciej jednak wykorzystuje si¢ organiczne
kompleksy CT [103, azwlaszcza sole jonaodnkowe i kompleksy na bazie
tetratiofulwalenu (TTF) oraz tetracyjanochinodmetanu (TCNQ) (rys. 4.12), wsréd
ktorych  spodziewano sie znalezé  wysokotemperaturowy —nadprzewodnik™.
Poszukiwania prowadzono, wykorzystujac i/lub modyfikujac zarowno cata czasteczke
kompleksu [114], jak i wylacznie jego cze$¢ donorowa — TTF [115, 116] badz
akceptorowa —TCNQ [117-120. TCNQ jako silny akceptor elektrondw tworzy z
czasteczkami  zarbwno aromatycznymi, jak i heteroaromatycznymi  sole
joncarodrikowe oraz kompleksy z przeniesieniem tadurku. Jony pirydyniowe do$é¢
fatwo reaguja z TCNQ [121], tworzac sole jonorodnikowe, ktérych przewodnictwo
elektryczne w znacznym stopriu zalezy od obecnosci i stezenia dopanta (jodu).

Mozliwosé istnienia wysokotemperaturowego nadprzewodnictwa w kwazi-jednovymiarowych ma-
teriatach organicznych postulowat w 1964 roku W. A. Little [111]. Prowadzac szacunkowe obliczenia,
doszedl on do wniosku, ze nosnik tadunku, poruszajac si¢ wzdhuz liniowego uktadu wiazan chemicznych
lub nawet calych czasteczek, moze powodowaé polaryzacj¢ ich otoczenia zwiazang z ,,przyciaganiem”
nastgpnego no$nika, a zatem powstawanie par nosnikdw analogicznych do klasycznych par Cooperow-
skich. Ich rozpraszanie na fononach byloby tak niewielkie, ze stan nadprzewodnictwa mégtby si¢ utrzy-
mywa¢é a7 do temperatury ok. 1000 °C. Perspektywa zalezenia wysokotemperaturowego nadprzewvodni-
ka doprowadzita do gwaltownego rozwoju badan kwazijednowymiarowych kompleksow i soli
jonarodnikowych, pochodrych TTF-TCNQ oraz materialow nieorganicznych i zapoczatkowata powsta
nie i rozwdj nowej galezi wiedzy — inzynierii materiatowej. Nadprzewodnictwo w materiatach organicz-
nych (domieszkowanych jodem pochodnych TTF) zostato odkryte, jednak temperatura przejscia do stanu
nadprzewodzacego lezata w obszarze temperatur helowych. Zastosowanie wysokiego cisnienia powoduje
podwyzszenie temperatury przejscia [112, 113].
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Rys. 4.12. Schemat czasteczki kompleksu TTF—TCNQ
Podobnie reaguja z TCNQ jony alkilopirydyniowe oraz alkilochinoliniowe
(rys. 4.13a), a ich roztwor rozpostarty na wodzie w mieszaninie acetonitrylu i
chloroformu daje warstwy LB, ktore po domieszkowaniu jodem staja si¢ dobrymi

przewodnikami elektrycznosci [121].
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Rys. 4.13. Schemat czasteczki soli N-dokozylopirydyniowej TCNQ (a)
oraz schemat czasteczki kompleksu dialkilofluorenu z TCNQ (b)

Autor i wspolpracownicy badali m.in. wplyw stezenia ditlenku azotu i amoniaku na
przewodnictwo elektryczne ukladu multiwarstw kompleksu CT 9.9-didodecylofluorenu
z TCNQ [122] (rys. 4.13b). Podjeto probe budowy czujnika gazowego opartego na tym
kompleksie [123].

4.2.4. Barwniki

Inna grupa czasteczek, badaniu ktdrej poswigcono bardzo wiele prac, sa czasteczki
barwnikdéw organicznych. Niektore powszechnie uzywane barwniki, takie jak blekit mety-
lenowy (rys. 4.14.), sa dos¢ dobrze rozpuszczalne w wodzie i aby otrzymac¢ z nich stabilna
warstwe LB, nalezy, podobnie jak w przypadku pochodnych aromatycznych, zaopatrzy¢
czasteczke w dtugotancuchowy podstawnik hydrofobowy [124]. Badanie zachowania si¢
warstw LB barwnikow tego typu umozliwito opracowanie modelowego mechanizmu bar-
wienia wiokien tekstylnych [125]. Wiele uwagi poswigcono takze badaniu barwnikow
cyjaninowych, ktérych typowa czasteczka sklada si¢ z dwoch pierscieni zawierajacych
azot, potaczonych podwdjnym wiazaniem wegiel-wegiel.
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Rys. 4.14. Schemat czasteczki bigkitu metylenowego i jego pochodrych.
Gdy R = CHg, substancjatworzy na powierzchni wody wielowarstwowe ayregaty.
Dobrej jakosci warstwy LB otrzymuje sig, gdy R = C1gH37

3 o O
o<
\
CigHz; CigHaz

b) CigH 37 18H 37

)
@i - on— o {SD .
N| :

C18H 37 ClBH 37
Rys. 4.15. Schematy typowych czasteczek barwnikow cyjaninowych

W przykladzie pokazanym na rys. 4.15 formahie jeden azot w czasteczce jest
obdarzony tadunkiem, drugi za$ obojetny, cho¢ w rzeczywistosci tadunek ten jest
zdelokalizowany migdzy obydwoma atomami azotu. Pole elektryczne fali $wietlnej
dos¢ tatwo polaryzuje ten fadunek przestrzenny, dzigki czemu czasteczki silnie
absorbuja w obszarze widzialnym. Badanie uporzadkowanych warstw monomole-
kularnych barwnikow cyjaninowych pozwala poznaé¢ i wykorzysta¢ mechanizm
procesbw wewnatrz- i migdzyczasteczkowego przeniesienia energii [126—128§.
Uporzadkowanie czasteczek barwnikow w warstwach LB mozna poprawic¢ przez
zmieszanie ich ze znanymi czasteczkami amfifilowymi. Czasami czasteczki barwnika
mozna rowniez wprowadza¢ do warstwy LB metoda dyfuzji, stosujac, w przypadku
czasteczek obdarzonych tadunkiem, odpowiedni potencjal polaryzacyjny przytozony
do warstwy. Umozliwia to doskonata kontrolg ilosci wprowadzanego barwnika i
uporzadkowania takiej dwusktadnikowej warstwy [129]. Mozliwos¢ kontroli liczby
czasteczek aktywnych dodawanych do warstwy LB odgrywa podstawowa rolg w
projektowaniu i sporzadzaniu wielosktadnikowych uktadéw LB [130].
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Podobre do barwnikéw cyjaninowych sa barwniki merocyjaninowe.

c
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Rys. 4.16. Schemat typowej czgsteczki merocyjaniny w stanie podstawowym (lewa strona)
oraz w stanie dipolowym, po wewnatrzczasteczkowym przeniesieniu tadunku (prawa strona)

Typowa czasteczka merocyjaniny przedstawiona na rys. 4.16 charakteryzuje si¢
tym, ze dwa aromatyczne pierscienie potaczone ukladem wiazan Tt maja odmienne
wlasciwosci elektryczne. Jeden pierscien ma dharakter elektronodonoowy, drugi zas
elektroncakceptorowy, co powoduye wewnatrzezasteczkowe przeniesienie tadunku,
ktorego skutkiem moze by¢ nawet rozerwanie niektorych wiazan chemicznych i zmia-
ny konformagyjne czasteczki. Takie przeniesienie fadunku moze by¢ badz spowodo-
wane, badz zwigkszone przez naswietlanie zwiazku promieniowaniem ultrafioleto-
wym i wywota¢ fotoizomeryzage czasteczki [1317].

Szezegolna budowa barwnikdéw merocyjaninowych zwrdcita na nie uwage jako na
polarny materiat, ktéry mogtby wykazywaé silne nieliniowe (drugorzedowe) efekty
optyczne, takie jak podwajanie czg¢stosci (SHG, ang. Second Harmonic Generation)
lub efekt elektrooptyczny. Efekty te szczegétowo oméwionow p. 5.2. Pod wzgledem
przydatno$ci do podwajania czestosci zbadano wiele barwnikéw [132—134 i opraco-
wano wiele sposobow takiej aranzacji czasteczek w warstwie LB, aby ich momenty
dipaowe byly utozone rownolegle, co jest niezbednym warunkiem wystapienia nieli-
niowych efektow drugiego rzedu [135-137.

Wewnatrzczasteczkowe przeniesienie tadunku odgrywa istotna role w wielu
zagadnieniach zwiazanych zar6wno z optyka, jak i z elektronika molekularna. Wsrod
wielu materialow, w ktorych ono wystepuje, poczesne miejsce zajmuja barwniki
z grupy stilbendw (rys. 4.17).

O O

Rys. 4.17. Dwie formy izomeryczne czasteczki stilbenu: trans (z lewg)) i cis (z prawej)

H

Czesto przejawiaja one nieliniowe wlasciwosci optyczne [138] oraz wykazuja
wlasciwosci fotoprzewodzace i elektroluminescencyjne [139, dzigki czemu zwiazki
te, a zwlaszcza pali (p-fenylenowinylen) (PPRV) (rys. 4.18, znajduja zastosowanie w
wytwarzaniu urzadzen foto- i €lektroluminescencyjnych [14Q.
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Rys. 4.18. Schemat czasteczki poli(p-fenylenowinylenu)

Inng grupa barwnikow, intensywnie badanych w warstwach LB, sa azobenzeny,
ktorych wzor strukturalny oraz najczesciej stosowane podstawniki hydrofobove
i hydrofil owe pokazano narys. 4.19. Wystepujace w tych zwiazkach fotoindukowane

CigH37
X=CO,H
2
SOo>NH 2
N SO, N(GHs),
N
X

Rys. 4.19. Schemat dlugotancuchowej pochodnej czasteczki azobenzenu
(formatrans) z szeregiem podstawnikéw hydrofil owych

zmiany konformacyjne oraz izomeryzacj¢ trans—Cis obserwuje si¢ zarOwno w roztwo-
rach, gdzie zmiany spektroskopowych wilasciwosci czasteczek zaleza od rozpuszczal-
nika (efekty solwatochromowe), jak i w warstwach LB, gdzie mozliwos¢ reorientadi

czasteczek jest ograniczona [141-143] przez geste upakowanie lub agregacje czaste-
czek barwnika[144].

4.2.5. Ciekle krysztaly

Prezentowane dotad uklady molekularne charakteryzowaty si¢ do$¢ duzym stopniem
uporzadkowania czasteczek, ale uporzadkowanie to bylo wymuszone przez bariery spreza-
jace warstwe powierzchniowa do cisnienia odpowiadajacego gestemu upakowaniu, pod
jakim zazwyczaj przenosi si¢ warstwy na stale podtoze. W ciektych krysztatach (LC, ang.
Ligud Crystals), w ktorych czasteczki z wzgledu na swoja budowe wykazuja dos¢ za
awansowany paziom samoorganizagi, tworzac trzy podstawowe fazy: nematyczna, smek-
tyczna lub cholesterolowa'® [145, sytuagajest odmienna.

BFazanematyczna charakteryzuje si¢ uporzadkowaniem kierunkowym, czasteczki bowiem przyjmuja
w nigj pozycje rownolegle. Faza smektyczna takze charakteryzuje si¢ uporzadkowaniem kierunkowym,
ale ulozone rownolegle do siebie czasteczki tworza warstwy i pod tym wrzgledem faza ta przypomina
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Wprowadzenie zatem czasteczek cieklego krysztatu do uktadu czasteczek amfifi-
lowych powoduje na ogot wzrost uporzadkowania w tym uktadzie i zwigksza stabil-
nos¢ (termiczna) warstwy LB. Dodajac do uktadu amfifilowego czasteczki ciektego
krysztatu w odpowiednim stosunku, mozemy wytworzy¢ dwuwymiarowy uktad dwu-
fazowy (kompozyt molekularny), ktorego wihasciwosci fizyczne moga sie zmieniaé
wraz ze zmiang proporcji sktadnikow.

Wykorzystujac liniowa budowe czasteczek cieklych krysztaldéw, mozna przez
przytaczenie do nich fragmentéw o charakterze hydrofilowym nada¢ im wlasciwosci
amfifilowe i uzywaé¢ do otrzymywania warstw LB. Jesli amfifilowe czasteczki cie-
ktych krysztatléw zawieraja sztywne fragmenty o budowie liniowej, takie jak bifenyl,
terfenyl, stilben, azobenzen, benzylidenoanilina lub @perydyna, to ich tendencja do
samoorganizacji umozliwia uzyskanie stabilnych warstw I.B nawet wtedy, gdy hydro-
filowe wlasciwosci gléwki nie sa zbyt silne, a hydrofobowy tancuch alifatyczny jest
krétki [146, 147]. Je$li takie mezogeniczne fragmenty sa wbudowane do fancucha
polimerowego, to moze si¢ zdarzyé, 7ze pod wplywem przylozonego ci$nienia po-
wierzchniowego podczas sprgzania warstwy plasko lezace fragmenty mezogeniczne
oderwa si¢ od powierzchni wody i ustawia do niej prostopadle (rys. 4.20), tworzac
pewnego rodzaju lamelarng (smektyczna) faze ciektego krysztatu.

(CH,), (CH,),

Rys. 4.20. Proponowane ulozenie (typu smektycznego)
nawodzie polimerowych taficuchdw zawierajacych
w lancuchu gléwnym fragmenty azo- i azoksybenzenowe

(CHy),  (CHy), (CHy),

Badanie morfologii i struktury warstw LB otrzymanych z ciektych krysztatow,
czasteczek amfifilowych, zawierajacych w sobie fragmenty mezogeniczne lub kom-
pozytow jest w wielu przypadkach utatwione, poniewaz w uktadach cieklokrystalicz-
nych czgsto wystepuja wigzania wodorowe, ktorych obecnosé jest wzglednie tatwa do
wykrycia technika spektroskopii w ultrafiolecie (UV) i spolaryzowanego IR (spektro-
skopia wykorzystujaca spolaryzowane promieniowanie podczerwone z transformata
Fouriera— FTIR) [39].

Bardzo czuta metoda badania strukury i uprzadkowania w warstwach LB jest po-
miar rozdzielonych w czasie widm fluorescencji [148. Metoda ta daje szczegdlnie
dobre wyniki, gdy energetyczne stany donorowe i akceptorowe (chromofory) znajduja
si¢ w osobnych warstwach, przedzielonych warstwami oboje¢tnego polimeru [149].
Taki lamelarny uktad sztywnych, aromatycznych fragmentéw (liniowych) z tancu-

warstwy [.B. Faza cholesterolowa charakteryzuje si¢ najmniejszym stopniem uporzadkowania. Czastecki
ulozone sa w niej w przyblizeniu réwnolegle, jednak rozbiezno$¢ migdzy czasteczkami jest na tyle duza,
7e w pewnej odleglosei (grubosci probki) tworza one helisg i dlatego faz¢ cholesterolowa czgsto nazywa
si¢ faza nematyczna skrecona. Uklady tego typu nazywa si¢ czasami fazami mezogenicznymi.



4. Otrzymywanie i wilasciwosci warstw LB 65

chami weglowodorowymi, dziatajacymi jak rozcienczalnik, stanowi doskonaly wzor
dla projektowania materiatow o pozadanych wlasciwosciach fizycznych.

4.2.6.Polimery

Juz pierwsze proby zastosowania warstw LB wykazaty, 7e gtownym problemem
aplikacyjnym jest ich niedostateczna trwato$¢ mechaniczna. Wydaje si¢ naturalne, ze
zwiekszenie zarowno trwatosci, jak i stabilnosci warstw LB mozna by osiagnaé przez
zastosowanie do ich wytwarzania materiatow polimerowych.

Omowienie materiatow polimerowych uzywanych do sporzadzania warstw LB za-
czniemy od andwienia polimeréw rozpuszczalnych (ang. preformed pdymers). Poli-
mery takie, podobnie jak materialy monomerowe, sa hanoszone na powierzchnie sub-
fazy z roztworu w odpawiednio lotnym rozpuszczalniku. Aby polimer dawat stabilng
warstwe Langmuira, powinien on zawieraé odpowiednio duzo grup hydrofilowych
[150, nie tak wiele jednak, aby stat sie rozpuszczalny w wodzie. Poniewaz wymaga-
nia strukturalne co do pdi meréw nie sa tak rygorystyczne jak w przypadku monome-
row, pozwala to na préby uzycia i zastosowania bardzo szerokiej gamy materialow,
wlaczajac w to takie ,.klasyczne” polimery, jak poliakrylany i polimetakrylany [151,
152, poli(octan winylu) [153, pdi(fluorek winylu) i pdli(fluorek winylidenu) [154]
czy kopdimery silikonowe [155]. Aby warstwy byty dobrej jakosci, istotne jest, aby
grupy hydrofilowe w palimerze byly roztozone regularnie wzdtuz tancucha, w niezbyt
duzych odlegtosciach od siebie. Nieregularny rozktad tych grup powoduje, ze tancuch
polimeru migdzy dalej potozonymi grupami moze si¢ nawet oderwa¢ od powierzchni
wody, tworzac trudne do zdefiniowania petle (rys. 4.21).

Rys. 4.21 Polimer 7 nieregularnie rozlozonymi grupami hydrofilowymi
tworzacy nieregularne petle na powierzchni fazy nosnej

Kopolimeryzacja bezwodnika kwasu maleinowego z calym szeregiem zwiazkow
zawierajacych terminalne podwdjne wiazanie (rys. 4.22) prowadzi do rGwnomiernego
rozktadu grup hydrofilowych wzdtuz tancucha polimeru i umozliwia otrzymanie mul-
tiwarstw doskonatej jakosci, zwlaszcza w przypadku estréw otrzymanych przez hy-
drolize glowek bezwodnika [156]. W wyniku kopdimeryzagi mozna takze dokonaé
bardzo wygodng funkcjonalizagi polimeru [157].

Dobrej jakosci multiwarstwy LB mozna takze otrzymac przez fizyczne zmieszanie
roztworéw polimeru i substancji o dobrych wiasciwosciach amfifilowych, np. kwasu
alifatycznego [158]. Czasteczki kwasu, odgrywajac role wspornikow w stosunku do
czasteczek polimeru, dziatajg takze jako ich rozcienczalnik. Badajac izotermy spreza-
nia wielu mieszanin  pdi(3-n-alkilo  tiofenow) ze  zwigzkami  n-
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alkil oheteroaromatycznymi, takimi jak 3-n-alkilo pirole, 1-N-akiloimidazole czy feny-
lohydrazony, zawierajacymi od 10 do 18 grup CH; (rys. 423) autor i wspotpracowni-
cy stwierdzili [159, 160, 7e dokre warstwy LB mozna otrzymaé, gdy sktadniki uktadu
spetniaja dwa warurki, tzn. gdy dlugo$¢ tancuchdéw alifatycznych sktadnikéw jest
poréwnywalna oraz gdy oddziatywania miedzy ich grupami funkcyjnymi przedwdzia-
laja ich ptaskiemu utozeniu na powierzchni wody lub podtoza, faworyzujac utozenie
wertykalne.

3 b) 0

R d X=Y=0H
€) X=0H, Y =NH,
fy X=0H,Y=0R
g) X=Y=0R

COX Ccoy n

Rys. 4.22. Schemat re&cji beawvodnka kwasu maleinowego (a) z olefinami (b).
Produkt tgj reekcji, polimer (c), w wyniku wymiany podstawnikéw
moze by¢ doprowadzony do form bardziej hydrofilowych
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Rys. 4.23. Wzory chemiczne czasteczek uzywanych jako dodatki warstwotworcze
(wsporniki) w mieszanych uktadach polimerowych: a) polidecgylotiofen, b) padlioktadecylotiofen,
¢) pdlioktadecgylopirol, d) 1-N-akil oimidazol, €) oktadegyloamina

Na rysunku 4.24 pzedstawiono otrzymane przez autora i wspotpracownikow izo-
termy sprezania uktadu dwusktadnikowego pdi(3-n-oktadegylotiofenu) z kwasem
dokozanowym zarejestrowane dla roznych zawartosci polimeru. Izoterma czystego
polimeru wykazuje nierealistycznie mate pole na czasteczke (przeliczane na jednostke
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monameru). Moze to $wiadczy¢ 0 zakotwiczeniu na powierzchni wody jedynie nie-
ktérych jednostek palimeru (por. rys. 4.21). Zmieszanie polimeru z niewielka iloscia
(ok. 10-19%) kwasu dokozanowego zasadniczo zmienia ksztalt izotermy, powodujac
wzrost powierzchni przypadajacej na czasteczke i zwigkszajac cisnienie, pod ktorym
nastepuje kolaps warstwy [67].
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Rys. 4.24. Izotermy spr¢zania mieszaniny polioktadecylotiofenu (pODT) 7z kwasem dokozanowym (DA).
Utamek molowy polimeru wynosi 0 (gwiazdki), 0,25 (trojkaty), 0,5 (romby), 0,75 (kétka) i 1 (krzyzyki)

Prostopadte do powierzchni utozenie pierscienia heteroaromatycznego zostato po-
twierdzone przez autora i wsp. badaniem rezonansu plazmondw powierzchniowych
— SR (ang. Suface Plasmon Resonarce) [161]. Ostatni warunek jest dobrze spetnio-
ny zwiaszcza wtedy, gdy rolg wspornika odgrywa czasteczka alkilowanego monameru
[162, 163.

Polipirole i politiofeny [164, 165] naleza do grupy polimerow dobrze
przewodzacych prad elektryczny (przewodnictwo siega 10° SOm™). Duze
zainteresowanie tymi materiatami wynika nie tylko z ich duzego przewodnctwa
elektrycznego, ale takze ztego, ze zmodyfikowane odpowiednimi podstawnikami
(jony kompensujace€) moga mie¢ takze inne interesujace wlasciwosci fizyczne. Moga
by¢ np. przewodnikami jonowymi, przejawiaé elektrochromizm [166] czy ni€liniowe
wlasciwosci optyczne [167], moga wykazywaé ciekawe wlasciwosci redoksowe [168]
lub by¢ uzyte jako niekonwencjonalne elektrody elektrochemiczne [169]. Moga
ponadto znalez¢ zastosowanie w budowvie czujnikdéw chemicznych i gazowych [170,
171 (por. rozdz. 5). Interesujaca cecha przewodzacych polimerow jest ogromny
zakres operagi, jakie mozemy wykonaé w celu zmiany wiasciwosci badz struktury
poimeru z zadhowaniem jego duzego przewodrictwa dektrycznego [177.
Najlatwiejszym sposobem zmiany wiasciwosci pdlipirolu lub pditiofenu jest
zastosowanie odpowiednich jonéw kompensujacych lub ich wymiana w procesie
konkurencyjnego daowania podczas utleniania anodowvego.



68 Warstwy Langmuira—Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej

Nowe pochodne polimeréw mozna oczywiscie takze otrzyma¢ w wyniku wieloeta-
powej syntezy chemicznej [173], a projektowanie czasteczek, przewidywanie i, w pew-
nym sensie, weryfikacja ich wilasciwosci za pomoca modelowania molekularnego
stanowi pasjonujacy temat badan [174].

Do rozpuszczalnych, przewodzacych polimerdw, ktorych wiasciwoscei fizykoche-
miczne zaleza od funkcjonalnego podstawnika, nalezy takze polianilina i jej pochod-
ne. Substancje te tworza dobrej jakosci monowarstwy i multiwarstwy LB, ktorych
takie parametry, jak absorbancja czy przewodnictwo elektryczne zaleza od obecnosci
i stezenia aktywnych gazéw. Stwarza to dobre perspektywy do wykorzystania tych
polimeréw w budowie czujnikéw chemicznych [175-177].

Innym rodzajem materialéw polimerowych uzywanych do sporzadzania warstw
LB sa substancje polimeryzowane (w wyniku kondensacji lub polimeryzacji fotoin-
dukowanej) in situ. Mozna tego dokona¢ na dwa sposoby: polimeryzujac warstwe
Langmuira, ktéra jako ,.blonke” polimerowa mozna przenies¢ na podloze stale, albo
polimeryzujac juz otrzymana na podtozu statym warstwe LB. Przykladem materiatu,
ktéry po spolimeryzowaniu na powierzchni subfazy dos¢ tatwo daje si¢ przenies¢ jako
btonka na podtoze stale jest polipirol.

Warstwy polipirolu przenoszone na podioze state charakteryzuja si¢ struktura le-
piej uporzadkowana niz w przypadku warstw z polimeru rozpuszczalnego oraz, co jest
tego skutkiem, wigkszym przewodnictwem elektrycznym [178]. Z kolei polimeryzacja
substancji w warstwie LB jest procesem tatwiejszym do przeprowadzenia, jednak jej
nastgpstwem bywa zazwyczaj kurczenie si¢ materiatu spowodowane zastapieniem
wigzan van der Waalsa przez wiazania chemiczne. Tak otrzymywane warstwy polime-
rowe sa wprawdzie trwalsze niz warstwy monomerowe, ale ich uzycie, np. w optyce,
jest ograniczone. Obejscie problemu kontrakcji objetosciowej (powierzchniowej) jest
mozliwe w sposdb zaproponowany przez badaczy chinskich. Sporzadzili oni doskona-
te warstwy LB arachidanu srebra, ktore nastepnie traktowali parami kwasu nadchlo-
rowego. W ten sposob powstajacy w wyniku wymiany jonowej nadchloran srebra
nasycal warstwe kwasu arachidowego. Warstwa ta byla z kolei poddawana dziataniu
par pirolu, ktory, dyfundujac do wnetrza warstwy, ulegal polimeryzacji pod wplywem
silnego utleniacza interkalujacego warstwe. Przeprowadzone technika FTIR badania
potwierdzaja brak kontrakcji i dobre uporzadkowanie czasteczek w warstwie [179].
Jesli kontrakcja objetosciowa warstwy, obserwowana podczas polimeryzacji, jest
spowodowana drastycznymi zmianami w orientacji czasteczek, to domieszka obojet-
nej substancji amfifilowej powinna takim zmianom przeciwdziata¢ [180, 181]. Inne,
niekurczace si¢ warstwy LB polipirolu tworzonego in situ mozna otrzyma¢, gdy po-
tencjostatyczna elektropolimeryzacja bedzie prowadzona w trakcie nanoszenia war-
stwy LB samego pirolu lub uktadu binarnego — pirol-kwas alifatyczny.

Juz na poczatku lat 70., kiedy zaczynalo rosna¢ zainteresowanie polimerowymi
warstwami LB, zwrocono uwage na tatwo polimeryzujace czasteczki, zawierajace co
najmniej jedno wiazanie podwdjne, pekajace podczas polimeryzacji i tworzace fancuch
polaczen miedzyczasteczkowych (polimer). Klasyczna juz substancja tego typu, stanowia-
cg przedmiot badan ogromnej liczby prac, jest stearynian winylu (rys. 4.25) [182].
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Rys. 4.25. Schemat reakcji polimeryzagi stearynianuwinylu

Pomiary kata zwilzania prowadzone na monamolekularnych warstwach zaréwno
monameru, jak i polimeru wskazuja na ciasne upakowanie grup metylowych w war-
stwie powierzchniowej, a badania ugiecia promieni Roentgena pokazuja krystaliczny
charakter tych warstw. Potwierdzajg to takze badania monowarstw Langmuira
W swietle spolaryzowanym. Multiwarstwy stearynianu winylu sa typu X i zachowuja
ten typ upakowania po polimeryzacji. Najlepiej zbadanym zwiazkiem tego typu,
Z powodzeniem stosowanym jako wysokokontrastowy rezyst w litografii z uzyciem
wigzki elektronowej lub promieni Roentgena, co pozwala na wytwarzanie elementow
elektronicznych w skali nand®, jest kwas w-trikozenowy. Tworzy on warstwy LB
doskonatej jakosci, ktore po odpowiednim przygotowaniu warstwy Langmuira moga
by¢ nanoszone z bardzo duza predkoscia, ok. 200 mm/min, poniewaz ci$nienie, pod
ktorym nastepuje zatamanie warstwy, wynosi ok. 50 mNI™. Sprezona po raz pierw-
szy warstwa kwasu wrtrikozenowego charakteryzuje si¢ duzym obszarem o malej
Scisliwosci i polem na czasteczke ok. 0,27 mmP. Jest to warto$é wigksza niz typowa
dla tancucha (CH,), wartos¢ 0,22 nm®. Fakt ten spowodowany jest zaburzajacym
wplywem podwdjnego wiazania. Jednak kilkakrotne sprezenie i rozprezenie warstwy
w obszarze ok. 20N powoduje, 7e czasteczki w warstwie przechodza tzw. prze-
miane przegubowq, polegajaca na ich dopasowaniu si¢ (ulozeniu jedna w drugiej, jak
stostalerzy) [184].

Grupa substancji, ktorgj pdimeryzagi zaréwno w warstwach Langmuira, jak
i Langmuira—Blodgett poswiecono najwigcej czasu, Sa diacetyleny o wzorze ogolnym
R-C=C-C=C—X [185, 186.

Proces polimeryzacji przebiega tatwo i szybko zarowno pod wplywem
promieniowania UV, promieniowania rentgenowskiego, jak i innych czynnikow
[187]. W 1969 roku Wegner [188] odkryl, ze diacetyleny mozna spolimeryzowaé
takze w ciele stalym.

%Chociaz zogniskowanie wiazki elektronowej do $rednicy rz¢du 10 nm nie jest trudne, wytwarzanie
elementow o takich rozmiarach jest prawie niewykonalne ze wrzgledu na rozpraszanie elektrondw na
polimerze, powodujace powstanie halo o duzo wigkszych rozmiarach. Zmniejszenie grubosci warstw
rezystowych nanoszonych technikg wirowa (ang. spin coating) nie powodye radykalngl poprawy sytuadi,
gdy7 warstwy staja si¢ nieciagle. Zastosowanie znajduja tu polimerowe warstwy LB [183].
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Na rysunku 4.26 pzedstawiono schemat topachemicznej reakcji addycji rodriko-
wg (1,4), ktéra moze zachodzi¢ jedynie wtedy, gdy czasteczki monomerdw sa upa-
kowane w specyficznym porzadku [189], polegajacym na tym, ze period translagyjny
d: w monaomerze jest prawie taki sam jak w palimerze (d,). Oznacza to, ze promienie
van der Waalsa czasteczek sa prawie takie same jak dlugo$¢ wigzan chemicznych. Dla
rozmaitych daceylendw period d; waha sie miedzy 0,47 a 0,52 nm, a period d, jest
prawie identyczny dla réznych polidiacetylenow i wynosi 0,493 nm. Odlegtos¢ mig-
dzy czasteczkami diacetylenu (S;) powinna by¢ mniejsza niz 0,4 nm, a czasteczki
powinny by¢ nachylone wzgledem wektora translacji pod katem a bliskim 45° (s, =
disin a).

R R
dy > >
s s —=-.
Rr R, Rr

Rys. 4.26. Schemat topachemiczngj reékcji rodrikowej addycji (1,4) w diacaylenie

Silnie skoniugowany fancuch wigzan potrojnych powstajacego polimeru — pdidia-
cetylenu — ma dwie formy rezonansowe: acetylenowa i butatrienowa (rys. 4.27), od-
powiedzialne prawdopodobie za istnienie dwu form pdlidiacedylenu — niebieskig
i czerwonej [190]. Udziat danej formy w strukturze rzeczywistego polimeru mozna
okresli¢, badajac technika spektroskopii Ramana stosunek liczby wiazan C=C do C=C

[191].
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Rys. 4.27. Dwie formy rezonansowe skoniugowanego lancucha
wiazan potrdjnych w polidiacetylenie: acetylenowa i butatrienowa

Topochemiczna polimeryzacja diacetylenowego lipidu z dwoma tancuchami
akilowymi moze takze prowadzi¢ do powstania dwdch ukladow o
niekorespondujacych migdzy soba strukturach krystalograficznych. W zaleznosci od
temperatury, w jakig zadodzi proces (wywotanej ci$nieniem krystalizacji),
otrzymuje si¢ albo polimer liniowy (faza wysokotemperaturowa), abo sie¢ fancuchow
(faza niskotemperaturowa) [192).

Zainteresowanie polidiacetylenami bierze si¢ gtownie stad, ze spolimeryzowany
krysztat zachowuje strukturg krystaliczng monomeru, a fancuchy polimerowe tworza
sie¢ wiazan skoniugowanych. Materiat, odpowiednio domieszkowany, moze mieé
bardzo duze przewodnictwo elektryczne [192. Czasami w takigj sieci mozna prze-
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prowadzi¢ (termicznie lub wiazka elektronowa) cyklizacj¢ wiazan i otrzymac catko-
wicie nowa sie¢ poliacenowa. Wprawdzie przewodnictwo elektryczne sieci poliace
nowe jest mnigjsze niz przewodrictwo pdidiacdylendw, ae ta nowa synteza che-
miczna w warstwach LB stwarza nadzigje na realizacje wielu pomystéw z zakresu
inzynierii molekularngj [193.

Warstwy Langmuira diacetylenu sa stabilne, a przeniesione na podtoze state two-
rzg dobrej jakosci warstwy typu Y [194]. Produktem polimeryzacji bywaja zazwyczaj
barwne warstwy [195], odporne na dziatanie wody i wytrzymate mechanicznie, cho-
ciaz — ze wzgledu na sztywno$¢ warstwy polimeru — z tendencja do pekania [185].

Mimo ze diacetyleny w warstwach LB podlegaja takim samym regulom dotycza-
cym polimeryzacji jak krysztaty, ani monowarstwy, ani multiwarstwy LB diacdyle-
now i polidiacetylenow nie sa oczywiscie monokrysztatami. Warstwy takie stanowia
uktady dwuwymiarowych domen, co potwierdzaja badania za pomoca dyfrakcji elek-
tronowej [186 oraz wykonane technikami optycznymi [12, 19. Domeny takie za-
czynaja si¢ tworzy¢ juz podczas rozposcierania roztworu na wodzie i formuja si¢ osta-
teznie podczas sprezania monowarstwy.

Odpowiednia struktura domenowa warstw jest gldownym czynnikiem okreslajacym
wykorzystanie pdidiacdylendw w praktyce Zastosowanie pdidiaceaylendw jako rezystéw
w litografii elektronowej dla uzyskania odpowiedniej rozdzielczosci wymaga, aby rozmia
ry domen byly jak najmniejsze (najlepiej mniejsze niz 50 nm), optyka ni€li niowa wy-
maga natomiast domen jak najwiekszych, najlepiej ok. 1 mm[197].

Osobng grupa polimeréw, w ktorg) poktada sie spore nadzieje co dozastosowania j€g
w ultradenkich warstwadh Langmuira—Blodgett, sa polisiloksany i polisilany. Poli sil ok-

Rys. 4.28. Schemat kopdimeru pdisilanu
podstawionego fotoaktywna

san byl jednym z pierwszych polimeréw badanym w postad warstwy Langmuira [19§.
formowanych, jednakze ze wzgledu ra specyfike fancucha polimeru oraz fatwo$¢ mani-
puagi chemicznych, jakie mozna wykona¢ w celu wytworzenia uktadu o zaprojekto-
polimery do osobnej grupy zwiazkéw amfifi- ~ PMPSi-DNPH C\H3 (\:H
lowych. Zaréwno czasteczki monomeru, jak i $i—— é

1 x
dobrze przylegaja do szkla, tworzac granice R
faz o wlasciwosciach hydrofobowych. Przyta-
ne podstawniki boczne typu precikdw, mozna —R: —CH=N-NH NO,
otrzymaé struktury opisane juz w p. 4.2.5
smektyczng C (Sc+) o W’ras'ciwos'ciach ferr.o.— czasteczka dinitrofenylohydrazyny
dektrycznych (rys. 4.28. Crzasteczki takig
cego szkla TTO). Makroskopowa helisa struktury pozostgje nierozwinieta, co z kolei
prowadzi do bistabilnosci i objetosciowych wlasciwosci ferroelektrycznych [200]. Wi-

Polisilany i polisiloksany wtasciwie naleza do grupy polimeréw rozpuszczalnych — pre-
wanych wiasciwosciach [199], zaliczono te

faficuchy polisiloksanowve w warstwach LB

czajac do tancucha polisiloksanowego sztyw- NO»
tworzace chiralng fazg smektyczng C lub

fazy sa zakotwiczone na granicy faz w plaszczyznie powierzchni podioza (przewodza-
da¢ stad, ze znajomos¢ szczegbtéw uporzadkowania w fazie S« w poblizu powierzchni
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miedzyfazowej zarbwno monamerdw, jak i pdimeru odyrywa zasadnicza role z prak-
tycznych wzgledow.

4.2.7.Ftalocyjaniny i porfiriny

Ftalocyjaniny i porfiryny naleza do grupy barwnych substancji makrocyklicznych,
powszechnie wystepujacych w przyrodzie. Pochodne porfiryny i ftalocyjaniny roznia
sie¢ miedzy soba podstawnikami na peryferiach makrocyklu. Na rysunku 4.29
przedstawionomakrocykliczne czasteczki porfiryny i ftalocyjaniny.

Badania nad monamolekularnymi warstwami porfiryn zostaly rozpoczete porad
60 lat temu przez Alexandra [201]. Jak wida¢ ze schematu, zaréwno porfiryny, jak
i ftalocyjaniny jedynie w dwoch sposrdd czterech pierscieni pirolowych makrocyklu
maja warto$ciowo$ci atomow azotu wysycone (protonami); dwa pozostate maja wol-
ne pary elektronowe, dzieki czemu zarowno porfiryny, jak i ftalocyjaniny odznaczaja
si¢ duza zdolnoscia do koordynowania kationu metalu wewnatrz makrocyklu.

R
N /L\N
X X N\ R]_ < ’\|l \
\ &N P s N
N M= R
\ R/ Vs Mot

M N —
R1
Rys. 4.29. Schemat czasteczki bezmetalicznej porfiryny (lewy rysunek) i czasteczki,
niesymetrycznie podstawiong ftalocyjaniny metalu dwuwarto$ciowego (prawy rysunek).

Powszechna w przyrodzie obecno$¢ porfiryn wzbudzita szczegdlne zainteresowar
nie tymi zwiazkami jako podstawowymi sktadnikami do modelowania bton biologicz-
nych [202], tym bardziej ze porfiryny na ogo6t tatwo wymieniaja jon metalu skoordy-
nowany wewnatrz makrocyklu na inny, co stwarza ogromne pole do manipulacji
subtelnymi nieraz efektami molekularnymi. Bardzo wiele wniosty w tej materii weze-
sne badania wplywu otoczenia na proces fotoutleniania [203], fotoredukcji [204] czy
dimeryzaqgi [205 pochodrych pafiryn w warstwac monamolekularnych.
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Wytworzenie warstw LB za pomoca czasteczek takich jak porfiryny czy metalo-
porfiryny wymaga oczywiscie ich alkilowania. Jednak nawet alkilowane czasteczki
metalopafiryn tatwo nie tworza stabilnych warstw LB i, aby je otrzymaé, nalezy za
stosowaé ok. 25% domieszke czasteczek kwasow alifatycznych, dziatajacych jako
podpdki. Na podstawie wynikdw badan li niowego dichroizmu optycznego oraz widm
IR mozna stwierdzi¢, ze czasteczki metaloporfiryn moga by¢ ,,wypychane” z warstwy
substancji amfifilowgj i tworzy¢ mikrokrystality, zwtaszcza wtedy, gdy dtugosci tan-
cuchow alifatycznych porfiryny i kwasu nie sa kompatybilne. Wydaje si¢, ze w zalez-
no$ci od dtugos$ci tancucha alkilowego w trakcie osadzania warstwy LB czasteczka
porfiryny lokuje sie ptasko na hydrofilowej badz na hydrofobowej powierzchni pod
loza, zajmujac powierzchnie ok. 2,2 nm? [206]. Amfifilowe wiasciwosci czasteczki
porfiryny poprawiaja si¢ znacznie, gdy oprdocz tancucha alifatycznego przylaczy sig
do rig jedng lub wiecej dos¢ silnych grup hydrofil owych, takich jak np. grupy OH.
Podstawienie tego typu pozwala czasteczkom ustawiaé si¢ w warstwie LB w ten spo-
sob, ze plaszczyzna makroczasteczki jest prostopadta lub prawie prostopadta do pod-
loza, a ona sama zajmuje powierzchnie 0,55—-0,60 m?[207, 208.

O ile porfiryny maja duze znaczenie biologiczne, o tyle ftalocyjaniny znalazty po-
wszechne zastosowanie w przemysle, zwlaszcza jako zielone i niebieskie pigmenty
w przemySéle lakierniczym, farbiarskim i tworzyw sztucznych [209]. Stosuje si¢ je
takze do produkcji atramentu oraz jako katalizatory w wielu procesach przemysto-
wych. Tch czasteczki charakteryzuja sie nadzwyczajna stabilno$cia zaréwno ter-
miczna, jak i chemiczng. Prowadzono liczne badania nad wlasciwosciami elektroche-
micznymi  (redoksowymi), elektrycznymi i fotofizycznymi ftalocyjanin, ktére
zaowocowaly zastosowaniem tych substancji w kserokopiarkach, ogniwach stonecz-
nych i paliwowych wyswietlaczach elektrochromowych, konduktometrycznych czuj-
nikach gazowych, a nawet jako substancji aktywnych w fototerapii nowotworowe.

Materiat zastosowany w ogniwach fotowoltaicznych, wyswietlaczach elektro-
chromowych, w urzadzeniach elektroluminescencyjnych i in. musi charakteryzowaé
si¢ uporzadkowana struktura krystaliczng. W wielu wypadkach pozadane jest nato-
miast, aby warstwy aktywne byly bardzo cienkie. Z tego wzgledu badaniu cienkich
warstw ftalocyjanin poswigcono ogromng liczbg prac. Poniewaz zaré6wno duzy Sto-
pien uporzadkowania, jak i niewielka grubo$¢ moga by¢ osiagniete w warstwadc
Langmuira—Blodgett, one takze staty sie obiektem wielu badan.

Czasteczki ftalocyjanin nie wykazuja wlasciwosci amfifilowych; nie zaobserwo-
wano zatem zadnego preferencyjnego ich ustawienia wzgledem podtoza, a otrzymane
warstwy byly mato uporzadkowane. Poza tym czasteczki ftalocyjaniny niepodstawio-
nej maja tendencje do tworzenia w warstwach Langmuira na powierzchni cieczy
agregatow osiagajacych nawet 1 mikrometr $rednicy. Uporzadkowanie warstw po-
prawia sie znacznie, jesli czasteczki ftalocyjaniny metalu podstawi sie peryferyjnie
grupami alkilowymi lub grupami o znacznej objetosci, np. t-butylowymi. Jak wykazu-
je analiza chemiczna, nawet w reakcji symetrycznego podstawienia czasteczek ftalo-
cyjanin tworzy si¢ niewielki procent czasteczek podstawionych niesymetrycznie. Cza-
steczki te przejawiaja pewne wlasciwosci amfifilowe i w warstwach Langmuira moga
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dziata¢ jak podpdrki, zapobiegajac agregacji i powodujac ,.krawedziowe™ ustawienie
czasteczek w warstwie. Typowym przyktadem takiej czasteczki, powszechnie badanej
w warstwach LB, jest czasteczka tetra-t-butylo ftalocyjaniny miedzi. W warstwach
Langmuira czasteczki tej substancji ustawiajq si¢ ,,na krawedzi”, tak ze pltaszczyzna
makrocyklu tworzy z subfaza kat ok. 76°, i powstaja domeny o rozmiarach doechodza-
cych do 20 nm, w ktorych osie stoséw czasteczek prawie pokrywaja sie z kierunkiem
nanoszenia [210. Zdolno$¢ do wywolywania pewnej anizotropii w plaszczyznie na-
noszenia i tworzenia struktury kwazilamelarnej stanowi interesujaca i unikatowa ce-
che ftalocyjanin [211]].

Warstwy LB takig ftalocyjaniny nanoszone z roztworu ksylenu sg na tyle stabilne,
7ze mozna si¢ pokusi¢ o préby ich zastosowania jako czujnikoéw gazowych [212].
Znaany orientacyjny wpltyw na czasteczki symetrycznie podstawionej ftalocyjaniny
maja takze, co jest w pewnym sensie oczywiste, czasteczki o dobrych wlasciwosciach
amfifilowych, takie jak kwas deaynowy, kwas arachidowy [213, 214 lub np. dkta-
degylotiofen [215).

Otrzymanie warstw LB ftalocyjanin dobrej jakosci, nadajacych sie do zastosowa-
nia np.w optyce nieliniowe), prawie zawsze wymaga zastosowania czasteczek o0 cha-
rakterze anfifilowym. Wyboru materiatu dokonuje sie na trzy sposoby: (i) stosUje si¢
czasteczki niesymetrycznie, podstawione silnie polarnymi grupami, (i) warstwy two-
rzy sie z ftalocyjanin polimerowych, takich jak ftalocyjaninato-palisiloksany lub (iii)
uzywa sie czasteczek typu mezogenicznego, zdonych do tworzenia na powierzchni
wody stabilnych uktadow kolumnowych.

Jesli grupy boczne W symetrycznie podstawionej czasteczce ftalocyjaniny sa silnie
polarne, to mozna sie spodziewad, ze czasteczka ftalocyjaniny bedzie leze¢ ptasko na
wodzie i/lub podtozu. Takie ulozenie czasteczek mogloby by¢ bardzo korzystne, gdy
warstwa LB uczestniczy w procesach przeniesienia energii. Aby jednak warstwa byta
stabil na, nalezy wzia¢ pod uwage nie tylko polarnosé¢ grup bocznych, ale takze rodzaj
jonu centralnego. Jony Zn i Co, w przeciwienstwie do jonéw Cu i Ni, moga by¢ ak-
sjalnie koordynowane przez czasteczki wody, co zapobiega twoOrzeniu si¢ struktur
kolumnowych, a tym samym pomaga w horyzontalnym utozeniu czasteczek ftalocyja-
niny. Niemalq role odgrywa takze wielkos¢ i objetos¢ podstawnikow bocznych, okre-
$lajaca stopiefi wypetnienia przestrzeni {, wyrazajacy stosunek objetosci zajmowanej
przez polarny fragment czasteczki do objetosci zajmowanej przez jg cze$é hydrofo-
bowa [216]. Dzigki duzemu molowemu wspotczynnikowi absorpcji ftalocyjanin bez-
posrednia obserwacje oraz ocen¢ morfologii ich warstw LB mozna prowadzi¢ za po-
moca technik spektroskopii w spolaryzowanym $wietle widzialnym i podczerwieni
[217]. Interpretacja wynikow staje si¢ jednak trudna, gdy warstwy wykazuja czescio-
we nieuporzadkowanie lub strukture domenowa. W takim przypadku doskonate wyni-
ki daje zastosowanie mikroskopii skaningowej STM (ang. Scanning Tunelling Micro-
scopy), pozwalajacej otrzymaé odwzorowanie powierzchni w przestrzeni rzeczywistej
w skali atomowej [218§. Jednak i w tym przypadku pewnym problemem, mogacym
prowadzi¢ do powstawania artefaktoéw, moze by¢ mate przewodrictwo elektryczne
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monomolekularnej warstwy ftalocyjaniny, zwlaszcza warstwy silnie zdefektowansj.
Aby zmniejszy¢ mozliwosé generacji defektow przez mikronierdéwnnosci podtoza,
warstwy do badan STM nanosi si¢ zazwyczaj na powierzchni¢ swiezo roztupanego
krysztatu grafitu pirolitycznego HOPG (ang. Highly Oriented Pyrolitic Graphte),
charakteryzujacego si¢ powierzchnia o atomowej skali gtadkosci. Na rysunku 4.30
pokazano topograficzny obraz STM duzej powierzchni monowarstwy oktaheksylo-
podstawiong ftalocyjaniny miedzi osadzonej na graficie pirolitycznym [21§).

Rys. 4.30. Topograficzny obraz STM duzej powierzchni (2817 nm?) monowarstwy
oktaheksyloftalocyjaniny miedzi (CgH;3) CuPc osadzonej technika Langmuira—Schadera
na graficie pirolitycznym (a), skanowanie zmniejszym skokiem ujawnia kolumnowe,
koptaszczyznowe utozenie czasteczek w warstwie (b) [218]

Na przyktadzie ftalocyjanin wida¢, jak duza rolg w tworzeniu powierzchniowe
i przestrzenngj struktury warstw Langmuirai Langmuira—Blodgett odgrywaja parame-
try molekularne [219.

4.2.8. Czasteczki nietypowe

Niepodstawione lub podstawione symetrycznie czasteczki ftalocyjanin nalezy zaliczy¢
do materiatéw nietypowych pod wzgledem zdolnosci do tworzenia warstw Langmuira i
Langmuira—Blodgett, bo nie wykazuja one bezposrednio wiasciwosci amfifilowych. Cza-
stezki nieanfifilowe czgsto maja wigksza sktonnosé do agregacji niz do rozposScierania
sie w postaci warstwy na powierzchni wody. Jednak, jak pokazuja przytoczone przyklady,
da si¢ je przenies¢ na state podtoze w postaci czystego materiatu badz wkomponowaé w
warstwy LB daoskonalej jakosci. Innym przyktadem nietypowych, catkowicie symetrycz-
nych czasteczek moga by¢ fulereny Ceoi Cro (rys. 4.3J).

W poszukiwaniu materialow wykazujacych nadprzewodnictwo wysokotemperatu-
rowe badaniu warstw monomolekularnych fulerenéw poswigcono wiele uwagi.
Wstepne badania [220, 221] pokazaly, ze zaréwno czysty Ceo, jak i kompozyty
Ceo/kwas arachidowy, zwlaszcza o skladzie 1:1, tworza stabilne warstwy Langmuira,
aciénienie, pod jakim nastepuje zatamanie warstwy, dochodzi do 70mNI™, prze-
kraczajac znacznie ci$nienie zatamania warstwy kwasu arachidowego (45 mNI™).
Badanie izoterm spre¢zania pokazalo, ze pole przypadajace na czasteczke¢ w takim
kompozycie wynosi 0,28 m?, co odpowiada prawie doktadnie polu zajmowanemu
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przez czasteczke kwasu. Podczas sprezania warstwy czasteczKi fulerenu sa wiec wy-
pychane z powierzchni migdzyfazowej i ,,wciskane” migdzy hydrofobowe tancuchy
alifatyczne kwasu zgodnie z hydrofobowa natura czasteczek fulerenu. Badania kata
zwilzania takich kompozytéw (8 = 100°) réGwniez potwierdzaja hydrofobowa nature
fulerenu. Odpowiedni dobér szybko$ci zanurzania i wynurzania pozwala otrzymaé
stabil ne warstwy LB zaréwno czystych fulerendw [222], jak i kompozytow, nie tylko
Z kwasami, ale i z innymi czasteczkami alifatycznymi [223, 224]. Warstwy LB kompo-
zytow fulerendw sa przewaznie typu Z, a badania za pomoca mikroskopu sit atomowych
(AFM) i skaningowego mikroskopu tunelowego (STM) pokazuja, ze powierzchniatych
warstw jest gladka, ale skfada si¢ ze zdyspergowanych mikrokrystalicznych ocbszarow
Ceo 1 czasteczek matrycy.

Rys. 4.31. Czasteczki fulerendw Cgq (lewa) i Coq (prawa)

Badania wlasciwosci elektrochemicznych warstw LB oraz ultracienkich warstw
wylewanych z roztworu fulerenu Cgo wykonane technika woltametrii cyklicznej wy-
kazaly istnienie czterech fal redukcyjnych i jednej utleniajacej. Pierwsza fala reduk-
cyjna odpawviada redukcji jednoelektronowej i wskazuje na znaczny stopien reorgani-
zacji strukturalnej wewnatrz warstwy i pewna jej rozpuszczalnosé. Wyniki
skaningowej mikroskopii elektrochemiczng pawierdzaja, ze ani sam Cgo, ani catko-
wicie zredukowany Cesonie sa dobrymi przewodnikami pradu, podczas gdy forma czg-
sciowo zredukowana charakteryzuje si¢ zwigkszonym przewodnictwem [225.

Bardzo duzym przewodnictwem elektrycznym charakteryzuja si¢ warstwy LB
fulerenow dotowanych jonami metali alkalicznych. Starannie sporzadzone warstwy
charakteryzuja si¢ gesto upakowana struktura kubiczna lub centrowana powierzchniowo
ze stala sieciowa a = 14,20+ 0,05 A (okreslona na podstawie wysokorozdzielczej
dyfrakcji elektronowej). W 1993 roku odkryto w nich nadprzewodrictwo (50 warstw
fulerenu na podtozu z politereftalanu etylenu (PET) w temperaturze 8,1 K) [226].

4.2.9. CzgsteczKi o znaczeniu biologicznym — li pidy

Lipidy to duza grupa zwiazkdéw o zrdéznicowanej budowie chemicznej, ktorych
wspolng cecha jest ich amfifilowos¢. Pod wzgledem struktury lipidy mozna podzieli¢
na lipidy proste, czyli estry kwasow tluszczowych, i gliceryny (tluszczowce) wyz-
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szych akohdi (woski) i cholesterolu (estry sterolowe) oraz estry ztozone, ktore
oprocz kwasow thuszczowych i alkoholi zawieraja w czasteczce resztg kwasu fosfo-
rowego (fosfoli pidy), sacharyny (glikolipidy) lub choling. W obecnosci rozpuszczal-
nika (najczeSciej wody) lipidy wskutek samoorganizagi moga tworzy¢ rdéznorodne
uktady liotropowe (ciektokrystaliczne), ktorych struktura zalezy od temperatury i za-
warto$ci wody w uktadzie oraz od takich wlasciwosci samych lipidow, jak natura
i rozmiary grup polarnych oraz natura tancuchow weglowodorowych. Wspdlna cecha
wszystkich liotropowych struktur typu cieklokrystalicznego jest maksymalna hydrata-
cja grup polarnych i separacja niepolarnych czesci czasteczek od wody. Dzigki temu
np. czasteczki legytyny lub fosfatydylochaliny moga tworzy¢ planarne struktury war-
stwowe podobre do naturalnych bimolekularnych bton i membran biologicznych
(BLM, ang. Bilayer Lipid Membranes) [227, 228. Pod wzgledem zastosowania bada
si¢ wiele rozmaitych modelowych bton pseudobiologicznych, przede wszystkim ta-
kich jak lipasomy [229], blony BLLM [228] czy zwiazane lub niezwiazane z podtozem
podwojne warstwy planarne [230] otrzymywane technika samoorganizacji lub innymi
technikami biologicznymi, atylko marginalnie — warstwy Langmuira—Blodgett [231]].
Z tego powodutemat lipiddw nie bedzie dalej rozwijany, cho¢ niec wiecej informar
¢ji na temat warstw lipidowych Czytelnik zngjdzie w p. 5.8. Mozna jeszcze tylko
wspomnie¢ o interesujacych badaniach lipidowych warstw monomolekularnych na
granicy miedzyfazowej woda—olej (bicykloheksyl) w aspekcie roli granicy faz w mi-
kroemulgach [237.

4.3.Stabilno$¢ termiczna warstw LB

W badaniach warstw Langmuira-Blodgett nowych materiatéw wstgpne wnioski na
temat organizacji czasteczkowej w warstwie i zdolnosci do tworzenia multiwarstw sa
zazwyczaj formulowane na podstawie badania Scisliwosci tych warstw. Uwaza sig¢
powszedhnie, ze jesli jest ona porownywalna ze Scisliwoscia kwasow tluszczowych
w tzw. fazie stalej wedlug Harkinsa [233, to warstwa ta znajduje si¢ w fazie stalej, a
material nadaje si¢ do wytwarzania multiwarstw. Nie musi by¢ to bezwzglednie
stuszne, gdyz badajac uporzadkowanie warstw Langmuira klasycznych kwaséw
thuszczowych za pomoca ugigcia promieni Roentgena, mozna zauwazy¢, ze $cisliwosé
wyznaczona ze zmian stalej sieci (w strukturze heksagomalnej) moze by¢ nawet o ok.
60% mniejsza niz wyznaczona z badania izoterm sprezania [234].

4.3.1. Przemiany typu porzadek—nieporzadek

Ogromna rolg w tworzeniu ostatecznego uporzadkowania czasteczek w warstwach
Langmuira—Blodgett odgrywa podtoze. Mimo ze grube warstwy (multiwarstwy), np.
soli kwasow tluszczowych, maja strukture podobna do struktury ich krysztalow, to
w cienkich warstwach, a zwtaszcza w warstwach monamolekularnych, uwidacznia sie
wplyw podtoza. W zaleznosci od jego fizycznych i chemicznych wihasciwosci wyste-
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puje rozny stopien i zasieg uporzadkowania warstwy LB. W praktyce, aby wyelimi-
nowa¢ wplyw podtoza na warstwe, dobiera sie pary podloze—warstwa oraz stosuje
warstwy (podtoza) buforowe rozmaitego typu. Badania prowadzone technika mikro-
skopii AFM wykazuja, Zze np. warstwa LB arachidanu cynku niezaleznie od rodzaju
podtoza zachowuje nieuporzadkowana strukture ,.cieczy powierzchniowe]” nawet
W uktadzie tréjwarstwowym. W przeciwienstwie do tego uktady sktadajace sie np. z 7
warstw wykazuja uporzadkowanie dalekiego zasigegu. Przejawia si¢ ono wystgpowa-
niem dwuwymiarowej struktury krystalicznegj, ktérej komérka dementarna powtarza
si¢ w jednym kierunku co 0,483 nm, w drugim za$ co 0,557 m, a kat miedzy tymi
kierunkami wynosi 54,7 [235.

Na podstawie pierwszych badan uporzadkowania w warstwach I.B kwasow tlusz-
czowych sadzono, 7e uporzadkowanie bliskiego zasiggu jest mozliwe jedynie w tem-
peraturze duzo nizszel od temperatury topienia kwasu, a zwiekszanie temperatury
prowadzi do przypadkowego polozenia i ustawienia czasteczek na powierzchni [236].
Nieco pozniejsze badania warstw arachidanu kadmu technika FTIR wykazaly [237],
ze rosnacy nieporzadek w systemie hydrofobowych tancuchow alkilowych uwidacz-
nia si¢ jako niewielka wzglgdna zmiana intensywnosci drgan rozciagajacych grup CH;
w tancuchu (2918 i 2850 cm™) w temperaturze bliskigj 338 K. Mimo ze do znaczne)
zmiany intensywnosci tych drgan dochodzi w temperaturze 363 K (wyznazona
Z pamiar6w DSC temperatura topienia aadidanu kadmu wynosi 383K), naweti w tej
temperaturze zadnej zmiany intensywnosci pasm przypisanych drganiom grup hydro-
filowych COOH (1545i 1432 cm™) sie nie obserwuje. Do znacznych zmian inten-
sywnosci drgan zardéwno grup hydrofilowych, jak i fancuchéw hydrofobowych do-
chodzi dopiero w temperaturze 398K, w ktdreg przebiega strukturalna przemianatypu
porzadek—nieporzadek. Oznacza to, ze warstwa LB zachowuje si¢ jak substancja
(ciecz) przechtodzona, gdyz .uwiezienie” hydrofilowych glowek na granicy faz
znacznie ogranicza swobode ruchu taficuchdéw i podobnie jak w polimerach szkli stych
catkowita swoboda ruchu tancuchow moze by¢ osiagnigta dopiero po bardzo dlugim
czasie. Dyfuzja czasteczek fazy ,,stopionej” na wskro§ warstw w systemie wielowar-
stwowym moze by¢ przyczyna jeszcze wigkszego splatania tancuchow. Mozna zatem
stwierdzié, ze stan przechtodzony warstw LB jest spowodowany racze wzgledami
kinetycznymi niz termodynamicznymi.

Oczywiscie im silniejsze oddzialywania miedzy czasteczkami substancji nanoszo-
nej a podlozem, tym wigkszy termiczny zakres stabilnosci warstw LB. Szczegdlnie
widoczne jest to w przypadku oddzialywan o charakterze jonowym, jakie moga wy-
stapi¢ miedzy podtozem metalicznym lub pokrytym tlenkami metali a hydrofil owymi
gtéwkami kwasow alifatycznych 7 [239.

Bardzo wygodnymi narzedziami do badania uporzadkowania w warstwach L.B oka-
zata si¢ mikroelipsometria skaningowa i mikroskopia interferencyjna z kontrastem fa-

YNajsilniejsze znane wiazanie miedzy warstwa LB a podtozem wystepuje w przypadku warstw kwa-
su arachidowego na duminium.
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zowym. Wykryto dyfuzje¢ czasteczek w multiwarstwach arachidanu kadmu i stwierdzo-
no, ze wspdtezynnik dyfuzji wynosi D < 107° cmPS™, co jest wartoscia typowa dla
krysztatdéw organicznych w temperaturze ok. 373 K [239]. Mozna stad wyciagna¢ wnio-
sek, 7e ponizej tej temperatury strukturalna przemiana typu porzadek—nieporzadek
w warstwach LB polega gléwnie na uruchomieniu rotacji (lub libracji) wokot osi tancu-
cha weglowodorowego, podobnie jak w krysztatach weglowodoréw [240.

Istnienie takiego nieporzadku w temperaturze nizszej od temperatury topnienia
w warstwach LB soli kadmowych dtugotancuchowych kwaséw alifatycznych (Cig,
Cxo i Cy) potwierdzaja badania prowadzone z uzyciem dyfrakcji elektrondw [241],
techniki umozliwiajacej okreslenie zarowno uporzadkowania pazycyjnego, jak syme-
trii upakowania. Pokazaly one, ze w temperaturze nizszej od temperatury toprienia
0 k. 20-30K, kiedy heksagonalne uporzadkowanie hydrofilowych gtowek czaste-
czek jest jeszcze dobrze zachowane, rozpoczyna si¢ proces hachylania lub rewet zgi-
nania (tzw. izomeryzagatrans-gauche) tancuchow alifatycznych.

Struktura i uporzadkowanie warstw LB nie sa zatem w pelni poznane i to, czy
warstwa bedzie polikrystaliczna, parakrystaliczna, heksatyczna czy cieklokrystaliczna
zalezy przede wszystkim od indywidualnych cech badanego uktadu. Komputerowe
symulacje dynamiki molekularnej ukazuja bogactwo ruchow czasteczkowych wyste-
pujacych nawet w warstwach monamolekularnych [247].

Poniewaz stabilnos$¢ termiczna jest bardzo waznym elementem oceny mozliwosci
aplikacyjnych dowolnego uktadu, z przedstawionych rozwazan wynika, jak wazne jest
badanie przemian typu porzadek—nieporzadek, zwlaszcza gdy podejmuje sie proby
zastosowania nowych uktadow wielowarstwowych.

4.3.2.Desor pcja monowar stw

Byta juz o tym mowa, 7e warstwy LB kwasow alifatycznych nanoszone z czystej
wody sa mniej stabilne niz warstwy LB nanoszone z rozcieficzonego (3x107 M)
roztworu CdCl, (por. p. 4.2.0). Wykonujac badania stabilnosci naniesionych warstw
kwasu arachidowego technika sit powierzchniowych, Claesson i Berg stwierdzili, ze
sily przylegania migedzy grupami hydrofilowymi a podlozem sa duzo wigksze w
przypadku subfazy zawierajacej CdCl, [soli (-COO), Cd*"] niz w przypadku czystej
wody (czystego kwasu (—COOH)) [243. Jesli pH subfazy jest mniejsze od 6,6, to
miedzy warstwami arachidanu kadmu nie ma odpychania dektrostatycznego.

Kinetyke termicznegj desorpcji warstw LB , klasycznych” czasteczek amfifilowych
(np.kwasdéw thuszczowych) opisuje sie zazwyczaj za pomoca réwnania | rzedu, ae
energia aktywadi zalezy od uktadu czasteczka amfifilowa—podtoze i grubosci war-
stwy. Desorpcja ze ztota warstwy LB zawierajacej 12 monowarstw kwasu arachido-
wego charakteryzuje sie np. energia aktywacji 0,84 eV, podczas gdy energia &ktywa-
¢ji desorpcji kwasu steaynowego (6 monowarstw) wynosi 0,2 eV [244. Re&dji
| rzedu mozna sie spodziewaé, gdy czasteczki z konkretnej monowarstwy desorbuja
dopero wtedy, gdy zdesorbuja czasteczki lezace bezposrednio nad nimi [245, 246].
Niekiedy, zanim czasteczki zdesorbuja z powierzchni podtoza, dochodzi do ich aso-



80 Warstwy Langmuira—Blodggtt i ich wykorzystanie w elekronice molekularnej

cjagi (np. dmeryzagi) i w procesie desorpcji biora juz udziat dimery, a proces opi-
sywany jest rownaniem kinetycznym Il rzedu [244].

Oddziatywania migdzyczasteczkowe w warstwach LB mozna podzieli¢ na oddzia-
fywania van der Waalsa miedzy tancuchami weglowodorowymi i oddziatywania elek-
trostatyczne miedzy hydrofilowymi glowkami. Poniewaz wzgledny udziat tych dwu
oddzialywan zalezy od dtugosci tancuchow weglowodorowych, rozsadne bgdzie zatoze-
nie, 7e w kwasie arachidowym (AA) oddziatywania van der Waalsa beda silniejsze niz
w kwasie stearynowym (SA). Jesli zatem temperatura potrzebna do zerwania wiazan van
der Waalsa bedzie wystarczajaco wysoka, aby rozerwaé wigzania elektrostatyczne (AA),
to czasteczki beda desorbowaé kolejno jedna po drugiej zgodrie z réwnaniem Kinetycz-
nym | rzedu. Jesli natomiast wigzania van der Waalsa bgda zrywane w temperaturze, w
ktorej wiazania elektrostatyczne jeszcze istnieja (SA), to nastapi dimeryzagai desorpcja
dimerdw, co bedzie sie przejawiaé kinetyka Il rzedu [247].

4.3.3. Struktura lancuchéw weglowodorowych
na granicy faz ciez—gaz i na podlozach statych

|zoterma sprezania (izoterma 7e-A), podstawowe zrodto informagi o przydatnosci
substancji do tworzenia nierozpuszczalnych warstw powierzchniowych, powinna sie
sktada¢ z trzech odcinkow opisujacych trzy stany fazowe warstwy: stan dwuwymia-
rowego gazu, dwuwymiarowej cieczy i dwuwymiarowego ciata statego. Fazy te wy-
raznie si¢ roznig wartoscia wspotczynnika scisliwosci, ktory np. dla fazy cieklej skon-
densowanej (I.C) waha sie miedzy 0,01 a 0,004 i jest okoto 10 razy wiekszy niz dla
fazy skondensowanej (S). W rzeczywisto$ci obraz fazowy jest duzo bardziej skompli-
kowany, a miedzy fazami LC i S istnieja fazy posrednie, takie jak faza ciekta nieupo-
rzadkowana orientacyjnie (LE), faza ciekla skondensowana, orientacyjnie uporzad-
kowana (CS) czy wysokocisnieniowa faza ciekta (LS, ang. Liquid Sugrfluid) [24§].
Faza ta charakteryzuje si¢ wspdtczynnikiem s$cisliwosci, tak matym jak dla fazy skon-
densowanej i dziesie¢ razy wieksza ptynnoscia niz faza ciekta pod niskim cisnieniem.
Czasteczki ustawione sg prawie prostOpadle do podtoza i moga by¢ traktowane jak
swobodre rotatory [249.

Na rysunku 4.31 pokazano wyidealizowany diagram fazowy dtugotancuchowych
kwasow alifatycznych, sporzadzony na podstawie wynikéw wielu pamiaréw [250.
Obecnos¢ faz I—*zaLZh oraz L,q, opisanych na diagramie kursywa, wymaga jeszcze
potwierdzenia eksperymentalnego, ale ich istnienie jest zgodne z teoriag [248, 251].
Dane strukturalne dotyczace przedstawionych faz zebrano w tabeli 4 1. Fazy LS, L.,

L,,L, iCS zostaly zidentyfikowane na podstawie izoterm sprezania. Wszystkie te

fazy, a takze fazy Ov i S mozna takze identyfikowa¢ za pomoca takich technik
optycznych, jak mikroskopia pod katem Brewstera czy mikroskopia fluorescencyjna.

Pozostate fazy — L), Lag, Lo, S i L, zostaly zaproponavane na podstawie badania
rozpraszania promieni Roengena [250 .
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Cisnienie powierzchniowe ()

Temperatura (7)

Rys. 4.32. Wykres fazowy kwaséw alifatycznych. Grube, ciagle linie wyznaczono
z pomiar6w rentgenowskich, optycznych i z pomiaru izoterm sprezania.
Cienkielinie ciagte wyznaczone z pomiaréw optycznych i rentgenowskich,
cienkie przerywane za$ z pomiaréw rentgenowskich. Obecno$¢ faz Ly, orazL g,
chociaz wymaga potwierdzenia, nie jest sprzecza z zlozeniami teoretycznymi

Tabela4.1. Charakterystyka strukturalna warstw Langmuira
dtugotanicuchowych kwaséw alifatycznych, fazpokazaiych marysunku 4.32.

Uporzadkowanie tancuchow

Nachylenie taficuchow

Faza Rodzg sied (skalaT) (skala T
LS heksgonalna nieporzadek rotacyjny prostopadte
Ov prostokatna/heksagonalna® | nieporzadek rotacyjny NNN'
Log prostokatna/heksagonalna® | nieporzadek rotacyjny NN
L prostokatna/heksagonalna® | nieporzadek rotacyjny NNENNN
S prostokatna nieporzadek statycznyb prostopadte
L, prostokatna uporzadkowanie réwnolegle® NNN
Lon prostokatna uporzadkowanie réwnolegle® NN
CS prostol{qtna/ukoénad uporzadkowanie choinkowe prostopadte
S’ prostol{qtna/ukoénad uporzadkowanie choinkowe NNN
L, prostokatna/ukosna® uporzadkowanie choinkowe NN

®Czasteczki tworzg gesto upakowang sie¢ heksagonalng w plaszczyznie prostopadiej do ich dugich osi.
bW kazdym wezle sieci szkiclet tancucha posiada dwie réwnocenne orientacje.
°Szkielety tancuchéw sa uporzadkowane réwnolegle do siebie.

9Nie jest pewne, czy uporzadkowanie choinkowe laficuchow tworzy si¢ na bazie sieci prostokatnej czy ukosne;.

®Kursywa zaznaczono proponowane fazy, ktorych istnienie nie zostalo jeszcze potwierdzone.

NN oznaczanajblizszych sqsiadéw, aNNN — nastepnych najblizszych sqsiadéw.
W zaleznosci od cisnienia powierzchniowego i temperatury w warstwie Langmu-
ira dochodzi do strukturalnych przemian fazowych, ktére wykazuja cechy charaktery-
styczne dla przemian zaréwnoll, jak i Il rzedu. Mozna przyjac, ze jesli przekrdj hydro-
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filowej gtowki czasteczki jest mniejszy niz przekroj tancucha weglowodorowego (np.
dla grupy OH), to pod wysokim cisnieniem powierzchniowym (wigkszym niz 30
mN@™) na symetrie uktadu wpltywa gléwnie heksagonalna symetria uktadu tancu-
chéw. Jesli natomiast przekroj glowki jest wigkszy niz przekrdj tancucha, to w ukta-
dzie tancuchdéw pojawia si¢ swoboda ruchu (i rotacji), co powoduje, ze mimo zacho-
wania heksagonalnego uktadu grup hydrofilowych na powierzchni, struktura uktadu
fancuchow traci symetrie (faficuchy moga sie nachylac), a uktad taki mozna nazwaé
uktadem pseudoheksagonalnym. W przypadku dtugotancuchowych zwiazkow alifa-
tycznych obszary plateau wystepujace na izotermach obrazuja przemiany strukturalne
zachodzace w plaszczyznie warstwy, np. przejscie od fazy heksagonalnej do fazy
pseudoheksagonalnej, zagiecia izoterm obrazuja natomiast zmiane nachylenia tancu-
chow [252.

Podstawowa réznica migdzy warstwa znajdujaca si¢ na powierzchni wody i na
powierzchni fazy skondensowanej polega na sile oddzialywania czasteczki amfifilo-
wej z podtozem. W przypadku warstw LB jest ono wigksze niz w przypadku warstw
Langmuira, tak ze nawet jesli rotacja fancuchow alifatycznych w warstwach I.B jest
mozliwa, to prowadzi ona zazwyczaj do pavstania, kosztem energii ok. 20—30kJ/mol,
wiazan typu gawche [253 8§ usztywnienia struktury.

Szczegdtowych informacji strukturalnych o potozeniu i orientacji czasteczek lub
grup chemicznych w warstwie LB dostarczaja takie techniki, jak ugiecie promieni
Roentgena [32, 254, dyfrakcja neutrondw [255 lub dyfrakcja dektrondw [256.
Wprawdzie zgodnos¢ dopasowania teoretycznego do rzeczywistych refleksow Bragga
jest dla elektrondw mniejsza niz dla promieni Roentgena, to jednak dzigki mozliwosci
badania pojedynczych monowarstw na podtozach o duzej powierzchni (rzedu kilku
cm?) technika ta [257] jest réwnie czesto stosowana jak technika ugiecia promieni X.
Dyfrakcje elektronow po raz pierwszy zastosowano do ladania pgedynczych warstw
LB kwasow alifatycznych i ich soli juz w 1937 roku [258. Obemie stosuje sie tech-
nike dyfrakcji transmisyjnegj (TED, ang. Transmisgon Eledron Diffraction) i technike
odhciowa wysokoenergetycznych elektrondw (RHEED, ang. Refledion High-Energy
Eledron Diffraction). Technika transmisyjna wymaga spegalnego przygotowania
probek — naniesienia ich na pokryta weglem siatke mikroskopowa. Najpierw osadza
si¢ warstwe na anodowo utlenionym podtozu aluminiowym, a nastepnie wytrawia si¢
aluminium w roztworze chlorku rteci, warstwe za$ przenos sie na siatke mikrosko-
powa [259]. Dla materiatlow, ktére sublimuja pod niskim ci$nieniem panujacym w
mikroskopie dektrononvym, zaproponavano, aby warstwy LB umieszczaé miedzy
cienkimi foliami octanu cdulozy [260. Technika RHEED nie jest tak wymagajaca
pod wzgledem przygotowania probek jak technika TED i mozliwe jest badanie
warstw naniesionych na rozmaite podtoza [259].

Brypowa warto$¢ energii uruchomienia rotacji w warstwie weglowodorow alifatycznych na po-
wierzchni wody wynosi ok. 0,22 k¥mol.
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Badania dyfrakcyjne pokazaly, ze upakowanie i uporzadkowanie w warstwach LB
W Znaznym stopniu zalezy od rodzaju substancji i warunkow (ci$nienia) nanoszenia.
Czasteczki o dhugich (nieskonczonych) tancuchach moga tworzy¢ w warstwach LB
trzy struktury: ortorombowa (R), jednoskosng (M) i trojskosna (T) o prawie jednako-
wej gestosci upakowania czasteczek. Gdy tancuchy sa krotsze, mozliwe jest istnienie
kilku odmian symetrii podsieci, charakteryzujacych si¢ roznymi wskaznikami Millera
plaszczyzn miedzy warstwami czasteczek. Struktura M(001) oznacza strukture jedno-
skosna o plaszczyznie (001) réwnoleglej do podioza. Interesujace zestawienie do-
puszczalnych form upakowania oraz katoéw miedzy normalna do podtoza a normalng
do plaszczyzny (001) oraz osig tancucha dla dlugotancuchowych zwigzkow alifatycz-
nych podaja Peterson i Russel [261]. Autorzy w badaniach struktury warstw LB kwa-
su 22trikozenowego postugiwali sie zaréwno technika TED, jak i RHEED i doszli do
wniosku, ze warstwy tego kwasu byly w istocie polimorficzne, a ich struktura dos¢
wyraznie zalezata od warunkow eksperymentalnych nanoszenia warstwy. Najczesciej
spotykang struktura okazata si¢ struktura R(001).

Narzedziem bardzo przydatnym w badaniach strukturalnych warstw LB, a zwtasz-
Cza orientacji wyroznionych fragmentéw tancuchow alifatycznych oraz grup funkeyj-
nych czasteczek amfifilowych wzgledem powierzchni podtoza, jest rowniez spektro-
skopia w podczerwieni [262]. Uzycie spolaryzowanego promieniowania IR umozliwia
badanie szczegdtdw orientacji nawet poszczegdlnych wiazan chemicznych, poniewaz
absorpcja promieniowania podczerwonego o czgstosci zblizonej do czestosci drgan
wlasnych czasteczki zalezy od wzajemnej orientacji wektora elektrycznego fali elek-
tromagnetycznej i momentu dipolowego (momentu przejscia) czasteczki. Teoretyczne
podstawy absorpcji liniowo spolaryzowanego promieniowania IR przez czasteczki
W organicznych cienkich warstwach podat Chollet [263]. Podobnie jak w dyfrakcji
elektronowej stosuje sie dwie techniki badawcze: transmisyjna i wielokrotnego odbi-
ciaATR (ang. Attenuated Total Refledion).

Mimo ze w spektroskopii IR sa dostepne zaawansowane techniki obrdbki sygnatu,
takie jak np. szybka tranformata Fouriera, w badaniach bardzo cienkich warstw nadal
problemem jest brak sygnatu od zbioru czasteczek o licznosci mniejszej niz 10°,
Z tego povodu warstwy LB nanosi sie czesto z dwu stron ra germanowa ptaskorow-
nolegla ptytke i regjestruje widmo ATR, ktére przypomina widmo transmisyjne, z tym
7e pasma absorpcji maja znacnie mniejsza intensywnos¢. Na rysunku 4.33 pdazano
schemat eksperymentu ATR oraz widma IR kwasu stea’ynowego arzymane technika
transmisyjng i ATR [258]. Poniewaz osiagnigcie polaryzacji idealnie prostopadiej do
powierzchni plytki germanu nie jest mozliwe, wigc pomiar kata migdzy osia czastecz-
ki a podtozem technika ATR jest obarczony dos$¢ duzym bledem. Takenaka i in. [264]
podaja, 7ze wyznaczony przez nich kat nadiylenia czasteczek kwasu stearynowego
wzgledem normalnej do powierzchni podtoza wynosi 24-35. Badanie potozenia
i intensywnosci pasm absorpcji zwiazanych z drganiami wiazan, a zwlaszcza drganiami
rozciagajacymi CH (2800-3000 cm ™), drganiami skrecajacymi i wahadfowymi grup —
CHx (11004500 cm™), a takze drganiami rozciagajacymi grup C=0O (ok. 1700 cm™)
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pozwala na pregyzyjne okreslenie ustawienia czasteczek w warstwie LB wzgledem
podoza [39].

1,0
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Rys. 4.33. Widmo IR warstwy LB (33 monowarstwy) kwasu steaynowego.
Linia ciagta —widmo ATR, liniaprzerywana— R, liniakropkowana— R [256]

Wyniki te zostaly potwierdzone w catej rozciaglosci technika dyfrakcji promieni
Roentgena — NEXAFS (ang. Near Edge X-Ray Fine Absorption Sructure) [265, na
podstawie ktorej mozna wyprowadzié wzér okreslajacy nachylenie fancuchow we-
glowodarowych w warstwie LB:

nR
tgP = —
g D

gdzie @ jest katem nachylenia tancucha wzgledem normalnej do powierzchn,
R — odlegtoscia drugich sasiednich atoméw wegla w tancuchu (R = 0,252nm), aD jest
réwnowagowa odlegloscia van der Waalsa miedzy tancuchami (D = 0,424 m [266]).
Zgodrie z podanym réwnaniem katy nadylenia fancuchéw powinny przybieraé wartoSci
0, 30,7, 49,9 itd. Nachylenie bywa na ogét sprzezone z rotacja fancucha dookota osi
czasteczki, wiec obserwowany kat nadhylenia moze by¢ nieco inny niz oczekiwany.

Spektroskopia w podczerwieni, a zwlaszcza technika ATR, z powodzeniem shuzy do
badania procesu pdimeryzagi w warstwach LB [12, 203, 26}t Regularne wozenie cza-
steczek z pewna niewielka swoboda rotacji znacznie przyspiesza szybkos¢ reakcji polime-
ryzagi. Przebiega wigc ona w warstwach Langmuira znacznie latwiej iszybciej niz
w wiglowarstwowych strukturach LB [267]. Moznawiec sadzié, ze optymalne upskowanie
czasteczek monomeru w warstwie, ktora ma by¢ poddana polimeryzacji, powvinno pzy-
pomina¢ ulozenie czasteczek cieklego krysztatu w fazie smektyczng.

Pomocnicza technika, ulatwiajaca badanie struktury warstw LB barwnikdw, jest
spektroskopia Ramana, a zwtaszcza spektroskopia z transformata Fouriera. Poniewaz
rozpraszanie Ramana jest z natury mato intensyne, wiec zastosowanie tej techniki do
badania denkich warstw LB wymaga wzmochienia. Zastosowanie spektrometrow
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onajwyzszej czutosci detekcji z kamera CCD umozliwia takze otrzymanie nie-
wzmochionego widma ramanowskiego [268. Jednak zazwyczaj osiaga si¢ Wzmoc-
nienie sygnatu (powierzchniowe wzmochienie Ramana) przez naniesienie warstwy
LB na powierzchnie metalu szlachetnego — ztota lub srebra. Mimo ze mechanizm
wzmochienianie jest jeszcze dolrze poznany teoretycznie, povszedhnie uznaje sig, 7e
gldwna jego przyczyna jest polowe wzmocnienie intensywnosci promieniowania pa-
dajacego i rozproszonego [269] na nierowno$ciach powierzchni. Wymaga to spegal-
nego sposobu przygotowania powierzchni metalu szlachetnego, na ktdry przenosi si¢
warstwe. Metoda fotolitograficzna nanosi si¢ na nig regularne nieréwno$ci w postad
»TYS’, tak Ze przypomina ona siatk¢ dyfrakcyjna. Pokazano, ze natgzenie sygnatu Ra-
mana nie zalezy od grubosci warstwy, co pawierdza, 7ze pochodzi on odczasteczek
warstwy zlokali zowanych na powierzchni podtoza.

Ze wzgledu na to, 7ze wzbudzenie czasteczki promieniowaniem z zakresu bli skiego
IR nie powody e wzmocnienia Ramana, zastosowanie transformaty Fouriera pozwala
na obserwacje drgan nie zwigzanych z przejsciami elektronowymi w czasteczce
chromoforu [270.

Bezposrednia i natychmiast osiagana informacj¢ o strukturze warstw LB mozna
takze otrzymac przez ich obserwacje miedzy skrzyzowanymi polaryzatorami pod mi-
kroskopem optycznym [271]. Jednak badana warstwa I.B powinna mie¢ do$¢ znaczna
grubo$é¢, ok. 500 nm, awowczas jest na ogdot widoczna tylko jedna orientaga krystali -
tow, ktora, przynajmniej czeSciowo, jest wymuszona przez warurnki nanoszenia
i strukture pierwszej naniesionej warstwy. Taki epitaksjalny sposéb powstawania
warstw LB byl obserwowany zardwno w przypadku nanoszenia kwaséw tluszczo-
wych [270, 271, jak i barwnikow [272]. Jesli jednak pierwsza warstwe osadzono
metoda chemisorpcji, to epitakgane utozenie kolejnych warstw nie wystepowalo.
Podkre$la to oczywisty fakt, ze struktura jednowarstwowych pokry¢ powstatych przez
chemisorpcje nie ma nic wspdlnego ze strukturg warstwy LB [270].

Zdolno$¢ substancji tworzacych warstwy LB do akomodacji i liniowego uktadania
czasteczek cieklego krysztalu moze by¢é wykorzystana do badania zdefektowania
warstw LB. W tej technice warstwa LB sluzy jako jedna ze Scianek w komorce cie-
klokrystalicznej i jest obserwowana w $wietle odbitym lub przechodzacym pod mi-
kroskopem polaryzacyjnym [273]. Technika ta szczegolnie dobrze nadaje si¢ do szyb-
kiej oceny uszkodzen warstw LB o duzej powierzchni, powstajacych w trakcie
nanoszenia, zwlaszcza ze badana warstwa LB nie musi by¢ gruba.

Doskonaly opis technik dotyczacych badania struktury warstw powierzchniowych araz
procesow zachodzacych na powierzchni opublikowali ostatnio Mobiusi Mill er [274].

4.4.Pomiar grubosci warstw Langmuira—Blodgett
Perspektywa zastosowania warstw LB i budowy uktadow z warstw mono

molekularnych natozonych warstwa po warstwie wymusza potrzebg pomiaru ich rze-
czywistej grubosci. W literaturze opisan0o wiele metod pomiaru grubosci warstw LB
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[76], jednak cze$¢ z nich nie daje bezposredniego wyniku i wymaga zastosowania
dodatkowych technik pomiarowych. W kilku metodach optycznych parzebna jest np.
Zngjomo$¢ wspotczynnika zatamania $wiatta materialu, a w metodzie elektrycznej,
polegajacej na pamiarze pojemnosci, znajomos¢ podatnosci elektrycznej. Doktadnosé
metody interferencyjnej, wystarczajaca dla warstw 0 grubosci kilkudziesieciu nm,
staje sie zbyt mata, gdy stosuje si¢ ja do pomiaru grubosci cienkich warstw monamo-
lekularnych. Zazwyczaj okresla sie ja przez badanie stanu polaryzacji badZ intensyw-
noSci spolaryzowangj liniowo fali $wietlnej, odbitej od warstwy LLB. W rozdziale tym
oméwiono metody pomiarowe, ktorych podstawe teoretyczna stanowi konwencjonal-
na teoria odbicia ptaskiej fali elektromagnetycznej od osrodka charakteryzujacego sig¢
strukturg warstwowa. Niezwykle istotne jest, ze badane warstwy maja grubos$¢ duzo
mniejsza od dtugosci fali Swiatta uzytego w eksperymencie, gdyz umozliwia to zasto-
sowanie metod perturbacgyjnych doanalizy problemu odhcia.

4.4.1 Metoda interferometryczna

Gdy badany uktad sktada si¢ z wielu monowarstw, mozliwy jest bezposredni,
interferometryczny pomiar jego grubos$ci. Jesli promien $wiatta monochromatycznego
pada prostopadle na warstwe grubosci d, to minima interferencyjne otrzymujemy,
jesli spetniony jest warunek, ze

_mA

4n

gdzie A jest dlugoscia fali swiatta, n — wspotczynnikiem zatamania Swiatta (materiatu

warstwy), a m — liczba catkowita, oznaczajaca rzad widma. Poniewaz grubsze war-

stwy LB wykazuja przewaznie dwdjtomnos¢, wspotczynnik zatamania warstwy nale-
7y wyznaczy¢ W 0sobrym eksperymencie.

Wykonanie interferometrycznego pomiaru grubo$ci bedzie znacznie utatwione, je-
§li warstwy LB naniesie si¢ w postad stopni o coraz wiekszej grubosci. Aby jednak
unikng¢ zmiany fazy fali $wietlnej w wyniku odbicia od ,dalng” i ,,gérnej” czesci
schodka, nalezy najpierw cate podtoze pokryé odpowiednio gruba (ok. 20 mono
warstw) warstwa dobrze sprg¢zonego materiatu, a nastgpnie nanosi¢ kolejne warstwy,
w postaci paskdw grubosci od 1 do 25 nm. Nalezy zwrdci¢ przy tym uwage, aby na-
noszenie wzorca interferometrycznego odbywato sie pod maksymalnym ci$nieniem
powierzchniowym, gdyz w przeciwnym wypadku warstwy moga wykazywaé zmiany
wspolczynnika zatamania $wiatla ze wzgledu na kierunek nanoszenia warstwy. Zrédia
tego zjawiska nalezy upatrywaé w roznym nacdhyleniu czasteczek wzgledem podtoza,
spowodowanym réznymi warunkami nanoszenia.

4.9

4.4.2. Metoda réznicowego odbicia

Zaaznijmy od pdkazania, w jaki sposob analiza réznicowego odbicia liniowo spo-
laryzowanej fali swietlnej od cienkiej warstwy dielektrycznej, znajdujacej si¢ na gru-
bym, przezroczystym lub absorbujacym podtozu, pozwala okresli¢ grubosé tej war-
stwy [275, 276. Zalozmy, 7e plaska fala elektromagnetyczna o dlugosci A i
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poaryzagi p lub s, rozchodzi si¢ w osrodku a o przenikalnosci elektryczngj £, = na i
pada na osrodek sktadajacy si¢ z grubego podioza s o przenikalnosci elektrycznej €5 =
n i dwoch warstw o grubosci d; i dy, charakteryzujacych sie przenikalnoscia elek-
tryczng €1 i €. Zaktadamy, ze wszystkie osrodki sa izotropowe i catkowicie przezro-
czyste oraz ze ich przenikalno$¢ magnetyczna wynosi 1. Jesli kat padania @, rézni sie
nieco od kata Brewstera, @g = arctg (ndny), to nierdwnos$¢ A@/¢pg<< 1 staje si¢ praw-
dziwa, gdzie A¢ = [P, — ¢sl] Na poczatek przyjmijmy, 7ze na podtozu znajduje sie
tylko jedna warstwa, opsywana parametrami €1 i dy. Nalozenie na uktad drugiej war-
stwy dielektryka o parametrach €, i d, pazwala wyznaczy¢ wzgledng zmiane wspot-
czynnika odhicia fali o pdaryzagi p: ((R-R)/R)® = (AR/R)®. Stosujac rachunek
zaburzen drugiego rzedu dla matych parametrow, otrzymujemy:

E%Rap) _ (R(gp) +AR§F’))—(R(§F’) J,ARl(p))z R 52 “s

R + AR H (6. —¢s) +52
gdzie
2nd,n,n.éE |(£ -&,)(E € )|
5 - 1''a''s¢s 1 a 1 S 46
el re )| ei-el | “9

a (AR/ Rl)g’) oznacza wzgledng zmiang wspotczynnika odbicia dla kata padania row-
nego katowi Brewstera (¢, = ¢g)

AR
qim =y(y +2)
R 4.7

_ €.(e,me)(e,m€4)d,
€,(e,—€,)(e,m€9d;

Oznacza to, ze katowa zmiana (AR/R)® w poblizu kata Brewstera ma w przybli-
7eniu ksztatt krzywej Lorentza, majacej petna szerokos¢ w potowie 2ds. Szerokosé
potowkowa widma katowego nie zalezy, jak widaé¢, od parametrow drugigj cienkie)
warstwy dielektryka i jesli znane sa wspodtczynniki zalamania $wiatta wszystkich
osrodkéw, to wyznaczenie grubosci warstwy (pierwszej) dielektryka moze si¢ odby¢
na podstawie pomiaru spektrum katowego (AR/ Rl)gp) w poblizu kata Brewstera. Aby
wyznaczy¢ wspdlczynnik zatamania $§wiatta rozwazanej warstwy dielektryka (oraz j€
grubosc), nalezy wykona¢ pomiar jakiej$ innej niezaleznej wielkosci. W sytuacji dy-
namicznej wygodnie jest zmierzy¢é wzgledna zmiang wspdtczynnika odbicia
(ARllRO)gS) fali o pdaryzadi s, padajacej pod katem Brewstera na granice osrodkow
podtoze—warstwa (1) dielektryka. Zastosowanie fali o pdaryzagi s jest wygodre
Ztego wzgledu, 7e w poblizu @g wykazuje ona staba zaleznos¢ katowa i kat padania
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nie musi by¢ wyznaczany z najwigksza doktadnoscia. Podobnie jak dla fali o polary-
zagi p zastosowanie rachunku zaburzef drugiego rzedu dla matych parametréw di/A
prowadzi dowyrazenia:

%ﬁi%j _1gr £afs (Er-ea)leres Hﬂij (4.8
Ry

E,+E, (s—s)

Na podstawie rownan (4.5) i (4.7) mozemy wyciagnaé¢ wniosek, ze

(2. +aee.)”
2@—T)

s 2t E (4.9

T

Rozwazmy teraz przypadek, gdy podioze, na ktore pada spolaryzowana fala
swietlna, jest absorbujace. Oznacza to, 7e przenikalnos$¢ elektryczna jest wielkoscia
zespolona €, —ié . W przypadku dwu warstw dielektrycznych zastosowanie metody
macierzowej dla uktadow warstwowych prowadzi do nastgpujacego wyrazenia okre-
slajacego wzgledna zmiang wspolezynnika odbicia:

£ =€, et

d,

R -RP _ R, a (81—5a)jl+(5 Z_Sa)T
Rés) MR = -8m cosp,n ¢ ¢ e Fré? (4.10

Dla fali $wietlnej o polaryzacji p kat padania ¢g takze stanowi szczegodlny przypa-
dek, poniewaz dla & J[&— £,0%< 1 bezwzgledna warto$¢ (ARleo)(p) osigga maksimum
w poblizu tego wlasnie kata. Stosujac procedure analogiczng do tej, ktéra doprowa-
dzita do réwnania (4.9), otrzymujemy dla ¢, = ¢s:

TI:Ei : (gi_ga)(gi _gs)ﬂ
ELE B e S i

Oznacza to, ze im mniejsze jest &s i wigksze &, tym bardzig w przypadku fai o pda-
ryzagi p staje si¢ uzasadnione, aby kat padania byt rowny ¢s. Jest to szczegdlnie korzystne
w przypadku podtozy pétprzewodnikowych w obszarze ich neturalng absorpgji.

Wyprowadzone przyblizone rownania okreslajace wzgledng zmiang wspotezynni-
ka odbicia moga takze postuzy¢ do obliczenia £1. W tym celu nalezy zmierzy¢ pod
dowolnym, ukosnym kacie padania wzgledne zmiany wspdtczynnikow odbicia
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(AR/RY)® i (AR/Ro)® spowodowane obecnoscia warstwy dielektryka na powierzchni
podtoza i obliczy¢ £1:

_ &,Csin’g,
" Ccosp .-y
1-2¢ £ sin’p, (e —g,) +&2
c=17%aE5N9 ese.) (4.12
etés D
D:(ga—gscosz(pa—gD)z+E§052¢a—8_'3§f§
85

gdzie

2
g2,
Ep=—2S_sin’p, oraz vy =

) 2 )
gi+&l Rzas

Mozna takze wyznaczy¢ wzgledng zmiane wspodtczynnika odbicia dla fali o pola-
ryzagi p, w przypadku prostopadtego i uko$nego padania fali Swietlnej na powierzch-
ni¢ podtoza i wyznaczy¢ &£;:

€1

, Qdzie Yo = —— (4.13

N
_&,Csin’ ¢ cosg, ORo 5
Coos' oy, or

Bardzo istotne jest, ze obie opisane metody prowadza do jednoznacznego wyzna
czenia g;.

4.4.3.Zmodyfikowana metoda L axhubera

Interesujaca modyfikacja opisang) metody jest podana przez Laxhuberai in. [277)]
metoda, w ktorgj purktem wyjscia jest fakt, ze natezenie $wiatta odbitego od wielo-
warstwowego uktadu dielektrycznego zalezy od catkowitej grubosci warstwy dielek-
tryczngj. Na rysunku 4.34 schematycznie przedstawiono badany ukfad dielektryczny,
w ktorym prébka sktada si¢ przynajmniej z trzech warstw:
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* dobrze odbijajacej swiatto warstwy spodniej, charakteryzujacej si¢ przenikalno-
$cig elektryczng €9 = o — £,

* warstwy posredniej grubo$ci oK. (1/4)A i przenikalnosci elektrycznej €1 = €1, — €1,

* badanej warstwy gornej o przenikalnosci elektrycznej £, = €,; — €3;.

P 0 0
3 powietrze d;=h
2 warstwa LB d,
1 SiO, d,
0 Si d,=h
T

Rys. 4.34. Schemat warstw dielektrycznych uzywany do obliczen reflektancji

Poréwnanie natezenia $wiatta odbitego od powierzchni pokrytej warstwa LB i po-
wierzchni bez takig warstwy umozli wia zatem wyznaczenie jg grubosci. Jako podioze dla
warstwy LB Laxhuber i in. stosowali polerowana ptytke krzemowa (€ ,=14,88-i0,14),

pokryta termicznie natozonym SiO, (€1 =€1, = 2,13 grubosci od 0 do 300 nm. Wierzchnia
warstwe stanowila warstwa LB o przenikalnosci elektrycznej (€2 = &2, = (1,52 W po-
miarze uzyto $wiatta o dlugos¢ fali A = 632,8 nm. Z réwnan Fresnela autorzy wyznaczyli
reflektancje uktadu sktadajacego si¢ jedynie z dwu warstw (bez warstwy LB) jako funkcje
grubosci warstwy d; (SIO,) dla $wiatla o polaryzacji si p. Wyniki tych oHiczen pokazano
narys. 4.35. Z rysunku wida¢, ze w przypadku polaryzacji s reflektancja znaznie sinig
zalezy od grubosci warstwy SiO i takg polaryzacje wybiera si¢ zardwno do pomiardw, jak
i obliczen. Dla kata padania wiazki §wiatlta wynoszacego 70° minimalna reflektancja wy-
stepuje dla grubosci warstwy SiO, d; = 140 nm. Odpowiada to grubosci ¢wiercfalowki,
poniewaz oy = (M4)(g1, —sin?G) = 141 rm. Widaé tu takze, 7e najwieksze wzgled-
ne zmiany reflektancji wystepuja dla grubosci warstwy SiO, okoto 160 nm, co ozna-
cza, ze w optymalnym przypadku taka grubos¢ powinna mie¢ warstwa tlenku krzemu.
Analiza zaleznosci R od grubosci warstwy tlenku w zakresie 130230 nm z katem
padania jako parametrem pokazuje, ze najwigksze nachylenie krzywych R(d;) wyste-
puje dla najwigkszych katow padania. Poniewaz jednak wzgledna zmiana reflektancji
AR/R determinuje czuto$¢ metody, do badan wybiera si¢ zazwyczaj kat padania 70°.
Dla tak wybranych optymalnych parametrow wykresla si¢ zalezno$¢ R od d, (gru-
bosci pokrycia warstwa LB). Okazuje si¢ jednak, ze (AR/R)) maleje wraz ze wzrostem
grubo$ci warstwy organicznej. Oznacza to, ze aby z podobna czutoscia badac ta me-
toda warstwy LB o znacznej grubosci, nalezatoby stosowaé ciefisze pokrycie SiO..
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100
1@ 0=70° ] b

Reflektancja
Reflektancja

polaryzacj

0 150 300 130 180 230
Grubos¢ SiO, Grubos¢ SiO,
Rys. 4.35. Reflektancja jako funkcja grubosci warstwy SiO, (dy): @) obliczona pod nieobecnosc¢
warstwy LB (d, = 0) orazprostopadiej (s) i rownoleglej (p) polaryzacji Swiatta
o dtugosci fali A = 632.8 nm dla kata padania 8= 70°, b) obliczona dla §wiatlta o polaryzacji
prostopadtej i roznych katach padania 1-0=50°,2-6=60°,3—-6=70°,4—- 6=80"

Doktadna analiza pokazuje jednak, ze dla warstw LB o grubosci nie przekraczajaceg
30 nm strata czutosci jest do zaniedbania. Wybor pokrycia SiO; o grubosci 160 nm
ma jeszcze jedna zalete: reflektancja warstwy organicznej zalezy wowczas liniowo od
jej grubosci w zakresie 0< dy< 30 M. Wyznaczajac nachylenie krzywej AR/Ad, mo-
7emy oszacowaé minimalng rozdzielczo$¢ pomiaru grubosci:

R
d L= X .
(Ad) éli—dg Rui (4.14

4.4.4 Metoda SPR

Jednym z mozliwych sposobdw opisu wihasciwosci fizycznych metalu jest rozpa-
trywanie zbioru elektronow jako ptynu elektronowego (plazmy) 0 duzej gestosci, oK.
10°* cm™®. W pierwszym przyblizeniu pomija si¢ oddziatywanie plazmy elektronowej
z siecig atomowa. Konsekwencja takiego ujecia jest mozliwos¢ wystapienia podtuz-
nych oscylagi plazmy, mogacych sie rozchodzi¢ w calej objeto$ci metalu. Te objeto-
sciowe drgania sa skwantowane, a kwanty, zwane plazmonami objetosciowymi, maja
energie ok. 10eV.

Teoria Maxwella dopuszcza takze wzbudzenie i rozchodzenie si¢ elektromagne-
tycznych fal powierzchniowych w szerokim zakresie czesto$ci wlasnych —od w= 0

do w= wp/\/i, w zaleznosci od wektora falowego k. Poniewaz krzywe dyspergi

plazmonow powierzchniowych leza po prawej stronie ,linii $wiatla”, ich wektor fa-
lowy ma wigksza warto$¢ niz wektor falowy fali $wiatla o tej samej energii,
rozchodzace] si¢ wzdluz powierzchni. Te nieradiacyjne plazmony powierzchniowe
opisuja fluktuacje gestosci elektronow na powierzchni metalu. Zwiazane z nimi pole
elektromagnetyczne zanika eksponencjalnie w glab przestrzeni, prostopadle do po-



92 Warstwy Langmuira—Blodggtt i ich wykorzystanie w elekronice molekularnej

wierzchni, a jego maksymalna warto$¢ wystepuje na powierzchni metalu [278].
Wzbudzenie plazmondw powierzchniowych za pomoca Swiatta wymaga zastosowania
urzadzenia sprzegajacego W postad pryzmatu lub —rzadziej — siatki dyfrakcyjng.

Nieradiagyjne fale plazmondw powierzchniowych (SPW, ang. Suface Plasmon
Waves) sa znane od poczatku XX wieku jako jedno z rozwiazaf réwnan Maxwella.
Fale elektromagnetyczna o polaryzacji p lubinaczef TM (ang. Transverse Magretic),
przemieszczajaca si¢ w kierunku X na granicy dwoch osrodkow mozna opisaé za po-
moca rownania:

E = (E, .0, E,)expi(k, x— wt)expik,z (4.195

E oznacza wektor elektryczny fali swietlnej, Ex i E; sktadowe jego amplitudy w kie-
runku X i z; ke i k; sa sktadowymi wektora falowego, a w — czgstoscia kotowa rozpa-
trywang fali elektromagnetyczne.

Réwnanie dyspergi dla plazmonoéw powierzchniowych powstajacych na granicy
os$rodkOw metal—dielektryk ma postac:

k(SD) (w) e &€
c\e +e,

(4.19

gdzie K®(c) jest skladowa x wektora falowego SPW, w— czestoscia kotowa fali pa-
dajacej, €1 1 & — wzglednymi przenikalnosciami elektrycznymi osrodkow 1 i 2,
c za$ predkoscia Swiatta w prézni. Zgodrie z modelem elektrondn swobodrych funk-
cja dielektryczna metalu zmienia si¢ wraz z czgstoscia fali padajacej wedtug zalezno-
sci:

2

w
£ (w)=1-— (4.17
w

gdzie w,= Jeln Je ,m” jest czestoscia wiasna oscylacji plazmy elektronowe;,
N 0znacza stezenie elektrondw, e — tadunek elektronu, m”jego mase efektywna, a & jest
przenikalnoscia elektryczna prozni.

Jesli natomiast padajaca fala elektromagnetyczna ma polaryzacje s (TE, ang.
Transverse Eledric), to rozwiazanie rownania fali jest niedyspersyjne i przyjecie
zalozenia, 7e Wi &, sa rzeczywiste oraz ze dla metalu &;'< | £i| (&, =€, +ig]) prower

dzi do rozwiazania rdwnania fali w postaci:

/2
k(sp) w 515 2 EF‘)H 515 2 H_ k(sp)re ) +ik M (5 41
( ) C £1+£2 DC 551"'52 2(51)2D ( ) xd ( ) ( a

Aby k™ bylo rzeczywiste, musza by¢ spetnione zaleznosci: ;< 0 araz |&, > €.
Dla metali i potprzewodnikéw domieszkowych warunki te sa spetnione dla czestosci
bliskich ich czgstosci whasnej. Czes$¢ rzeczywista rownania (4.18) opisuje propagacije
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fali powierzchniowsej, cze$¢ urojona natomiast odpowiada za rozktad natezenia fali
elektromagnetycznej w kierunku z[278].

E, = exp- 2|k(s")"“|z (4.19

Dla srebra np., gdy promieniowanie ma dtugos¢ fali wieksza niz 1000 nm, droga
zaniku oscylagi pola dektromagnetycznego w kierunku z do wartosci 1/e ich poczat-
kowel amplitudy wynaosi ok. 1,5cm, gdy natomiast dlugosé¢ fali wynosi ok. 500 mm,
zmnigjsza si¢ onado &k. 100 m [279.

Warunkiem wzbudzenia fal nieradiacyjnych SPNV za pomoca $wiatta jest uzgod-
nienie wartoéci wektora falowgo swiatta K, i fali SPW K. Ze wzgledu na zmienny
kat padania $wiatla wektor falowy moze si¢ zmienia¢ w granicach wyznaczonych
przez ,linie §wiatla” w osrodkach dielektrycznych po obu stronach cienkiej warstwy
metaliczng (rys. 4.3). W takim przypadku sktadowa z wektora falowego, opgsujaca
czes$¢ fali wnikajacej w osrodek j, jest dana réwnaniem:

0 7
(@)= éﬁig ~ (k@ (@) + K (@) 1 (4.20
w He £ /2 1
@ Y ; 1€ 0
Ky (w)_ZCrZI[eXp(ZIa)]Ekﬁeoé P (4.2)

jest poprawka na przestrzenne ograniczenie metalu, gdy zatozy sig, ze & <0i Ug[1> &,.

A
@ -1/2
Cey)

Ce) "

o (1+e,) 12 1/0

o,(1+e) " 12

v

(
ko

Rys. 4.36. Krzywe dyspersii plazmondw powierzchniowych da denkiej warstwy metalu, znajdujacej sie
miedzy dwoma réznymi osrodkami dielektrycznymi. Krzywa 1/2 przedstawia sytuacje na granicy
metal—szklo, krzywa 1/0 — nagranicy meta—powietrze. Gdy obie granice istnieja jednoczesnie,
wzbudzenie plazmondw nieradiagyjnych nagranicy 1/0 mozliwe jest po zmianie kata padania swiatta 6,
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W réwnaniu tym ry; oznacza wspolczynnik odbicia na granicy metal-szkto,
a a = ky,dy; dy jest grubo$cia warstwy metalu (rys. 4.37).

transmisja

n, powietrze

n,  metal

n, szklo

odbicie

Rys. 4.37. Przekaz energii fali $wiatla poprzez cienka warstwe metalu. Kat padania 8, (wigkszy
od kata granicznego 6. ) i kat zalamania 6, podlegaja prawu Snella. Kat padania 8, jest teki sam
dla obu powierzchni metalu. Gdy grubos¢ warstwy metalu jest wicksza niz dtugos¢ fali swiatla padajacego,
obserwuje si¢ jedynie efekt geometrycznego przesunigeia o X geometrycznego migjscapadaniai odhicia
wiazki. W przedstawionym uktadzie wspotczynniki odbicia i transmisji obliczamy z réwnan Fresnela

Pokrycie metalu dodatkowa, nieabsorbujaca $wiatla warstwa dielektryczna (lub
kilkoma warstwami) o grubosci ds i przenikalnosci elektrycznej & wprowadza kolejna

poprawke do wyrazenia na wektor falowy k{:

kP (w) =k (w) +k (w) + kP (w) (4.22

Dla fali wzbudzajacej o dtugosci A poprawke k.?(w) mozna przedstawic jako:

2 (@) =

&, —1[H |& E|t€s, 2. d
©f HM i il Pon=2 (4.23

c & pel-1H |egf+1
Poprawka ta opisuje jedynie zmiang wartosci wektora falowego proporcjonalna do
dy/A. Uwzglednienie tlumienia amplitudy drgan fal powierzchniowych na granicy

warstwa dielektryka—powietrze spowodye rozszczepienie krzywej dyspersji plazmo-
néw powierzchniowych dagranicy metal—warstwa dielektryka na dwie czesci:

kP (w) =k P (w) +k P (w) (4.24)

gdzie k ("(w) jest dane réwnaniem (4.23, a k % (w) =k (?"(w) +ik ™ (w) moz-
na przedstawi¢ jako:
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22, = | H]_- kﬁz)(w) 2-€5; 15_1'
K2 (c) kX(w)H2ERe(k(X°)(w) — 51%2'515 (4.29

Dla rozpatrywanego uktadu — cienkiej warstwy dielektryka z nalozona na nia
niegbsorbujaca warstwa dielektryka (warstwa .B) — nalezy uwzgledni¢ ttumienie fal
SPW na wszystkich granicad faz. Wprowadzenie dalszych warstw dielektrycznych,
na pierwsza warstwe wymaga kolejnych modyfikagi warunkéw rezonansu (réwnania
(4.22) wskutek zmian natezenia pola elektromagnetycznego zwiazanego z przemiesz-
czajaca si¢ fala powierzchniowa (rys. 4.38. Jesli warstwa dielektryczna absorbuje
$wiatto, t0 nalezy jej przenikalnos$¢ elektryczna przedstawi¢ w postad zespolong:
E,=&5tigs

& fala tlumiona szkto
& d,  warstwa metalu
SPW v
A
& d,  warstwa dielektryka
& fala tltumiona powietrze

Rys. 4.38. Rozktad nat¢zenia pola elektrycznego zwiazanego
Z przemieszczajaca si¢ powierzchniowg falg elektromagnetyczng

Do wzbudzenia fali plazmonow powierzchniowych uzywa si¢ fali elektromagne-
tyczng o pdaryzadi p (TM) z zakresu podczerwieni lub $wiatla widzialnego,
padajacej na warstwe metalu od strony szkta. Wzbudzenie fali na powierzchni metal—
powietrze mozliwe jest wtedy, gdy kat padania fali Swietlnej na warstwe metalu jest
wigkszy od kata granicznego. Sktadowa X wektora falowego $wiatta w osrodku 2
(szklo) wyraza si¢ rGwnaniem:

K, =n2%sin62 (4.20

i zalezy od kata padania swiatfa na granice szklo—metal. Warunek ciaglosci fali elek-
tromagnetycznej na granicach wszystkich osrodkéw pociaga za soba réwnosé ich
sktadowych x: Ky = Kyg = Kz = K.
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Warunkiem sprzezenia (i przekazu energii) fali swiatla z fala powierzchniowa jest
uzgodnienie warto$ci sktadowej X obuwektoréw falowych:

k(P (w) =K, (6 5) (4.27)

co aznacza, 7e kP (w) jest takze funkcja kata padania $wiatta.

W wyniku przekazu energii z fali $wietlnej do fali plazmonéw powierzchniowych
obserwuje si¢ zanik intensywnos$ci promieniowania odbitego od uktadu w funkcji kata
padania 6,. Obserwowane zmiany reflektancji uktadaja sie¢ w charakterystyczng krzy-
wa rezonansowa, przedstawiong na rys. 4.39.

S0,8 — I
g
hv 0.
=2
)5}
=2
0,6 —
0,4 —
0.2 —
0.0 T T T T T
38 40 42 44 46 48 50

Kat padania 6,

Rys. 4.39. Reflektancja w funkcji kata padania §wiatta dla cienkiej warstwy metalu (warstwa srebra
grubosci 50 nm; n=0,09; k=4,2; A =670 rm). Narysunku przedstawiono kat graniczny 6; dla szkta
0 wspdlczynniku zatamania n= 1,513, Minimum krzywej odpowiada katowi rezonansowemu

Po rozwinieciu licznika i mianownika réwnania Fresnela okreslajacego wspot-
czynnik odhiciaw zaleznosci od kata padania $wiatta wzbudzajacego

1+1,00,, expia) (4.28

10 =21 = -
1+r,15 expQia)

w szereg Taylora (jako funkcj¢ wektora k)((Sp)) i uwzglednieniu, ze

k)((Sp) — k)((O) +Ak)((3p)
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gdzie Ak)(fp)jest sumg wszystkich poprawek wynikajacych z natozenia na metal
warstw dielektryka, mozna otrzyma¢ rownanie opisujace zmiany reflektanci

w zaleznosci od kata padania 6:
- 4Im(k?) Im(AkP)
(K, (82) —Re™))? + (Im(k(”) +im(AkP))

R(8,) =|ra0” =1 (4.29

Swiatto nalezy wprowadzi¢ pod katem wickszym od granicznego. Jesli warstwa
metalu zostala natozona na szklo, wymagany zakres katowy nie jest bezpo$rednio
dostepny, gdyz ograniczeniem jest maksymalny kat, pod jakim mozna wprowadzi¢
promien §wietlny z powietrza do szkla. Aby omina¢ to ograniczenie, mozna postuzy¢
si¢ siatka dyfrakcyjna tak, aby pierwszy rzad dyfrakcji mégt wniknaé do metalu pod
odpowiednim katem. Mozna tez wykorzysta¢ szklany pryzmat jako urzadzenie sprze-
gajace W dwoch uktadach: Otto [28( i Kretschmanna [28]] (rys. 4.40. W geometrii
Otto kluczowym elementem, wptywajacym na jakos$¢ otrzymywanych wynikow, jest
grubos¢ szczeliny powietrznej oraz zachowanie rownoleglosci ptaszczyzn szkla i me-
talu. Zakres zastosowania obu wariantow jest taki sam, jednak dzigki jej prostocie
metoda Kretschmanna jest znacznie czesciej stosowana (warstwa metalu znajduje sig¢
bezposrednio na szkle). Eksperyment z uzyciem pryzmatu jest nazywany spektrosko-
pia rezonansu plazmonéw powierzchniowych lub spektroskopia ATR (ang. Attenu-
ated Total Refledion).

a) b)

szklany pryzmat

l

metal

\ 4

szczelina powietrzna

= .

metal powietrze

wektor falowy SPW

Rys. 4.40. Konfigurage geometryczne w eksperymencie ATR z uzyciem szklanego pryzmatu
jako urzadzenia sprz¢gajgcego: @) geometria Otto, b) geometria Kretschmanna

W eksperymencie ATR otrzymuje si¢ informacje na temat grubosci warstwy meta-
lu i nalozonych na nig warstw dielektrycznych, a takze na temat wartosci zespolone;j
przenikalnosci elektrycznej kazdej z nich. Ze wzgledu na waska i dobrze zdefiniowa-
na krzywa rezonansowa oraz na parametry dielektryczne metalami najczgsciej stoso-
wanymi do badan ATR sa srebro i ztoto. Dodatkowa korzyscia, zwtaszcza gdy metode
ATR stosuje si¢ W dziedzinie czujnikdw, jest obojetnos¢ chemiczna tych metali.
Dzigki duzej czulosci metody widoczne sa nawet niewielkie zmiany grubosci czy
zespolonego wspotczynnika zatamania Swiatta. Metoda ATR mozna bada¢ takie zja-
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wiska, jak glebokos¢ penetracji implantowanych jondw, adsorpcje surfaktantdw na
powierzchni ciata stalego, przeptyw i sorpcje czastek koloidalnych, czy tez §ledzi¢
zmiany absorpcji zwigzane ze zmiana sktadu materiatu warstwy dielektryczngj.

Rezonans plazmondéw powierzchniowych stanowi takze doskonale narzedzie do opisu
wlasciwosci optycznych warstw LB. Za jego pomocg mozna takze bada¢ trwalo$c i stabil-
nos¢ warstw oraz sledzi¢ zmiany zachodzace warstwie LB podczas oddzialywania na nig
takich czynnikow zewnetrznych, jak promieniowanie dektromagnetyczne o réznej dhugo-
$ci fai czy otaczajaca atmosfera reaktywnych chemicznie gazéw.
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5. Niektore zastosowania war stw LB
w elektronicemolekularneg

Wytworzenie warstw molekularnej grubosci stwarza perspektywe wielu zastoso-
wan pod wzgledem okreslenia wiasciwosci fizycznych zarbwno pojedynczych czaste-
czek, jak i uktadow molekularnych. Uporzadkowanie czasteczek w monowarstwach
stanowi jeszcze wigksze wyzwanie dla nauki, poniewaz ogromna liczba zjawisk za-
chodzacych w naturze zalezy, przynajmniej w jakims stopniu, od wzajemnej orientagi
czgsteczek. Czasteczki w monowarstwach moga czasem zachowywaé si¢ w sposob,
ktory jest zabroniony lub niemozliwy w uktadach trojwymiarowych. Juz na poczatku
lat 40. XX w. K. Blodgett opublikowata szereg prac, w ktérych zaproponowata zasto-
sowanie warstw LB jako submikronowych, schodkowych wzorcéw grubosci [1] czy
antyrefleksyjnych pokry¢ soczewek w uktadach optycznych [2, 3]. Jednakze propozy-
cje te nie spotkaty sie z wigkszym zainteresowaniem, prawdopodobnie ze wzgledu na
niewielka trwato$¢ otrzymywanych wtedy warstw. Przez nastepne 30 lat warstwy
Langmuira—Blodgett byly traktowane jak ciekawostka naukowa, ktora zainicjowata
kilka prac dotyczacych ich struktury [4] i wlasciwosci fizycznych [5]. Nawet w do-
skonatej i aktualnej do dzi$ ksiazce Gainesa z 1966 roku [6] zastosowaniu warstw LB
pos$wigcono ostatni, 12-stronicowy rozdziat.

Zainteresowanie warstwami LB rozpoczetly badania Kuhna i jego wspdtpracowni-
kéw na poczatku lat 70. [7, 8. Nie jest to prawdopodobie zbieg okolicznosci, 7e na
te wlasnie lata przypada takze rewolucja technologiczna w elektronice i gwattowny
rozwdj mikroelektroniki. Oczywiste jest, ze granicznym celem miniaturyzagi jest
wytworzenie uktadow o rozmiarach czasteczek, a przyktad uktaddw biologicznych
swiadczy, ze zorganizowane struktury czasteczek organicznych wykonuja pozyteczne
i skoordynowane zadania. Prace Kuhna pokazaly, 7e po pierwsze, w odpowiednich
warunkach pojedyncze monowarstwy otrzymywane technika LB moga by¢ niemal do-
skonale jednorodne i trwale, tzn. ze amfifilowe czasteczki w takiej warstwie zachowuja
swoje wzgledne potozenia przez dluzszy czas. W tym samym czasie pokazano takze, ze
przeniesienie wzbudzenia miedzy dwoma réznymi obiektami molekularnymi moze by¢
precyzyjnie regulowane przez zmiang odleglosci migdzy nimi z subnanometrowa do-
ktadnoscia [9]. Chociaz dotychczas w kazdym konkretnym ukladzie LB odleglosci
miedzy warstwami sa ustalane ,raz i na zawsze” w trakcie osadzania warstw i nie
mozna nimi manipulowaé post factum, prace te zapoczatkowaly konkretne badania
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funkcjonalnych uktadow w skali molekularnej [10, 11]. T choé postep w tej dziedzinie
nie jest zbyt szybki, obemie proponuje sie zastosowanie warstw LB w konwencjonal-
nych urzadzeniach mikroelektronicznych w celu zwigekszenia sprawnosci ich dziata-
nia, zwlaszcza w takich urzadzeniach, jak czujniki chemiczne, przetworniki czy urza-
dzenia optyczne. W niektorych z tych propazycji warstwy LB maja stanowi¢ jedynie
pasywna warstwe dystansowa o precyzyjnie okreslonej, bardzo malej grubosci, np.
jako izolujaca bramka w tranzystorze polowym lub miniaturowych mikrofonach [12].
W innych zas, o czym byta mowa we wstepie, warstwy LB jako specyficzne ugrupo-
wania czasteczek moga by¢ wykorzystywane do wytwarzania lub przetwarzania sy-
gnalow [13, 14] badz tez moga znalez¢ zastosowanie jako modele blon biologicznych

[15].

5.1. Warstwy LB w urzadzeniach piezo- i piroelektrycznych

Powszechnie uznawang cechg charakterystyczng materialow molekularnych jest
fakt zachowania w fazach skondensowanych wielu cech indywidualnych molekut.
Poniewaz wiele czasteczek organicznych charakteryzuje si¢ bardzo duzymi wspot-
czynnikami nieli niowymi, umieszczenie ich w niecentrosymetrycznych warstwac LB
typu X i Z umozliwia wykorzystanie tych cech do budowy urzadzen zaréwno piezo-,
jak i piroelektrycznych. Pewna niedogodnos¢ moze stwarzaé sktonno$é tych warstw
do sportanicznej relaksagi do centrosymetrycznegj formy Y (por. rozdz. 4). Na szcze-
$cie nie przekresla to mozliwosei utylitarnych takich warstw, poniewaz w praktyce dosé
czesto wystarcza, gdy nieliniowe wlasciwosci uktadu sa przejawiane juz w skali mikro.

W 1947roku odkryto, ze polikrystaliczny tytanian baru (BaTiO3), spolaryzowany
w zewnetrznym polu elektrycznym, staje si¢ piezoelektrykiem™. Od tego czasu zasto-
sowanie ceramiki piezoelektrycznej stalo si¢ powszechne (zapalniczki, mikrofony
itp.). W wielu gateziach przemystu elektronicznego sa wykorzystywane polimerowe
folie piezoelektryczne, zwlaszcza folie oparte na pdi(fluorku winylidenu) (PVF; lub
PVDF)). Od czasu odkrycia jego wlasciwosci piezoelektrycznych [16] ten semipoli-
krystaliczny material znalazt powszedne zastosowanie w charakterze membran
w czulych mikrofonach, sonarach lub tensometrach. Aby uzyska¢ odpowiednia czu-
fos¢, nalezy uzywaé membran jak najcienszych, a ich grubos¢ nie powinna przekra-
cza¢ 1 pm. Stwarza to ogromne pde zastosowania niecentrosymetrycznych, pezo-
elektrycznych warstw LB. Spolaryzowane uktady Trelektronowe przytaczane do
szkieletu polimerowego, podobnie jak odpowiednio zaprojektowane czasteczki amfifilo-

19jak wiadomo, brak $rodka inwersji w komorce elementarnej jest warunkiem koniecznym do tego,
aby krysztal byl piezoelektryczny, tj. aby AP = CEjk: gdzie AP; oznacza zmiane polaryzacji spontanicz-
nej, € jx — naprezenie, a €y jest wspotezynnikiem piezoelektrycznym. Sposrod 32 znanych krystalogra
ficznych klas symetrii 20 jest niecentrosymetryczna, co oznacza, ze krysztaly do nich nalezace moga by¢
piezoel ektrykami.
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we, moga na przyklad odtwarza¢ niektore cechy PVF,. Jako przyklad moze tu postuzy¢
Czasteczka 4-nitro-4'-N-oktadecylobenzenu, ktorgf warstwy LB typu X, atrzymane techni-
ka Langmuira—Schadfera, wykazuja obiecujace wlasciwosci piezoelektryczne [17]. Zgi-
nanie podloza, na ktore naniesiono warstweg, w kontrolowany mikrometrycznie sposob
wykarato, 7e polaryzacja P zmienia si¢ liniowo z wprowadzonym naprezeniem, a warto$¢
wspolczynnika piezoelektrycznego stanowi okoto 10% jego wartosci dla PVDEF.

Innym urzadzeniem piezoelektrycznym, w ktorym znalazly zastosowanie warstwy
LB, jest grawimetr, czyli urzadzenie do pomiaru bardzo matych zmian masy [18].
W najprostszej formie role t¢ moze odgrywaé maly, ptaskoréwnolegly kondensator,
w ktorym piezoelektryczne wypetnienie ma o$ polaryzadgi sportaniczne prostopadia
do oktadek, a jedna z oktadek jest pokryta z zewnatrz warstwa [.LB. Czesto$¢ rezonan-
sowa takiego urzadzenia zalezy od jego catkowitej masy i nawet mate zmiany masy
beda ja zmieniaé; wzgledna zmiana czgstosci bedzie proporcjonalna do polowy
wzglednej zmiany masy:

of, _ oM _  dm %_mﬂSmE

fo  2M  2Mg M gp

(5.1)

M = Mgp + m+ dm jest catkowita masa grawimetru, na ktora sktadaja sie: Mgp — masa
elementu piezoelektrycznego grawimetru, m— masa &ktywnej chemicznie warstwy LB
a 0 m masa analitu zaadsorbowanego na warstwie. Dzieki matej masie, biernej pod
wzgledem wiaciwosci piezoel ektrycznych monowarstwy LB, drugi wyraz w nawiasie
réwnania (5.1) (m + dm)/Mgp << 1 i wzgledna zmiana czestosci staje sie funkcja je-
dynie zmiany masy analitu:

o fg om

fo  2Mgp

(5.2

Oceniajac czuto$¢ tej metody, zalozwszy, 7ze masa elementu piezoelektrycznego
grawimetru wynosi okoto 10 mg, a doktadnie mierzalna zmiana czestosci — 1 Hz,
mozna oszacowac, ze dla matych czasteczek analitu 0 masie molowej ok. 50 g/mol,
dm odpowiada gestosci powierzchniowej czasteczek ok. 2x10™ cm™ czyli okoto 10%
monowarstwy takich czasteczek. Wydaje sie, ze najbardziej obiecujacego
zastosowania urzadzen piezoelektrycznych tego typu mozna sie spodziewaé w
dziedzinie cujnikbw biologicznych, gdyz dzieki duzel masie czasteczkowe
biomolekut nawet niewielka ich liczba wywota mierzalng zmiane czestosci, a takze W
dziedzinie czujnikbw gazowych (por. p. 5.7). Oczywiscie gazy adsorbowane na
warstwie LB powinny w sposob odwracalny daé sie usunaé z powierzchni, aby
czujnik mogt by¢ uzyty ponownie. Niestety, czujniki piezoelektryczne tego typu sa
prawie catkowicie nieselektywne, chociaz mozna wyobrazi¢ sobie specyficzne
pokrycia, oddziatujace selektywnie z pewnymi tylko gazami lub chociazby rodzajami
gazdw. Za przyktad moze tu postuzyé selektywna i odwracalna adsorpcja kwasnych
gazow, takich jak dwutlenek siarki lub azotu, nawarstwie amin trzedorzedowych:
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RsN + SO, + H,O = R3NH+H803_

Podobrie selektywna i odwracdna jest adsorpcja anoniaku lub chlorowodaku pi-
rydoksyny (witamina Bg) na warstwach kwasu askorbinowego (witamina C), chociaz
inne gazy o charakterze zasadowym moga zaburzac selektywnos¢ czujnika.

Prawie 100procentowa selektywno$¢ mozna osiagnaé, gdy czujnik piezoelek-
tryczny dziata na zasadzie bioczujnika [19], tj. gdy w warstwie LB pokrywajacej jed-
ng z oktadek kondensatora umiescimy (immobilizujemy) wysokoselektywny enzym,
np. oksydazg glukozy (GOD) do wykrywania stezenia cukru we krwi lub dehydroge-
naze aldehydu (NAD") w czujnikach formaldehydu. Znacznego wzrostu zaintereso-
wana doczekala si¢ odmiana grawimetru, zwana mikrowagq kwarcowq (QCM, ang,
Quartz Crystal Microbdance). Elementem piezoelektrycznym jest tu krysztat kwarcu
grubosci ok. 100 pm, wyciety w kierunku AT. Ma on zazwyczaj okragly ksztalt
i prozniowo naparowuje si¢ na obie jego powierzchnie okragle elektrody aluminiowe,
srebrne lub ztote. Powstaty kondensator pokrywa si¢ jedno- lub dvustronnie technika
Langmuira—Schaeffera lub LB uktadem odpowiednich monowarstw. Za pomoca ty-
powego elementu kwarcowego o pawierzchni ok. 100 mn¥ i powierzchni elektrod
20-40 mnT oraz czestosci rezonansowej 9—10 MHz osiaga sie czuto$é detekeji w gra-
nicach 0,01 — 0,02 gmnt [20-23.

Bardziej wyrafinowany, akustoel ektryczny, mikrograwimetryczny czujnik stanowi
struktura SAW (ang, Suface Acoustic Waves). Urzadzenia tego typu znajduja zasto-
sowanie w dziedzinie obrobki sygnatow jako filtry lub linie opdzniajace [23] albo
jako czujniki gazowe badz chemiczne (elektrochemiczne) o duzej czutosei [24].

/ podtoze piezoelektryczne W ;
%/ warstwa chemoczuta /
[
\

i

przetworniki

Rys. 5.1. Linia opo7niajaca, dziatajaca na bazie akustycznych fal powierzchniowych (SAW).
Obszar migdzyelektrodowy jest pokryty warstwa substancji aktywnej (chemoczulej)



5. Niekore zastosowania warstw LB w elektronice molekularnej 11t

Struktura SAW pokazana narys. 5.1jest utworzona przez fotolit ograficzne nanie-
sienie na dwdch brzegach monokrystalicznej (piezoelektrycznej) ptytki z kwarcu lub
niobanu litu dwoch zespotéw ztotych elektrod grzebieniowych. Przylozenie do jedne-
go zespotu elektrod napigcia o czestotliwosci radiowej powoduje, ze naprgzenia me-
chaniczne powstate w krysztale rozchodza sie w postaci akustycznej fali powierzch-
niowegj. Drugi zespot elektrod dziata jako odbiornik i dokonuje zamiany energii
akustycznej na elektryczna. Specjalistyczne (kosmiczne lub militarne) zastosowanie
takiego urzadzenia jako linii op6zniajacej czy filtra waskopasmowego bardzo zalezy
od jednorodnos$ci piezokrystalicznego podtoza i precyzji wykonania obu zespotow
elektrod. Ze wzgledu na wysoka ceng monokrysztaldéw niobanu litu nieprecyzyjnie
wykonane urzadzenia SAW nie sa utylizowane, lecz poddaje si¢ je procesowi korekcji
ich charakterystyki propagacyjngj. W tym celu na odpowiednie miejsca krysztatu
technika LB nanosi si¢ pasy materialu korekcyjnego znanej grubosci, zmieniajacego
faze lub czestos¢ urzadzenia o zadana wartosc [25].

Akustyczna fala powierzchniowa wnika do krysztatu na glgbokos¢ rzgdu jednej
dhugosci fali, a zatem kazde medium, unieruchomione na powierzchni krysztatu mie-
dzy zespotami elektrod, bedzie miato wplyw na transmisje fali powierzchniowg.
Stwarza to bardzo duze mozliwosci zastosowania aktywnych pokry¢ migdzyelektro-
dowych i uzycia urzadzen SAW jako czujnikow réznego typu [24]. Jesli celem dzia-
fan jest budowa sieci (neuronowej) czujnikow, czyli tzw. sztucznego nosa, reagujace-
go W sposob specyficzny dla kazdego analitu, uzycie réoznorodnych materiatldw na
pokrycia migdzyelektrodowe staje si¢ sprawa zasadnicza [26]. Szczegdlnie przydatne
do tego celu sa warstwy LB ze wzgledu na ich scisle okreslona grubos¢, a zatem
i mase oraz ze wzgledu na uzycie do ich wytworzenia badz immobili zagi w ich struk-
turze czasteczek o specyficznych wiasciwosciach.

Zjawisko piroelektrycznosci jest powszechnie wykorzystywane do pamiaru pro-
mieniowania deplnego (IR).

Aktywno$¢ piroelektryczna materiatu charakteryzuje zazwyczaj wspdlczynnik piro-
dektryczny I, bedacy miara zmiany polaryzacji spontanicznej ze zmiang temperatury:

AP = AT (5.3

gdzie AP jest zmiang pdaryzagi sportanicznej.

Aby material przejawial wlasciwosci piroelektryczne, jego struktura powinna byé
polarna. Metoda LB oferuje dobrze ugruntowana technike sporzadzania struktur nie-
centrosymetrycznych. Oczywiscie, podobnie jak i w przypadku warstw piezoelek-
trycznych konieczne sa tu, zwlaszcza w uktadach jednosktadnikowych, struktury typu
X i Z [27]. Mozliwe jest jednak takze otrzymanie niecentroSymetryczne struktury
w warstwad LB typu Y utworzonych z réznych czasteczek pod warunkiem, ze mo-
menty dipolowe czasteczek w sasiednich warstwach nie beda si¢ znosi¢. Naniesienie
na hydrofilowe podtoze warstw kwasu i aminy alifatycznej (w rozmaitych kombina-
cjach) spetnia ten warunek (rys. 5.2), a spektroskopowe badania w zakresie IR po-
twierdzaja, ze miedzy sasiednimi warstwami istnieja silne wiazania jonowe, wywola
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ne przeniesieniem protonu od kwasu do aminy [28]. I tu takze materialy organiczne
maja pewna przewage nad nieorganicznymi (np. tellurkiem kadmowo-rteciowym) ze
wzgledu na wigksza czutos$¢ spektralng oraz wydajne dziatanie w temperaturze poko-
jowsy.

H—Cl—H H—cl—H H—(|:—H H—Cli—H T
C C C u,
SoH 07 “OH o7 “OH

C
& YOH o7
0$ | | | |
polama yq—C—H H—C—H H—C—H H—C—H u,

Rys. 5.2. Zasada konstrukcji warstwy piroelektrycznej. Przegwnie skierowane
wzgledem hydrofilowej glowki momenty dipolowe czasteczek kwasu i aminy
alifatycznej dodajg si¢, gdy monowarstwy tworza strukturg typu Y

Wspotczynnik piroelektryczny I~ bardzo tatwo mozna wyznaczy¢é metoda statycz-
ng [29, 30], polegajaca na pomiarze pradu piroelektrycznego i ptynacego w materiale
piroelektrycznym o powierzchni A, zamontowanym (naniesionym) na doskonale zar-
ne podioze naskutek ogrzewanialub chtodzenia go ze stala szybkoscia:

. dT
1=1A4A— 5.
m (5.9

7 badan wielu autoréw wynika, ze dla wielu uktadéw kwas—amina wspotczynnik
piroelektryczny wynosi ok. 3 pC/(m’K) i prawie nie zalezy od liczby warstw w struk-
turze LB. Efekt piroelektryczny zostal takze wykryty w naprzemiennie utozonych
warstwach LB cyklicznego pdisiloksanu podtawionego kwasem undekanowym
i monomerycznej eikozyloamimy. Najwieksza aktywnos$¢ wykazywaty struktury pie-
ciowarstwowe, jednak wartos¢ wspotczynnika piroelektrycznego dla tej struktury byta
kil kakrotnie mniejsza niz dla ukladéw kwas—amina i wynosita 0,5 uC/(m’K) [31].

Obszerny przeglad mozliwosci zastosowania warstw LB w urzadzeniach piezo-
i piroelektrycznych mozna znalez¢ w pracy Biddle’'ai Rickerta[32].

5.2. Warstwy LB w nieliniowych urzadzeniach optycznych

Zastosowanie materialow organicznych, zarowno molekularnych, jak i pali-
merowych w dziedzinie optoelektroniki ma przed soba znakomite perspektywy,
zwlaszcza ze wzgledu na latwos¢ produkcji i obrobki tych materiatéw oraz
wlasciw0sci optyczne niewiele gorsze w porownaniu z materiatami nieorganicznymi.
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Optyka nieliniowa (NLO, ang. Nonlinear Optics) obeimuje oddziatywania fal
$wietlnych z osrodkiem dielektrycznym, w ktérych jest wytwarzana fala dektroma-
gnetyczna o inng dlugosci lub fazie niz fala padajaca. SzczegOtowy opis podstaw
fizycznych i modeli matematycznych takich zjawisk mozna znalez¢ w wielu doskona
Iych podrecznikach optyki nieliniowg [33, 34. W tym rozdziale zostana omdéwione
jedynie zagadnienia ulatwiajace zrozumienie nieliniowych zjawisk optycznych
w cienkich warstwad organicznych.

Zmienne pole elektryczne fali $wietlnej E indukuje w osrodku dielektrycznym
Zmienng polaryzacje P. Polaryzaga o$rodka liniowego jest wprost proparcjonalna do
natgzenia tego pola:

P=¢g,XE (5.5

gdzie & oznacza przenikalno$¢ elektryczna prozni, a x podatnos$é optyczna osrodka,
ktorajest zwigzana ze wspdtczynnikiem zatamania $wiatla relacja:

n®=1+y

Osrodek dielektryczny, w ktorym zaleznos¢ (5.5) nie jest spelniona, nazywamy
osrodkiem o nieliniowych wiasciwosciach optycznych (NLO) lub w skrécie osrod-
kiem nieliniowym. Do opsu poaryzagi indukowanej w takim osrodku uzywa sig
zazwyczaj szeregu potggowego pola E:

P=g{xPE + xPE? + x¥E*+..} (5.6

x® jest nazywana podatnoscia liniowa, a x® i x® — podatnoscia optyczna drugie-
go i trzeciego rzedu. Podatnosé x® jest odpawiedzialna za eekty nieliniowe, takie
jak podwajanie czestosci (SHG, ang. Second Harmonic Generation) lub liniowy efekt
elektrooptyczny (efekt Pockelsa). Podatnos¢ x jest odpowiedzialna za parajanie
czgstosci oraz kwadratowy efekt elektrooptyczny (efekt Kerra). Podatnos$é optyczna
drugiego rzgdu X @ jest wielkoscia makroskopowa. Pole elektryczne, dzialajac na
pojedyncza czasteczke, polaryzuje ja przez wplyw na jej moment dipolowy u, ktérego
zaleznos¢ od pola E wyraza si¢ przez polaryzowalno$¢ a i polaryzowalno$¢ wyzszych
rzedow (hiperpolaryzowalnosci) 3, yitd.:

U=y +aE+BE*+yE%+... (5.7

gdzie Lo jest stata.

Aby pokazaé, jak te dodatkowe, nieliniowe sktadniki wyrazenia (5.6) opisuja efek-
ty fizyczne, mozemy rozwazy¢ falg Swietlna, o czgstosci w= 21c/A. Wektor natgzenia
pola elektrycznego zmienia si¢ w czasie Sinusoidalnie (E =Eysin(wt)). Po podstawie-
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niu do réwnania (5.6) i wzieciu pod uwage np. sktadnika drugiego rzedu drzymamy
Wyrazenie:
Ly XY E, sin(wt) + x PEZ sin? (wt) (5.9

0

lub, postugujac si¢ tozsamoscia trygonometryczna:
. 1
sin?(wt) = E[1— cos2(wt)]

wyrazenie:

Eﬂ - %X(Z) Eg + X(l) Eo sin(wt) _%X(z) Eg costh) (5-9)
0

W tym przypadku indukowana polaryzacja, a zatem takze reemitowana fala
swietlna, ma sktadowa o czestosci dwukrotnie wigkszej niz fala padajaca, co oznacza
7e nastgpita generacja drugiej harmonicznej. Moze ona stuzy¢ za przykiad zjawiska
mieszania dwoéch fal, w ktorym dwa fotony o czestosci i wytwarzaja foton wyj-
sciowy o czestosci 27 w. Podobne rozumowanie przeprowadzone dla sktadnika trze-
ciego rzedu w réwnaniu (5.6) doprowadzitoby do uzyskania dodatkowych sktadnikéw
o czesto$ciach wi 3w wynikajacych z oddziatywania trzech fotonéw padajacych.

Nieliniowe wlasciwosci optyczne materialow organicznych sa przedmiotem zain-
teresowania ze wzgledu na fakt, 7ze zardwno hiperpolaryzowalnos$¢ B3, jak i podatnosé
drugiego rzgdu sa dla wielu sposrod nich wigksze niz w odpowiednich materiatach
nieorganicznych [35].

Szczegdlnie interesujace ze wzgledu na zastosowanie w optyce nieliniowej sg tzw.
jony obgnacze (zwitterjony), w ktérych miedzy czescia donorowa a czescia akcep-
torowa, zwiazana z nig poprzez uklad wigzan sprzgzonych, dochodzi do catkowitego
przeniesienia fadunku. Jednakze takie dipolowe czasteczki przejawiaja tendencje do
samorzutnego przyjmowania w uktadach molekularnych uporzadkowania centro-
symetrycznego, a uklady, w ktorych mozna obserwowaé np. SHG lub inne dekty
nieliniowe parzystego rzedu, musza by¢ niecentrosymetryczne. Ten samorzutny pro-
ces relaksacji mozna ograniczy¢ na kilka sposobow. Po pierwsze mozna Wykorzystaé
czasteczki o budowie chiralnej [36] do tworzenia uktadow niecentroSymetrycznych
albo przez polaryzacje w zewnetrznym polu elektrycznym (poling) w temperaturze
nizszej od temperatury przejscia szklistego polimeru mozna czasteczki uporzadkowaé
niecentrosymetrycznie [37]. Depozycja warstw LB, zwtaszcza warstw typu X i Z,
bywa takze wykorzystywana do tego celu [38]. W wigkszosci przypadkow do wytwa-
rzania uktadéw o wilasciwosciach nieliniowych wykorzystuje sie czasteczki barwni-
kéw merocyjaninowych lub betain. Wiele sposréd najbardziej obiecujacych czaste-
czek w kwasnym srodowisku tatwo ulega protonacji cze$ci donorowej, co oznacza, ze
moga by¢ one rowniez wykorzystane jako wskazniki pH $srodowiska [39].
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Interesujace badania, uzupetnione badaniami rezonansu plazmonow powierzchnio-
wych SFR (por. rozdziat 4), zostaty przeprowadzone przy wspotudziale autora na war-
stwach LB 4-(N-heksadegylopirydyno-4-ilo metylidenoaming)-2,6-dichlorofendanu [40].
Podobnie jak i inne betainy barwnik ten moze ulega¢ protonagi na powietrzu lub pod
wplywem kwasu, zmieniajac przy tym barwe z purpurowej (Amex = 510 nm) na z6ta (Ama
= 375 m); proces ten jest w pelni odwracalny (np. pod wptywem NHjz). Monovarstwy
barwnika w formie niesprotonowanej wykazuja sygnal SHG, a obliczona podatnos¢ drugo-
rzedowa wynosi 20 pmV ™, gdy dtugosci fali A = 1064 nm. W miare protonacji sygnat
SHG zmniejsza si¢ do zera. Niektére protonaovane warstwy wykazuja jednak pewien
szczatkowy sygnal SHG, co prawdopodobnie wynika z nickompletngl konwergi betainy
w s6l. Badania SPR prowadzono na warstwach LB betainy naniesionych na ptytki szklane
pokryte warstwa srebra, w konfiguragi Kretschmanna dla geometrii ATR (por. rozdziat 4).

Zastosowanie procedury anditycznego dopasowania krzywe pomiarowg) umozliwito
obliczenie grubosci warstwy (I = 2,41 nm), skladowej rzeczywistej przenikalnosci elek-
tryczng (¢ = 1,75) oraz jej skladowej urojonej (€' = 0,08. Ta ostatnia zgadza sie dosko-
nale z warto$cia otrzymana z pomiarOw absorbancji dla dtugosci fali wzbudzenia
A = 632,8 m. Stosunek grubosci warstwy do promienia van der Wadsa, tj. 2,413,4
= 0,71 wskazuje, 7e czasteczki w warstwie sa odchylone o dk. 45 od naomalng do
warstwy. To z kolei dobrze sie zgadza z katem nachylenia czasteczek obliczonym na
podstawie anomalii wystepujacej naizotermie sprezania podcisnieniem 19 mNI™, gdy
poe na czasteczke wynosi A =40 A®. Badania pokazaly, ze dzigki do$¢ krotkim czasom
zarbwno deprotonagi warstwy barwnika (ok. 30s) za pomoca amoniaku (40 ppm), jak i
protonagi w strumieniu powietrza (ok. 70 ) betainy tego typu mozna zastosowac jako
czujniki chemiczne.

Nieliniowe optycznie czasteczki barwnikow moga stuzy¢ takze jako boczne pod-
stawniki w sztywnych tancuchach polimerowych i w takiej postaci moga by¢ osadza-
ne jako warstwy LB. Kazda taka czasteczka barwnika wnosi swoj indywidualny
wkiad w nieliniowa odpaviedz struktury polimerowej. Mierzac rozpraszanie Rayle-
igha, Kauranen i in. stwierdzili, ze hiperpolaryzowalnos¢ B uktadu czasteczek poli-
izocyjaniny zawierajacego okoto 100 meréw chromoforu wynosi ponad 500010
esu, a wyniki badania drugiej harmoniczng indukowanegj polem elektrycznym po-
twierdzaja, ze iloczyn hiperpolaryzowalnosci i momentu dipolowego jest ok. stukrot-
nie wigkszy dla tego polimeru niz dla monomeru [41]. Oznacza to, ze przy ograniczo-
nej liczbie czasteczek barwnika podstawiony nimi polimer, poddiny polaryzagdi
w zewnetrznym polu elektrycznym, daje ok. 1,5 razy wigksza odpowiedz nieliniowa
niz polaryzacja ukfadu indywidualnych czasteczek.

Rezultaty te wyznaczaja kierunek przysztych dziatan w cdu ogymalizagi struktur
supramol ekularnych®® mogacych znalezé zastosowanie w optyce nieliniowej. Zasade
techniki generagi drugiej harmonicznej na powierzchni lub na granicy faz pokazano

Dpgjecie struktura supramolekularna dotyczy obiektéw powstatych w wyniku oddzialywan
niekowalencyjnych miedzy co najmniej dwiema czasteczkami lub innymi indywiduami chemicznymi.
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narys. 5.3.Naultracienka warstwe czasteczek o hiperpolaryzowalnosci 3 znajdujaca
si¢ na powierzchni (lub na granicy faz) pada swiatlo laserowe o czgstosci . Trafiajac
na fragment powierzchni, na ktérym czasteczki sq uporzadkowane niecentrosyme-
trycznie, swiatto podwaja swoja czestotliwo$¢ i uktad generuje sygnat o czestosci 2.
Obszary, gdzie czasteczki (dipole) sa ulozone centrosymetrycznie, nie maja udziatu
w generagi drugief harmoniczngj. Tedhnika ta jest powierzchniowo specgyficzna
i umozliwia okreslenie symetrii i uporzadkowania w warstwach o grubosci mniejszgj
nawet niz grubos¢ warstw monamolekularnych?! [42].

Rys. 5.3. Generaga drugig harmoniczngj (SHG) na powierzchni. Na monomolekularng warstwe
czasteczek o hiperpolaryzowalnosei B, znajdujaca si¢ na granicy faz, pada wiazka $wiatla laserowego
o czgstosci w. Trafiajac na fragment powierzchni, na ktorym czasteczki sa uporzadkowane
niecentrosymetrycznie, swiatto podwaja swoja czgstotliwo$¢ i uktad generuje sygnat
o czgstosci 2w, Integralny pomiar Swiatta o czestosci 2wniesie informacije
o usrednionej symetrii i uporzadkowaniu w o$wietlonym obszarze

Obserwage generagi drugiel harmoniczngj prowadzi sie zazwyczaj w uktadzie
dwuwiazkowym z monokrystaliczna plytka kwarcowa, wycieta w kierunku Y jako
uktadem odniesienia. Jako zrodta swiatta uzywa sig lasera Nd:YAG o dtugosci fali
swiatta 1064 nm, ktérego promien o intensywnosci |, pada na badang warstwe pod
katem bliskim 45°, ajego pdaryzaga jest zmieniana za pomoca potfalowki. Zazwy-
czaj mierzy sie¢ natezenie Swiatta o podwojonej czestosci (l2), przechodzacego albo
odbitego od prébki w funkcji kata padania () i stanu pdaryzagi (s lub p) wiazki
padajacej. Kalibracji intensywno$ci wiagzki 2w (0 pdaryzagi p) dokonuje si¢ wzgle-
dem kwarcu (dy; = 0,5 pmly ™).

Intensywnos¢ drugiej harmonicznej generowanej przez monowarstwe okresla wy-
razenie [43]:

0 —(Xéa' )2 12 (5.10

I 2w 2
nwn2w

gdzie Xe(72) jest mierzong podatnoscia optyczna, nieskorygowang ze wzgledu na kat
padania, | — gruboscia warstwy, a n, i Ny, — wspdlczynnikami zatamania $wiatta

2Termin ten oznacza warstwe nie w pelni porywajaca dany obszar (,,dziurawa” warstwe monomole-
kularna).
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w warstwie dla $§wiatta o czestoS$ci w (1064 M) i 2w (532 mMm). Analiza danych opiera
sie na réwnaniach opisujacych stan pdaryzagi promienia padajacego i odhitego:

l20(P ~ P) _ ()(§2z)z sin®@ +3x ). sinfcod 9)2

(5.11)

(S~ P) (x2, sinaf
Xézz)z = N wa(fw)zﬁCOS’;(p (513
X2 =%N f,,(f,)? BcosPsin® @ (5.13

w ktorych N jest liczba czasteczek w jednostce objetosci, a f, = (nf) + 2)/3 - po-
prawka na pole lokalne [44]. Zaklada si¢, ze zgodnie z opisem stanu fazowego warstw
LB czasteczki barwnika sa ustawione pod katem @ do pawierzchni, ale wykazuja
nieporzadek orientacyjny oraz ze hiperpolaryzowalnos¢ (molekularna) S jest zdomi-
nowana przez skladowa réwnolegla do osi wewnatrzczasteczkowego przeniesienia
fadunku: donor—wiazanie Te-akceptor.

Warto zauwazy¢, ze

lou(P = P) >>15,(S - P)

oraz 7€
Lao(P = 9) = l5,(s » 9)=0

Dla wielowarstwowych ukladéw niecentrosymetrycznych natgzenie s$wiatta
w wiazce drugiej harmonicznej zwigksza si¢ z kwadratem liczby warstw (rown.

(5.10) az do osiagniecia grubosci okoto 100 monowarstw: I(z,f,") = I(zl;”N 2 [45].

W pewnych okoliczno$ciach wystepuje takze wzmocnienie intensywnosci sygnatu
drugigf harmoniczng w warstwadh LB centrosymetrycznych czasteczek barwnika
(4-t-bu-CuPc) naniesionych na podtoze metaliczne (Al). Analiza wynikow zaleznosci
intensywnosci sygnatu od grubosci warstwy LB wskazuje na kwadrupolowy charakter
mechanizmu wzmocnienia sygnatlu przez warstwe Al [46]. Podobne zachowanie, cho¢
spowodowane inna przyczyna, mozna takze obserwowa¢ w warstwach LB niektorych
centrosymetrycznych barwnikbw skwarynowych. Dla monowarstw 2,4-big[6-(N-
butylo-2,3,4trihydrochindlil o)skwaryny efektywna podatnos¢ drugorzegdowa wynosi
120 pmlV " [47]. Poniewaz intensywnos¢ SHG jest za duza, aby mozna byto ja wiazaé
z asymetria granicy faz szklo-warstwa, wigc przyczyny generagi drugieg
harmoniczngl nalezy upatrywa¢ w niecentrosymetrycznej strukturze agregatéw, w
ktorgl dochodzi do wspomagajacego SHG przeniesienia fadunku miedzy centralnym
akceptorem jedngj czasteczki a terminalnym donorem sasiednie;j.
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5.3. Wastwy LB w diodach prostowniczych

Po odkryciu wilasciwosci potprzewodnikowych w materiatach organicznych wiele
prac poswigcono probom wykorzystania tego zjawiska do budowy urzadzen elektro-
nicznych i optoel ektronicznych, przede wszystkim ze wzgledu na niski koszt materiatow
i tatwos¢ ich wytwarzania. Bezposrednie poréwnywane wilasciwosci elektrycznych
urzadzen zbudowanych na bazie materialow organicznych z wlasciwosciami urzadzen
zbudowvanych na bazie krystali cznego krzemu czy arsenku galu nie ma oczywiscie wigk-
szego sensu ze wzgledu chocby na to, ze ruchliwos¢ nosnikéw w materiatach organicz-
nych jest co ngmnig dziesigciokrotnie mniejsza i nie przekraza ruchliwosci w krzemie
amorficznym. Niemnig jednak w wielu urzadzeniach potprzewodzace warstwy LB mo-
ga by¢ zastosowane w sposob analogiczny do zastosowania potprzewodnikowych
warstw nieorganicznych. Najprostszym urzadzeniem tego typu jest warstwowa dioda
prostownicza o strukturze MPM (metal—-potprzewodnik—metal), w ktérgl warstwa LB
potprzewodnika organicznego znajduje si¢ migdzy dwoma réznymi metalami [48]. W
idealnym przypadku potprzewodnik typu n powinien tworzy¢ omowy kontakt z metalem
0 mnigjszg pracy wyjscia i prostujace ztacze Schottky’ego z metalem o wigkszej pracy
wyjscia [49]. Sytuadga ulegnie odwroceniu, gdy zastosowany pdtprzewodnik bedzie
potprzewodnikiem typu p. Urzadzenia (diody) tego typu sa wytwarzane niemal w kaz-
dym laboratorium podejmujacym badaniaw tej dziedzinie. Klasycznym ich przyktadem
moze by¢ struktura otrzymana przez naniesienie warstwy LB ftalocyjaniny na przewo-
dzace szklo (ITO?) i prézniowe naparowanie na warstwe LB warstwy aluminium. Fta-
locyjanina, bedac potprzewodnikiem typu p, tworzy z warstwa ITO kontakt omowy, az
aluminium zlacze prostujace. Po o$wietleniu struktura ta moze takze dziata¢ jako ogni-
wo fotowoltaiczne. Wprawdzie potencjat takiego ogniwa jest tego samego rzedu co
potencjal ogniw krzemowych, ae niestety prad zwarcia jest 0 kilka rzegdéw mniejszy.
Schemat takig diody oraz struktura pasm energetycznych na granicy metal-warstwa LB
(niepodstawiongj ftalocyjaniny) pokazano narys. 5.4[50].

Ze wzgledu na mozliwosé eksperymentalnej weryfikacji postulatu Avirama® szcze-
gOlnie interesujace wydaje si¢ badanie efektu prostujacego w monomolekularnych war-
stwadh LB [51]. Mimo Ze opublikowano wiele wynikéw badan potwierdzajacych istnie-
nie tego efektu, w wielu przypadkach mozna podejrzewaé, ze obserwowana
asymetryczna charakterystyka |1-V byta spowodowana asymetria ukladu elektrod®”.

22przewodzace szkto ITO oznacza szklo jednostronnie pokryte przezroczysta warstwa tlenku cynowo
-indowego (ang. Indium Tin Oxide). W zaleznosci od temperatury obrobki warstwy ITO na szkle dharak-
teryzuja si¢ opornoscig whasciwg od 1000 do 10000 om-m.

Bpojedyncza czasteczka typu ,.zwitterjonowego” z wyraznie wyodrebniona czescia donorowa, i ak-
ceptorowa rozdzielonymi mostkiem typu O (umozliwiajacym tunelowanie no$nika tadunku) powinna
przgawiac¢ wlasciwosci prostujace [9].

2%prawdziwa, asymetryczng charakterystyke -V czesto mozna obserwowaé w strukturze typu MIM
(metal-izolator—metal).
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Ostatnie doniesienia na temat obserwacji efektu prostujacego w symetrycznym uktadzie
zhotych elektrod [52] pozwala mie¢ nadzieje, 7e realizacja prawdziwego prostownika
molekularnego jest rzeczywiscie mozliwa.

«—Al
<«——warstwa LB Pc

ITO

warstwa LB Pc

Al

Rysunek 5.4. Schemat diody prostowniczg wytworzong przezumieszczenie warstwy (LB)
ftalocyjaniny miedzy warstwa metalu (Al) i warstwa szkla ITO oraz struktura pasm energetycznych
7lacza prostujacego (bariery Schottky’ ego) nastyku metal (Al)-warstwa LB niepodstawiongj ftaocyjaniny
(pStprzewodnik typu p). Kontakt migdzy warstwa ftalocyjaniny a warstwa 1'TO jest kontaktem omowym

Warto w tym miejscu wspomnie¢ o elektrochemicznej fotodiodzie prostujace;j,
zbudowanej technika I.B, w ktorej monowarstwe Czasteczek typu D-S-A (Donar
—Sensyhili zator—Akceptor) osadzonona potprzezroczystej warstwie zlota, stanowiacej
scianke komorki elektrochemicznej. W przytoczonej pracy [53] czgs¢ donorowa sta-
nowita czasteczka ferrocenu, akceptorowa — czasteczka wiologenu, a sensybili zatorem
byla czasteczka pirenu). Komérke wypetniono roztworem KCl i wyposazono
w elektrode odniesienia. Po przylozeniu réznicy potencjatdéw nastepuje przeniesienie
elektronu z roztworu do ferrocenu (D), skad — zgodnie z kierunkiem spadku paencja-
u — przechodzi on do czasteczki sensybilizatora (piren) w stanie podstawowym.
Swiatto o dtugosci fali 330 nm, padajace na warstwe (LB), wzbudza elektrony w cza-
steczce pirenu (S) do pierwszego stanu wzbudzonego, skad sa one przekazywane do
wiologenu (A), a stamtad do ztotej elektrody, co zamyka obwdd elektryczny. Prze-
rwanie o$wietlenia warstwy przerywa przeplyw pradu. Zachodzace tutaj zjawisko
fotoindukowanego przeniesienia dektronu ma podstawowe znaczenie w badaniu pro-
cesu fotosyntetyczne konwersji energii w uktadach biologicznych [54], a jego zro-
zumienie bedzie niezwykle pomocne w projektowaniu i konstruowaniu urzadzen do
konwersji i magazynowania energii stonecznej [55].

Schemat fotoindukowanego przeniesienia dektronu pgzedstawiononarys. 5.5.Fa-
la $wietlna o odpaviedniej dtugosci powoduje wzbudzenie czasteczki donora, ktora
W obecnosci odpowiedniego akceptora moze albo powrdci¢ do stanu podstawowego,
emitujac swiatlo o innej dlugosci fali (fluorescencja) (droga a), albo przereagowac
z akceptorem (droga b). Poniewaz te dwa procesy sa konkurencyjne, wigc przeniesie-
nie elektronu mozna obserwowaé przez badanie zaniku fluorescencji. Wzbudzona
czasteczka donora moze takze utworzy¢ z niewzbudzong czasteczka donora nietrwaty
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kompleks. Moze on albo powrdci¢ do stanu podtawowego na drodze promienistey,
emitujac $wiatlo o jeszcze innej dugosci fali (droga €), abo przereagowaé z akcepto-
rem (drogab).

() Py + hv” <——PyPy —— Py Py + MV * (b)

Rys. 5.5 Schemat reakcji fotoindukowanego przeniesienia dektronu
Rol¢ donora odgrywa pochodra pirenu (Py), a akceptora czasteczka metylowiologenu (MV)

Poczatkowo obserwage procesu fotoindukowanego przeniesienia dektronu ofarto
na badaniu tunelowania przez dwuskladnikowa monowarstwe zawierajaca barwniki
cyjaninowe jako donay i amfifilowe czasteczki wiologenu jako akceptory [56],
umieszczong miedzy dwiema metalicznymi elektrodami. Ze wzgledu na znaczenie
tego procesu w uktadach biologicznych obecnie bada si¢ uktady zblizone do natural-
nych, w ktorych zawarte w monowarstwie fosfolipidowe donay z wbudovanymi
w taficuch alifatyczny czasteczkami pirenu reaguja z czasteczkami akceptora rozpusz-
czonego w subfazie wodngj [57]. Mimo ze wigkszos$¢ prac badawczych koncentrowar
fa sie dotychczas na badaniach uktadow homogenicznych [58] lub mikroheteroge-
nicznych [59], wydaje sig, ze uzycie pojedynczych lub podwdjnych warstw LB jest
najodpowiedniejsze do symulacji proceséw zachodzacych w blonach biologicznych®.
Warstwy LB umozliwiaja rowniez kontrole odlegtosci i orientacji miedzy reagentami
(D=S-A) oraz rozdziat efektywnych tadunkdw.

5.4. Warstwy LB w urzadzeniach z efektem polowym

Kolgnym krokiem w kierunku uzycia warstw LB w elektronice moze by¢ budowa
tranzystoréw cienkowarstwowych TFT (ang. Thin Film Transistors) [60]. Tranzystory
takie moglyby si¢ sta¢ kluczowymi elementami w tzw. elektronice plastykowych ob-
woddw (zwlaszcza wyswietlacze w tanich przeno$nych urzadzeniach). Na rysunku 5.6
przedstawiono zasade dziatania tranzystora denkowarstwowego.

Tranzystor taki jest w stanie wytaczonym, jesli mimo istniejacej réznicy potencja-
16w prad migdzy emiterem a kolektorem nie ptynie. I przeciwnie, tranzystor jest
W stanie wlaczonym (pracujé€), jesli w warunkad tej samej réznicy potencjatow mieg-
dzy emiterem a kolektorem ptynie do$¢ duzy prad. Przetaczanie migdzy tymi dwoma

25Wytwar7anie bton pseudobiologicznych technika 1.B, opisane przez autora i in., oméwiono w p. 5.8.
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stanami jest realizowane przez przykladanie i usuwanie roznicy potencjatow miedzy
bramka a granica faz dielektryk—potprzewodnik (efektywnie dzialajaca jak kondensa-
tor). Kiedy TFT pracuje w tzw. trybie akumulacji, ruchliwe tadunki wstrzyknigte

emiter kolektor

potprzewodnik

dielektryk

podtoze

Rys. 5.6. Schemat struktury TFT. Przewodzace podioze jest wykonane
7 dotowanego krzemu. Warstwe dielektryczna stanowi zazwyczaj SiO,.
Emiter, kolektor i bramka wykonuje si¢ na 0gol ze 7lota, chociaz
inne metale lub przewodzace kompozyty sa tak7e dopuszczdne

z emitera ptyna do kolektora, tworzac ,.kanat pradowy”. Mozna takze umiescic elek-
trody (emiter i kolektor) na warstwie podtprzewodnika (elektrody zewnetrzne)
(rys. 5.7. O ile umieszczenie dektrod ra dielektryku povodye tworzenie ,horyzorn-
talnego” kanatu pradu migdzy emiterem a kolektorem, o tyle umieszczenie dektrod ra

emiter =——— «+—— kolektor
polprzewodnik
bramka —| dielektryk
podtoze

Rys. 5.7. Struktura TFT z elektrodami zewngtrznymi

potprzewodniku wymaga odpowiedniego domieszkowania tego materialu w celu za-
pewnienia przewodnictwa skrosnego (przez potprzewodnik). Mimo trudno$ci, jakie
stwarza jego konstrukcja, tranzystor z elektrodami zewnetrznymi ma jedna niewatpli-
wa zaletg; zapewnia duza powierzchnig¢ kontaktu metal-potprzewodnik i mozliwosé eks
ponowania potprzewodnika (warstwy LLB) na warunki zewngtrzne. Domieszkowanie moze
zostaé zastapione uzyciem mieszaniny dwoch lub wigcej pdtprzewodnikow o réznych
szerokosciach przerwy wzbronionej. Schemat poziomoéw energetycznych i uktad pasm
w tranzystorze denkowarstwowym pokazanonarys. 5.8.

Kolginym krokiem w kierunku elektroniki molekularng jest wykorzystanie
warstw LB jako warstw potprzewodzacych w tranzystorach z efektem polowym (FET,
ang. Field Effea Transistor). Materiat uzyty jako warstwa w tranzystorze FET oprocz
stosunkowo duzego przewodnictwa powierzchniowego, jakie przejawiaja amfifil owe
kompleksy CT badz przewodzace polimery, powinien charakteryzowaé sie takze kil-
koma innymi cechami. Po pierwsze, nosniki powinny by¢ do niego tatwo wstrzykiwa-
ne z emitera, a ich ruchliwo$¢ powinna by¢ na tyle duza, aby prad emiter—kolektor
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mial rozsadnie duza wartos¢. Po drugie, material powinien by¢ bardzo stabilny che-

miczniei elektrochemicznie, a zwlaszcza nie powinien ulega¢ fotodegradagi [61].
dielektryk

kanat p

ujemny S
potencjal bramki
semikonduktor

......... @ poétprzewodnik
. (emuter)

dielektryk

/ metal
.................. (emiter) kanat n
o

semikonduktor

dodatni ® /

potencjat bramki potprzewodnik

Rys. 5.8. Wzgledny uklad pozioméw energetycznych w strukturze TFT
w warunkad wstrzykiwania dziur (kanat p) i elektronow (kanat n)

Ze wzgledu na to, ze wiele materialdw organicznych jest potprzewodnikami typu p
(w ktorych wigkszosciowymi nosnikami tadunku sg dziury), przylozenie napigcia do
bramki tranzystora nie powoduje inwersji tadunku i tranzystory OFET (organiczne)
czesto pracuja w trybie akumulacji. Udoskonalenie warunkéw syntezy i wytwarzania
cienkich  warstw umozliwitlo ostatnimi laty osiagnigcie w  niektorych
potprzewodnikach  organicznych (oligomery tiofenu, pentacen, fuleren Cgg)
ruchliwoéci FET siegajacej 1 cm® V™" s [62]. Zastosowanie izolatoréw bramki,
charakteryzujacych si¢ duza przenikalnoscia elektryczna, zmnigjsza napigcie pracy
tranzystora do . 5V. Czg¢sciowe zastapienie elektrody bramki ,,czulym™ na wplyw
otoczenia materialem organicznym pozwala na budowg¢ dobrze dziatajacych
czujnikbw gazowych lub chemicznych. Schemat takiego czujnika pokazano na rys.
5.9.



5. Niekore zastosowania warstw LB w elektronice molekularnej 127

kolektor bramka (baza) emiter

’ ‘ kanat dziurowy (p) ‘ ’

pt pt

podtoze krzemowe (typu n)

. metal D tlenek I:l polianilina

Rys. 5.9. Schemat przekroju czujnika Zbudovanego nabaze FET [63]

Urzadzenie to jest hybrydowym urzadzeniem typu MOSFET (ang. Metal-Oxide
—Semiconduwctor FET), w ktorym pozbawiona metalicznego pokrycia czg$é bramki ma
ksztalt przerwy (paska) o typowej szerokosci od 10 do 2Qum. Przerwg t¢ mozna po-
kry¢ materiatlem organicznym przez naparowanie prézniowe, nanaszenie wirowe, tzw.
spin coating czy technika LB, ktéra jednak z technicznego purktu widzenia®® ma naj-
mniejsze szanse na zastosowanie przemystowe. Po przylozeniu napiecia do bramki jej
cze$¢ metaliczna natychmiast osiagnie potencjat zrodla pradu, podczas gdy czes¢ wy-
sokoopaowa, pdkryta warstwa organiczng, uzyska ten sam potencjal z pewnym
opo6znieniem. Czas potrzebny do natadowania bramki do jednorodnego potencjatu,
tzn. czas potrzebny do wilaczenia (zadzialania) tranzystora, zalezy od opornosci war-
stwy chemoczulej. W typowej charakterystyce pracy takiego tranzystora w zaleznosci
od napigcia polaryzacji bramki mozna wyrdzni¢ trzy obszary. Dla matych patencjatow
prad ptynacy od emitera do kolektora rosnie liniowo ze wzrostem (ujemnego) poten-
cjatu. Wzrost potencjatu powoduje, ze kanat przewodzacy, ktory powstat po spolary-
zowaniu bramki, zaczyna ,,zatyka¢ si¢” od strony kolektora, zmniejszajac gestosé
nosnikow (dziur) i tym samym powodujac nasycenie pradu kolektora. Dalszy wzrost
potencjalu powoduje nadal ubytek nosnikow z kanatu, co uniemozliwia wzrost pradu
ponad wartos¢ nasycenia. Opisany czujnik mozna nazwac tranzystorem z przeptywa-
jacym ladunkiem (CFT, ang. Charge Flow Transistor). Zmiany przewodrnictwa po-
wierzchniowego warstwy LB zachodzace pod wplywem zmian warunkdéw otoczenia
przektadaja si¢ na zmiany amplitudy i fazy funkcji przenoszenia tranzystora, a para
takich urzadzen moze doskonale stuzy¢ do kompensacji zmian temperatury lub ci-
$nienia.

26Aktywne warstwy w tranzystorach polowych powinny mie¢ grubos¢ kilkudziesieciu lub nawet kil-
kuset nanometrow. Ich osadzenie technikg 1.B wymagatoby wielokrotnego przenoszenia monowarstw
warstwa po warstwie, co znacznie zwigkszyloby czasochlonno$¢ i koszty calego procesu.
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5.5.Zastosowanie war stw LB w diodach luminescencyjnych

Bardzo redne szanse komercyjnego zastosowania warstw LB istnieja natomiast
w urzadzeniach emitujacych Swiatlo, tzw. diodach luminescencyjnych (LED) lub or-
ganicznych dodad luminescencyjnych (OLED). Od 1990roku, tj. od opubikowania
pierwsze informagi o0 urzadzeniu tego typu opartym na skoniugowanym pdimerze
— PPV [64] — temat ten cieszy si¢ niestabnacym zainteresowaniem zaréwno z teore-
tycznego, jak i z praktycznego purktu widzenia [65]. Wydajnos¢ kwantowa urzadzen
OLED przekracza obemie 8%, a dtugos¢ fali emitowanego swiatta pokrywa caly za-
kres widzialny [66-69]. Urzadzenia tego typu maja budowe warstwowa, w ktdrych
warstwy emitujace $wiatlo znajduja si¢ migdzy dwiema dektrodami, z ktérych co
najmnigj jedna (rys. 5.10) jest przezroczysta®’ [70]. Do wytwarzania warstw aktyw-
nych uzywa si¢ zaréwno zwiazkéw molekularnych typu antracenu lub perylenu [71],
jak i poimeréw typu PPV czy MEH-PPV (pdli(2-metoksy-5-(2'-etyloheksyloksy)
-p-fenylenowinylenu)) [67], a takze oligomerdw (oligotiofenu) [72].

v

—

— Al

«— CuPc Rys. 5.10. Struktura planarnej, jednowarstwowej
diody luminescencyjnej; warstwa ftal ocyjaniny miedzi
— ITO grubosci ok. 200 nm znajduje si¢ miedzy przezroczy-
sta elektrodg ITO i pélprzezroczysta elektroda
aluminiowa grubosci ok.100 nm [69]

szklo

W celu zwigkszenia wydajnosci kwantowej urzadzenia miedzy warstwa aktywna
akatoda umieszcza si¢ warstwe substancji tatwo transportujacej nosniki dziurowe
(pdli(winylokarbazol), pdianilina, ftalocyjaniny itp.) lub migdzy warstwa aktywna
aanoda warstwe materiatu tatwo transportujacego elektrony [73]. Ostatnio coraz czg-
$ciej konstruuje si¢ urzadzenia, w ktorych do transportu nosnikow pradu wykorzystuje
si¢ samg warstwe aktywna. W tym celu warstwe (najczesciej polimer) domieszkuje
si¢ odpowiednia substancja transportujaca nosniki [72]. Czasami, jak w przypadku
ftalocyjaniny [69], pdianiliny [74] czy pdi-(3,4-etylenodoksytiofenu) [75], nawet
niedomieszkowana warstwa &tywna ce@uje si¢ takze dos¢ dobrymi whasciwosciami
transportowymi.

Zwigkszenie wydajnosci diody OLED mozna takze uzyska¢ przez zastosowanie
jako katody warstwy metalu o0 malej pracy wyjscia, np. wapnia lub magnezu [76].

2/Najczeseie] uzywa sie w tym celu szkla przewodzacego 1TO lub stosuje polprzesroczyste warstwy
7lota albo aluminium naparowane prozniowo na szklo.
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Jednak metale te tatwo utleniaja si¢ na powietrzu i diody z ich uzyciem wymagaja
dodatkowych zabiegdéw zabezpieczajacych przed dostepem tlenu®®. Poprawe warun-
kow pracy diody, polegajaca na obnizeniu napigcia progowego urzadzenia, mozna
uzyskaé przez potraktowanie anody (zwykle jest to ITO) wyladowaniem koronowym
w atmosferze tlenu[79].

Warstwy aktywne w urzadzeniach OLED naktada si¢ obemie technika nanoszenia
wirowego (ang. spin coating) lub naparowania prézniowego, ale technika Langmuira
—Blodgett lub technika nanoszenia warstw samoorganizujacych (warstwa po war-
stwie) stanowia powazng dla nich konkurencje, zwlaszcza w urzadzeniach, w ktérych
uporzadkowana struktur¢ warstw LB mozna wykorzysta¢ do wytwarzania Swiatla
spolaryzowanego [80]. Technika LB umozliwia takze kontrole polozenia centrow
luminescencyjnych w warstwie [81].

5.6. Urzadzenia fotochromowe i elektrochromowe

Fotochromizm mozna zdefiniowaé jako stabilna, lecz odwracalng zmiane barwy
substancji, zachodzaca w procesie fotochemicznym. ldedny proces fotochromowy
mozna przedstawié za pomoca nastepujacego schematu:

AOM™M . B0OMM - A

Fotochromowa czasteczka A pod wplywem naswietlania przechodzi (wprost lub
poprzez stany wzbudzone) w zwiazek B, ktéry pod wpltywem naswietlania Swiattem
o0 innej dlugosci fali lub pod wpltywem podwyzszonej temperatury powracado wyj-
sciowej formy A.

Dzieki zdolnosci molekularnych materiatéw fotochromowych do podegania od-
wracdnym przemianom fotochemicznym moga one znalez¢ praktyczne zastosowanie
zarowno jako elementy (odwracalnych) pamigci optycznych, jak i bistabilnych przetacz-
nikéw molekularnych [82] lub wreszcie filtréw optycznych. O praktyczng przydatnosci
materiatéw fotochromowych decyduja takie ich cedy, jak kwantowa wydajno$¢ reakeji
fotochemiczng), roznica ksztaltu widma absorpcyjnego formy poczatkowej i koficowej
(przed i po naswietlaniu) oraz brak reakcji ubocznych, determinujacy mozliwos¢ wie-
lokrotnego zajscia reakcji fotochemicznej [83]. Za pojawienie si¢ efektu fotochromo-
wego odpowiedzialne moga by¢ rozmaite reakcje chemiczne. Na przyklad w cza-
steczkach z podwvdjnym wiazaniem wegiel-wegiel, wegiel-azot lub azot—azot moze to
by¢ izomeryzacja trans—cis wokét tego wiazania, w fulgidadh czy spiropiranach be-
dzie to natomiast zamykanie pier§cieni oraz homo- lub heterolityczne zrywanie wia-
zan chemicznych. W zwigzkach aromatycznych reakcja fotochemiczng moze by¢ we-
wnatrzczasteczkowe przeniesienie protonu (tautomeria w zwiazkach o strukturze

BMaterial katody pokrywa si¢ cienka, nieprzewodzaca warstwa nieorganiczna, np. LiF [77] lub war-
stwa [.B [78]. Innym sposobem zabezpieczajacym moze by¢ enkapsulacja catej diody.
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ortochinoidowej) lub nawet dimeryzaga, jaka wystepuje w pochodrych antracenu
[83].

Do zwiazkéw fotochromowych najczesciej badanych w postaci warstw LB nalezy
azobenzen i jego pachodre (rys. 5.17).

X
_ hv', kT
N=N . N=—=N~" Y

Y

Rys. 5.11. Schemat przejscia miedzy formg trans (E) i forma cis (2)
pochodhych azobenzendw. X i Y mogg by¢ dowolnymi podstawnikami

Czasteczki azobenzenéw po naswietleniu promieniowaniem UV o dlugosci fali
330-360 rm w obszarze gtéwnego pasma absorpcyjnego (przejscie Ti— Tt ) fatwo prze-
chodza z réwnowagowej formy trans (E) do metastabil ngj formy cis (Z), czemu towa-
rzyszy zmiana elektronowego widma absorpcyjnego zwiazku, spowodowana
strukturalna reorganizacja molekuty. Powrdt do konfiguragi trans moze nastapic¢ za-
réwno w procesie fotochemicznym, po naswietleniu $wiattem widzialnym (A = 420-
450 m) w obszarze | pasma asorpcyjnego konfiguragi cis (przejscie n— 1), jak i na
drodze termiczngj, z tym ze jest to proces znacznie wolnigjszy. Powstawanie konfigu-
ragi cis podczas naswietlania promieniowaniem UV przejawia si¢ zanikiem pasma
absorpcji formy transi powstawaniem pasma asorpcji formy cis® (rys. 5.19.

A

T—T

Absorbancja

\J

Dlugos$é fali A
Rys. 5.12. Schemat widma absorpcyjnego azobenzendw

Potozenie pasm absorpcyjnych zalezy od podstawnikéw w czasteczce ktore
wplywaja takze na inne wlasciwos$ci fotochemiczne i spektroskopowve azobenzendw.

2% Pasmo n- T, ktore powinno wystepowaé w zakresie 400-500 rm w trans—azbenzenie jest prze-
Sciem zabronionym ze wzgledu na symetri¢ funkcji falowej (Cy,). W czasteczee cis-azbenzenu przejscie
to jest dozwolone (symetria C,,).
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Obli czenia kwantowo-chemiczne prowadzone najnowszymi metodami ab initi o umoz-
liwiaja do$¢ doktadne odtworzenie widm elektronowych [84], ulatwiajace zrozumie-
nie mechanizmu re&kcji izomeryzagi.

Dzieki temu, 7e stezenia izomerow CiSi trans sa od siebie zalezne:

Neis = No ~ Nyrans (514)

(no oznacza tu catkowita liczbe czasteczek azobenzenOw uktadzie) szybkos$¢ zmian
absorbancji obu izomeréw w trakcie regcji fotochemiczng jest proparcjonalna do
zmiany liczby reagujacych czastezek:

%~ dntrans - dncis (5 13
dt  dt dt '

Umozliwia to badania izomeryzagi azobenzendw, a zwlaszcza jg kinetyki, pro-
stymi metodami spektroskopii absorpcyjney.

Zakladajac, ze reakcja izomeryzacji jest reakcja pierwszego rzedu, zalezno$¢ ab-
sorbancji w maksimum pasma absorpcji od czasu naswietlania mozna opisa¢ réwna-
niem:

A-A,
A A,

gdzie Ay jest absorbancja przed naswietlaniem, A — absorbancja podczas naswietlania,
A, — absorbancja po zakonczeniu procesu, a Kk jest efektywna stata szybkosci re&gji
izomeryzadi. Energia &tywadi termiczng reekcji izomeryzadi cis-trans wynasi
w roztworach ok. 100kJ/'mol, zwigkszajac si¢ w miare wzrostu uporzadkowania ukla
du do ok. 230 kJ/mol dla krysztatow [85].

Alifatyczne pochodne azobenzenéw tatwo tworza trwale i stabilne warstwy LB,
ktore moglyby znalez¢ praktyczne zastosowanie jako przetaczniki optyczne oraz jako
czujniki chemiczne lub gazowe [86, 87. Niestety w literaturze przedmiotu mozna
znalez¢ jedynie kilka prac natemat odwracalnych wlasciwosci fotochromowych azo-
benzenow w wielosktadnikowych warstwach LB [88, 89]. Aby zbada¢ zaleznos¢ mig-
dzy optycznie indukowanym procesem przetaczania a uporzadkowaniem molekular-
nym warstw LB, autor ze wspdtpracownikami podjeli systematyczne badania
zsyntetyzowanych w tym cdu nowych, amfifilowych czasteczek fotochromowych,
w ktorych azobenzenowe ugrupowanie chrromoforowe (w formie trans-) zostato wbu-
dowane w alifatyczny tancuch kwasu ttuszczowego [90]. Zsyntetyzowano dwie grupy
zwiazkéw. W jedng z nich (pochodre ,,benzoesowa” o og6lnym wzorze C.Ham:1820-
COOH) ugrupowanie azobenzenowe znajdowalo si¢ w bezposrednim sasiedztwie
grupy karboksylowej, a czasteczki réznily si¢ dlugoscia tancucha alifatycznego (m
=8, 10, 12, 15 W drugigj grupie zwiazkéw (pochodra ,, pentanowa” o agdlnym wzo-
rze CpHzme1820((CH),)4COOH) ugrupowanie aobenzenowe byto oddzielone od gru-
py karboksylowej czterema grupami metylenowymi [91] (rys. 5.13.

= exp(-kt) (5.16
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a)
HOOC ON :N @CWIH2m+I
b)
HOOC(CH ), —< >—N =N—®— C,H,,.,

Rys. 5.13. Schemat benzoesowsj (a) i pentanowej (b) pochodrgj badanych azobenzendw

W widmach absorpcyjnych (w chloroformie) wszystkich zwiazkow sa widoczne
dwa glowne pasma 440 i 340 nm (rys. 5.14). Roztwory wykazuja typowe wiasciwosci
fotochromowe; po naswietleniu promieniowaniem UV (25 min) nastepuje zanik pa-
sma z maksimum odpowiadajacym 340 rm oraz proparcjonalny wzrost absorbancji
pasma 440 mrm zwiazany z fotochemiczng izomeryzacja trans—cis. Reakcja odwrotna
przebiega zaréwno na drodze termicznej w ciemnosci, jak i podczas o$wietlenia Swia
ttem widzialnym o dlugosci fali A = 440 rm. Stata szybkosci reakcji przebiegagjace
w ciemnosci, ktéraw temperaturze pokojowej (297 + 2 K) wynosi ok. 710° s, wzra-
sta podczas o$wietlania do wartosci ok. 2- 107 s~ Poniewaz efektywna szybkosé
reakcji zalezy od intensywnosci oswietlenia, utrzymywano standardowa, kwantowa
intensywnos¢ wynoszaca ok. 1,2 10°s™

Absorbancja

0,8

0,6

0.4

0,2

0 T
280 330 380 430 480 530 580

Rys. 5.14. Widma absorpcyjne pentanowej pochodnej zwigzkéw o ogélnym wrzorze
CinHom:1220((CH),),COOH). Absorbancja (A) przedstawiona jest w jednostkach wzglednych

Izomeryzaga trans—Cis, wymagajaca istnienia pewnej wolnej przestrzeni wokot
czasteczki, w dobrze uporzadkowanych warstwach LB jest znaxznie utrudniona
W doskonalej jakosci warstwach LB zwigzku C1,8z0COOH niezaleznie od sposobu
nanoszenia widma UV-VIS wykazuja wylacznie cechy formy trans, nawet po dtugo-
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trwatym naswietlaniu®®. Jednym z mozliwych wyjasnien tego zjawiska mogtaby by¢
izomeryzaga cistrans i reorganizacja upakowania juz w czasie sprezania warstwy na
wodzie. Poniewaz wiadomo, ze wysoka bariera inwersji wigzania N=N jest odpowie-
dzialna za izomeryzacje cis-trans w azobenzenach [92], autor i wspdtpracownicy prze-
prowadzili wstepne obliczenia bariery rotacji** metoda LCAO MO SCF w rozszerzongj
bazie 6-31-G modelowego zwiazku dimetylodiazenu (CHsN=NCH5) [94]. Obliczenia
wykazaly, 7e stosunkowo wysoka bariera rotagi w stanie gazowym znacznie obniza si¢
po przytaczeniu protonu do jednego z atomOw azotu wigzania azowego. Takie przyla-
czenie protonu moze stosunkowo tatwo nastapi¢ podczas rozposcierania i nanoszenia
warstw LB z subfazy wodrgj, poniewaz badane azobenzeny sa kwasami karboksylowy-
mi. W celu wyjasnienia roli podstawnikOw oraz protonowania wigzania azowego prze-
prowadzono szczegdtowe obliczenia barier reakcji izomeryzagi cis-trans w srodowisku
protycznym z zastosowaniem przyblizenia Hartree-Focka (HF), teorii funkcjonatu ge-
stosci (DFT), przyblizenia drugiego rzgdu Meollera—Plesseta (MP2) i catkowitej aktyw-
ng przestrzeni pada samouzgodrionego (CASSCF) [93]. Obli czenia wykonane dla mo-
delowych substancji — diazenu, dmetylodiazenu i azobenzenu (o agdlnym wzorze R—
NN-R;) oraz 4-fenyloazopirydyny pokazaly, 7e geOmetria stanu przejSciowego formy
neutralng oraz formy protonowanej rozni si¢ jedynie wartoscia kata -NN—-R, 0 10-15.
Bariera izomeryzagi cistrans przecigtnie wynoszaca ok. 113 kJ/mol (warto$¢ do-
$wiadczalna), obniza si¢ natomiast po protonowvaniu 0 26-85 kJ/mol w zaleznosci od
elektrofilowych wlasciwosci podstawnikow i dodatnio natadowanych grup funkcyjnych,
stabilizujacych stan przejSciowy. Podobny mechanizm moze takze dziata¢ w azobenze-
nach typu push—pul, uzywanych w optyce nieliniowej. Niezalezne eksperymenty wyka
zaly [95], ze asymetryczne podstawienie pierscienia fenylowego grupami o silnych wia-
$ciwosciach donorowych i akceptorowych powvodye znaane obnizenie bariery
termiczng izomeryzagi cis-trars.

Markavai in. [87] pokazali ostatnio, 7ze wprowadzenie do fancucha difatycznego
w poblizu grupy azobenzenowej podstawnikow o duzej objetosci zwigksza swobodna
przestrzen wokot czasteczki w warstwie LB, umozliwiajac przeprowadzenie procesu
izomeryzagi w spasob kontrolowany.

Na dodatkowa mozliwo$¢ manipulacji materiatem zwrécili uwage Tachibana i in.
[96, 89], ktérzy przestrzen umozliwiajaca izomeryzacje trans—Cis w ukfadzie dwu-
wymiarowym uzyskiwali przez wytwarzanie warstw LB mieszanin materiatéw polijo-
nowych z rozpuszczalnymi w wodzie anfifil owymi azobenzenami.

Omowione metody umozliwiaja poszerzenie grupy materialow przydatnych do ba-
dania izomeryzacji w ciele stalym, ktore dotychczas ograniczaly si¢ do substancji

05tosowano trzy sposoby nanoszenia: na fazg nos$na nanoszono chloroformowy roztwor formy Cis,
albo roztwor naswietlano promieniowaniem UV w trakcie nanoszeniai po raniesieniu formy trans, albo
wreszcie naswietlano warstwy LB formy trans przeniesione na podtoza szklane lub kwarcowe.

3lwielkosé przestrzeni niezbednej, aby mogha nastapi¢ przemiana, zalezy od przyjetego mechanizmu
reakcji. a jcj objetosé waha sie miedzy 0,25 nm® dla mechanizmu rotacji wokét wiazania N=N do k.
0,12 nm® dlainwersji [93].
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polimerowych [96] i znaaznie powigkszy¢ oferte materiatlow do zastosowaniaw urza-
dzeniacdh fotochromowych.

Zjawisko elektrochromizmu, analogicznie do fotochromizmu, polega na trwatej,
lez odwracdngl zmianie barwy substancji w procesie dektrochemicznym. Chociaz
materialy elektrochromowe moga naleze¢ do roznych grup zwiazkdéw chemicznych,
wydaje sie, ze najwigksze mozliwosci aplikacyjne w elektronice molekularngj maja
przewodzace polimery organiczne, takie jak pdliti ofeny, pdipirole i pdlianiliny oraz
ich pachodre. Proces elektrochemiczny powodujacy zmiang barwy, a tym samym
Zmiane wiasciwosci elektrycznych polimeru, jest nazywany procesem domieszkowar
nia. Polega ono ra utlenianiu (domieszkowanie typu p lub redukcji (domieszkowanie
typu n materiatu, zwigzanym z usuwaniem elektronGw Tt z tancucha polimerowego
badz ze zwigkszaniem ich liczby w fancuchu. Powodye to transport jonéw do matry-
¢y lub z matrycy polimerowej w celu skompensowania powstatego fadunku elektrycz-
nego. Wielka zaleta materiatow te] klasy jest to, 7e operacje polimeryzagi i dotowa-
nia zachodza w trakcie jednego procesu elektroosadzania. Reakcje polimeryzacji (np.
pirolu) mozemy traktowaé jako reakcje elektrofilowego podstawienia, ktére, zacho-
wujac aromatyczny charakter heterocyklu, przebiega przez kationarodrnikowe stadia
po$rednie. Sprzeganie pierScieni nastepuje przez polaczenie a-a' jako ngjbardzie)
podatne na addycje i/lub substytucje. Do powstatego w ten sposdb dimeru sa przyta-
czane kolgine kationarodriki, ktore tworza oligomery. F.ancuch stopniowo wydtuza
sie i powstaje pdimer.

Proces domieszkowania pali pirolu (dotowanie typu p) prowadzi do uworzenia po-
likationu oraz dyfuzji odpaviedniego anionu z elektrolitu. Wyjasnienie mechanizmu
domieszkowania przewodzacych polimeréw ma podstawowe znaczenie dla zrozumie-
nia dziatania tych materiatow jako elementow urzadzen elektrochromowych. Obojet-
ny (niedomieszkowany) palipirol jest np. stabym przewodnikiem pradu elektrycznego,
7 przerwa energetyczng miedzy pasmem przewodrictwa apasmem walencyjnym ok.
3,2 €V. Usuniecie elektronu (domieszkowanie typu p powoduje, ze w pewnym miej-
scu na tancuchu polimeru pojawia si¢ dodatni tadunek, przez co miejsce to nabiera
charakteru kationorodnika. Towarzyszy temu dystorsja sieci i zmiana charakteru tan-
cucha z aromatycznego na chinoidowy. Takie zaburzenie, rozciagajace si¢ na cztery
jednastki pirolowe, nazywane jest polaronem [97]. Ze wzgledow energetycznych po-
laron jest rGwnowazny wypetnionemu do potowy poziomowi polaronowvemu zlokali-
zowanemu ok. 0,5 eV powyzej skraju pasma walencyjnego lub 0,5 eV ponizej skraju
pasma przewodnictwa. Usunigcie drugiego elektronu z polimeru powoduje powstanie
dikationarodnka, co oznacza, 7e na tym samym ,.defekcie sieci” sa zlokalizowane
dwa dodatnie fadunki. Taki defekt, zwany bipolaronem, jest rowniez zdel okali zowany
i rozciaga sie na cztery jednostki pirolu. Widaé wigc, 7e za ewolucje struktury elek-
tronowej polimeru, z ktorej wynika jego aktywno$¢ elektrochromowa, sa odpovie-
dzialne stany bipolaronowe [97]. Kontrolujac zatem proces dotowania, mozna Stero-
waé procesem absorpcji $wiatla, a zatem i barwa materialu. Kontrast barwny migdzy
neutralng i domieszkowana forma polimeru zalezy od szerokosci przerwy energetycz-
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ng Ey formy neutralngj. Polimery, w ktorych przerwa energetyczna jest wigksza niz
3 eV, sa prawie bezbarwne w formie neutralngj i stosunkowo silnie asorbuja swiatto
po damieszkowaniu. Polipirol (Eq = 3,2eV) w formie neutralngj jest na przyktad zot-
tawy, ciemnofioletowy zas po ulenieniu. Polimery z przerwa Ey mniejsza niz 3 eV,
silnie natomiast absorbujg $wiatto w formie neutralng, a staja si¢ prawie bezbarwne
po damieszkowaniu. Przyktadem takiego polimeru moze by¢ padli-3-metylotiofen (E
= 2,3 eV), ktory silnie absorbuje swiatto i jest czerwonawy w formie neutralngj, ja-
snonebieski zas w formie utleniong.

Poszukujac nowych mozliwosci manipulacji wlasciwosciami elektroprzewodzacych
pdimeréw, autor ze wspotpracownikami podjat badania dotyczace konkurencyjnego
datowania pdipiroli i aifatycznych pachodrych pditi ofendw zaréwno w procesach
eektrochemicznych [99], jak i chemicznych [99, 10(. Konkurencyjne dotowanie ozna-
cza mozliwo$¢ wymiany jonu kompensujacego w trakcie procesu elektropolimeryzagi
lub nawet juz po otrzymaniu warstwy polimeru na elektrodzie, dzieki czemu mozna
otrzymaé warstwy pdlipiroli lub pditi ofenéw o kontrolowanym przewodrnictwie dek-
trycznym w granicach 16—10° S/m. Dodatkowym parametrem determinujacym projek-
towanie i kontrolg materiatu jest rozpuszczalnos¢ otrzymanych polimeréw, ktdéra moz-
na regulowaé przez zmiane dlugosci tancucha difatycznego, podstawionego do
czasteczki pirolu lub tiofenu w pozycji 3.

Dzieki réznorodnosci barw i kontrastach miedzy nimi pdimery przewodzace staty
si¢ doskonatymi materiatami do konstrukcji wyswietlaczy elektrochromowych
i okienek optycznych [101]. Urzadzenia tego typu sa w zasadzie komdrkami elektro-
chemicznymi o budavie warstwowej, w ktorych elektroda dektrochromowa
i przedwelektroda sa przedzielone odpowviednim elektrolitem. Elektrode robocza
(elektrochromowa) moze stanowi¢ warstwa polimeru naniesiona na elektrode rastro-
wa lub szklo przewodzace 1TO zarGwno metoda syntezy elektrochemicznej, jak
i technika Langmuira—Blodgett, co stwarza bardzo duze mozliwosci konstrukcyjne
[102, 103.

5.7. Wa stwy LB jako elementy czujnikéw

Postgpujacy rozwoj przemystu oraz wynikajace z tego zagrozenie dla srodowiska
naturalnego powoduja, ze zwigksza si¢ presja spoteczna wymuszajaca postep w dzie-
dzinie budowy czujnikéw i doskonaleniatechnik analitycznych zwiazanych z kontrola
stanu srodowiska, proceséw przemystowych czy wykrywaniem nielegalnego uzytko-
wania substancji zabronionych, majacych wplyw na ludzkie zdrowie i bezpieczenstwo
narodowe.

Skuteczny czujnik powinien wykrywac¢ kontrolowana substancj¢ (analit) z okre-
§long czulo$cia i selektywnoS$cia. Powinien dziataé¢ szybko i odwracdne. Trzeba sobie
jednak zdawaé sprawe z tego, ze niektore z tych zadan, np. duza selektywnos¢ i pra-
wie calkowita odwracalno$¢ prawie si¢ wykluczaja. Selektywnos¢ bywa osiagana
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przez zastosowanie specyficznych re&cji chemicznych miedzy analitem a powierzch-
nig czujnika, implikujac silniejsze, ale mnig odwracdne procesy wigzania. Prawie
catkowita odwracalno$¢ adsorpcji fizycznej powoduje natomiast, 7e selektywnosé
tego procesu jest znikoma; projektowanie czujnikdw wymaga wiec uwzglednienia
wszystkich tych czynnikéw.

Ciata stale maja na ogdt wigksza zdolnos¢ przetwarzania sygnatu analitycznego niz
pojedyncze czasteczki w gazie lub cieczy, ae ich selektywnos¢ jest niewystarczajaca.
Tednika Langmuira—Blodgett omija te trudnos$¢, oferujac mozliwos¢ wytwarzania upo-
rzadkowanych warstw z organicznych materiatow molekularnych lub pdimeréw [104].
Znalazly juz one zastosowanie w konstrukcji i budowvie czujnikéw chemicznych i bio-
czujnikbw [105410]. Dodatkowa korzy$cia wynikajaca z zastosowania do kudowy
czujnikéw chemicznych uktadow dwuwymiarowych (warstw LLB) zamiast tréjwymia
rowych jest fakt, ze do przereagowania z warstwa potrzebna jest mniejsza liczba czaste-
czek analitu (jonow) oraz ze powtarzalna i jednakowa orientacja czasteczek w warstwie
ulatwia proces powstawania kompleksu czasteczka aktywna—analit.

W celu sprzggniecia procesu wigzania analitu przez czujnik z dalszym przetwo-
rzeniem i/lub przekazaniem sygnatu czujnik chemiczny powinien zawiera¢ dwa ele-
menty funkcjonalne: element rozpoznajacy, Czyli receptor wytwarzajacy sygnat po
przytaczeniu analitu oraz przetwornik — element przetwarzajacy ten sygnal w jakas
bezposrednio obserwowalng wielko$¢. W czujnikach opartych na warstwach LB za-
réwno jako receptory, jak i przetworniki moga by¢ wykorzystane pojedyncze a-
steczki, ich fragmenty lub niewielkie agregaty. Czasami obie czesci moze faczy¢ ele-
ment posredni — czasteczka badz fragment czasteczki dziatajacy jak drut molekularny
[111. Schemat budowvy czujnika cemicznego (biologicznego) przedstawiono na
rys. 5.15.Mimo ze czujniki biologiczne sa przeznaczone do wykrywania konkretnych
substancji biologicznych i zwiazkéw chemicznych, same nie musza mie¢ charakteru
biologicznego [112]. Receptor jest najwazniejszym elementem kazdego czujnika,
niezaleznie od jego rodzaju badz charakteru. Musi on bowiem mie¢ zdolno$¢ rozpo-
znawania konkretngj substancji lub grupy substancji chemicznych i w wyidedi zowa-
ng sytuagi nie powinien reagowaé (interferowac) z innymi substancjami. Ze wzgledu
na charakter pragy czujniki analityczne mozna podzieli¢ na czujniki z przetwornika-
mii elektrochemicznymi, optycznymi, piezoelekrycznymi i termicznymi. Ze wzgledu
na powszecdhne zastosowanie najwieksza grupe stanowia czujniki elektrochemiczne
(z przetwornikami elektrochemicznymi). W grupie te znajdziemy:

* czujniki kondiktometryczne, w ktorych przytaczenie analitu doreceptoraw wy-
niku sorpcji chemiczngj lub fizycznej powoduje zmiany rozktadu jego tadunku elek-
trycznego, przejawiajace si¢ (mierzonymi) zmianami przewodnictwa elektrycznego,

 caujniki patencjometryczne, mierzace site elektromotoryczna ogniwa proporcjonalng
do logarytmu stezenia badanej substancji; receptor jest ektroda jednego z potogniw,

e czujniki woltametryczne, w ktérych rosnacy lub malejacy potencjat powoduje
utlenianie lub redukcje badangj substancji, a maksymalny prad ptynacy w ogniwie jest
wprost proparcjonalny do stezenia substancji elektroaktywney.
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Rys. 5.15. Schemat budawy (bio)czujnika (a) orazanalogia do nosa
jako czujnika zgpachu (b); receptorem sa tu komorki wechowe, komorki i wiokna
nerwowe odgrywaja role przetwornika, mézg zas urzadzenia pomiarowego

W projektowaniu i budavie czujnikow, w tym czujnikbéw LB, najczesciej stosuje
sie przetwarzanie sygnatu elektrycznego lub optycznego. Az do lat 80. dwudziestego
wieku pojecie przetworniki optyczne kojarzono gtéwnie z przetwornikami fotome-
trycznymi, uzywanymi w spektraoskopii lub w kolorymetrii. Rozwoj techndogii wy-
twarzania $wiatlowodow nie tylko umozliwil znaczng miniaturyzacje czujnikdw
optycznych, ale spowodowal, ze obecnie sa one stosowane nie tylko w dziedzinie
spektroskopii wewnetrznego odbicia, lez takze w spektroskopii absorpcyjnej, fluore-
scencyjngj, luminescencyjng oraz w spektroskopii rezonansu plazmondw powierzch-
niowych i w badaniach rozproszenia swiatfa.

Do najwazniejszych parametrow charakteryzujacych dziatanie czujnik6w* naleza;

e Selektywnosé, czyli zdolno$¢ do rozrdzniania rozmaitych substancji. Jest to je-
den z najwazniejszych parametréw czujnika. W zasadzie selektywno$¢ jest parame-
trem materialowym, chociaz w pewnych przypadkach réwniez praca przetwornika
wnaosi pewien udziat do selektywnosci.

* Czulos¢, ktora jest miara zdolno$ci do wykrywania niewielkich ilosci analitu.
Nie powinna by¢ ona gorsza niz 10° M.

327asade dzialania czujnikéw (przetwornikéw) piezo- i piroelektrycznych oraz uzycie do ich kon-
strukcji warstw 1.B omowiono juz w p. 5.1. W niniejszym paragrafie zostana przedstawione wlasciwosci i
budowva chemicznych i biologicznych czujnikéw elektrochemicznych i optycznych.
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» Dokladnosé (powtarzalno$¢), $wiadczaca o stabilnosci proceséw zachodzacych
W czujniku. Czujniki analityczne powinny mie¢ powtarzalnos¢ nie gorsza niz £5%.

» Czas odpowniedzi jest czasem, jaki uptywa od ekspozycji czujnika na wpltyw
analitu do zakonczenia przetwarzania sygnatu. Czujniki chemiczne charakteryzuja sie
Znaaznie krotszym czasem odpowiedzi niz czujniki biologiczne, dla ktorych znacznie
przekracza on zazwyczaj 30s.

» Czasregeneracji, czyli czas, po uptywie jakiego czujnik moze wykona¢ kolejny
pomiar. Nie powinien by¢ on dtuzszy niz kil kanascie minut.

* Czas zycia czujnika, KtOry jest miarg stabilnosci i trwalo$ci materiatu detektora
i/lub przetwornika. Materialy organiczne uzywane jako detektory miewaja trwatosc
od kilku dni do kilkunastu miesigcy.

5.7.1.Mozliwosci zastosowania czujnikéw w siedach neuronowych

Konwencjonalne uzycie pojedynczego czujnika gazowego, chemicznego lub bio-
logicznego dastarcza w jednym pomiarze informagi w postad jedngj liczby, np.rezy-
stancji lub spadku napigcia na rezystorze referencyjnym. Oznacza to, ze w najlepszym
razie mozemy podaé stezenie badanej substancji, a i to bez okreslenia wplywu oto-
czenia. Zastosowanie matrycy czujnikéw pozwala rozroznia¢ wptyw kilku sktadnikow
analitu, niestety nie catkowicie eliminujac problem zakldocen.

Interesujaca dziedzing zastosowania matryc czujnikow sa tzw. elektroniczne nasy,
przeznaczone m.in. do oceny jakosci produktéw zywnosciowych®. Ich zaleta ma by¢
powtarzalnos¢ pomiaru, co jest bardzo istotne w przypadku standaryzagi i wydawania
catyfikatéw analitycznych oraz obiektywizm ekspertyz dokonywanych automatycz-
nie przez sie¢ neuronowa [116], czyli zbior sprzetowych lub programowych symulato-
réw modeli matematycznych, realizujacych pseudoréwnolegte przetwarzanie infor-
macji. Podstawowa cecha sztucznych sieci neuronowych jest zdolnos¢ do
aproksymacji wartosci funkcji wielu zmiennych w przeciwienstwie do interpolacji,
uzyskiwangj W przetwarzaniu algorytmicznym. Oznacza to, ze sieci neuronowe wy-
magaja jednorazowego nauczenia, wykazujac jednoczesnie tolerancj¢ na nieciaglosci,
przypadkowe zaburzenie lub nawet braki w zbiorze uczacym. Ze wzgledu na specy-
ficzne cetwy i wazne zalety sieci neuronowe znajduja zastosowanie do klasyfikowania
ohiektéw, prognozowaniu wielu typow rozmaitych procesdw oraz aproksymagi war-
tosci funkcji.

Podstawowym elementem sktadowym sieci jest neuron. Zbior rownolegle pota-
czonych neurondw, nawejscia ktérych sa podawane sygnaty, np.ze zbioru czujnikéw,
stanowi tzw. warstwe wejSciowa. Kazdy sygnat docierajacy do wejscia neuronu jest

SBardzo intensywne badania nad budowa sztucznego nosa prowadzono w potowie lat dziewieédzie-
siatych dwudziestego wieku. W prasie naukowej czesto pojawialy si¢ doniesienia o budowie ,,nosow”
rozrozniajacych pochodzenie (wytwdrnig) podobnych gatunkéw piwa, wina lub kawy [113-115.
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mnozony przez odpowiadajaca mu wartos¢ liczbowa, zwana waga. Wplywa ona na
udziat danego sygnalu wejsciowego w tworzeniu sygnatu wyjsciowego. Waga moze
by¢ dodatnia lub ujemna. Je$li miedzy neuronami nie ma polaczenia, to waga jest
réwna 0. Zsumowane iloczyny sygnatdéw i wag stanowia argument funkcji aktywadgi
neuronu. Wartos¢ funkcji aktywacji jest sygnalem wyjsciowym z neuronu i jest po-
dawana do reurondwv warstwy nastepnej. W zaleznosci od problemu, jaki sie¢ ma
rowiazaé, funkcja aktywacji moze mie¢ postaé¢ funkcji progowej (skoku jednostkowe-
go), funkcji liniowegj lub rieliniowej. Dlasied wielowarstwowych najchetnig) bywaja
stosowane funkcje nieliniowe, poniewaz moga plynnie odwzorowywaé dowolne za-
leznosci migdzy wejsciem a wyjsciem sieci. Funkcja aktywacji powinna charaktery-
zowal sig¢ ciagtym przejSciem od wartoSci minimalnej do maksymalnej, mie¢ ciagla
i fatwa do obliczenia pochodna oraz oferowaé mozliwos$¢ wprowadzenia do argumen-
tu parametru do ustalania ksztattu krzywej. Najczesciej stosowang funkcja aktywacji
jest tzw. funkcja sigmoidalna typu /(1 + €™). Pojemno$¢ informacyjna pojedynczego
neuronu nie jest duza. Powiekszenie pojemnosci i zdolnosci przetwarzania uzyskuje
si¢ przez odpowiednie polaczenia wielu neurondéw, prowadzace do powstania sieci
wielowarstwowej, tj. zawierajacej warstwy ukryte miedzy warstwa wejsciowa a wyj-
sciowa. Przyjmuje sie, ze sie¢ z dwiema warstwami ukrytymi powinna nauczy¢ sie
rozwigzywania wigkszosci problemdw.

Dobd liczby neurondw w warstwacdh ukrytych jest ngjtrudriej szym zadaniem w pro-
jektowaniu sied. W pierwszym przyblizeniu mozna przyjaé, 7ze liczba neurondnw w
warstwie ukrytg) stanowi pierwiastek kwadratowy z iloczynu liczby neuronéw
w warstwie wejsciowej i wyjsSciowej. Pierwsza czynnoscia w procesie uczenia sieci jest
przygotowanie dwoch ciagdw danych: uczacego i weryfikujacego. Ciag uczacy stanowi
zbior danych w miare dokfadnie charakteryzujacych rozwiazywany problem. Jednara
zowa porcja danych jest nazywana wektorem uczacym, ktory sklada sie z wektora wej-
sciowego, czyli zbioru danych wprowadzanych na wejscie sieci oraz wektora wyjscio-
wego, czyli zbioru danych, jakie sie¢ powinna wygenerowa¢é na wyjsciu. Po
przetworzeniu wektora wejsciowego porownuje si¢ wartosci otrzymane Z wartosciami
oczekiwanymi i wyznacza blad odpowiedzi. Blad ten jest wprowadzany do sied w od-
wrotnej kolejnosci niz wektor wejsciowy, tj. od warstwy wyjsciowej do wejSciowej i na
jego padstawie nastepuje taka korekcja wag w kazdym neuronie, aby ponavne przetwo-
rzenie tego samego wektora wejsciowego dawato zmniejszenie btedu odmwiedzi. Pro-
cedure taka powtarza si¢ az do wygenerowania przez sie¢ bledu mniejszego niz zatozo-
ny. Aby zweryfikowa¢ dziatanie sieci i zbada¢, czy moze ona efektywnie generalizowaé
zadanie, ktorego si¢ ,,nauczyla”, nalezy poda¢ na wejscie sieci dane ze zbioru weryfika
cyjnego. W tym procesie bledy nie sa propagowane wstecz, a jedynie jest rejestrowana
liczba poprawnych odpaviedzi. Poniewaz wagi poczatkowe, z ktorymi sie¢ rozpoczyna
fa nauke, sg na ogdt liczbami przypadkowymi, wiec po reuczeniu sied nalezatoby wy-
generowac nowe wagi i powt6orzy¢ cala procedure.

Autor zbudowatl i przetestowal miniaturowa sie¢ neuronowa, stuzaca do rozpo-
znawania sktadnikow mieszaniny alkohol etylowy—amoniak w powietrzu i pomiaru
ich stezenia. Sie¢ stanowily umieszczone w komorze mieszalnika gazow (eksykator
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prézniowy o pojemnosci 1,765 dm® wraz z rurkami doprowadzajacymi) dwa konduk-
tometryczne czujniki gazowe, w ktérych warstwa LB sktadajaca sie z 3 lub 5 mono-
warstw mieszaniny 1:1 padli (oktadegylo pirolu) i 4-t-butylo ftalocyjaniny miedzi byta
naniesiona na ukfad palczastych elektrod®, do ktorych przytozono stata roznice po-
tencjatow. Odpowiedzi czujnikdéw, czyli wartosci pradu ptynacego przez czujniki,
byly mierzone w funkcji stezenia gazu zarowno dla poszczegolnych sktadnikow mie-
szaniny, jak i dla mieszanin gazow. Stezenie amoniaku w mieszaninie wynosito od 0
do 45 pmn, etandu zas 0 do 10 pm.

Opracowanie wynikéw oparto na jednowvymiarowej sied neuronowe z dwiema
warstwami ukrytymi. Strukture tej prostej sieci przedstawiono na rys. 5.16.Zawierata
ona 2 neurony do zbierania danych w warstwie wejsciowej, 2 warstwy ukryte i 2 neu-
rony odpowiedzialne za pomiar stgzenia amoniaku i etanolu w warstwie wyjsciowe.
Do ,uczenia” sied zastosowano algorytm Levenberga—Marquardta [117]. Wyniki
pomiaru stgzen podzielono w nastgpujacy sposob: do nauki sieci wykorzystano 506
danych, 236 wykorzystano jako zbior weryfikagi nauki i 25% jako zbiér testowy.

czujnik 1 NH;
czujnik 2 . / C,HsOH

Rys. 5.16. Struktura sieci neuronowej uzytej do anali zy mieszaniny amoniaku z eanolem

Na rysunku 5.17 pzedstawionowyniki analizy ilosciowej amoniaku (@) i etanolu
(b), oparte na sied neuronowej oraz poréwnano je z ngjlepszym dopasowaniem li-
niowym. Sredni btad analizy nie przekraczat 1,2% dla calego zakresu stezen etanolu
i 1,3% dla amoniaku. Btedy maksymalne wynosity odpowiednio 1,5i 3,7%.

Interesujace mozliwosci poszerzenia dzialania sieci neuronowej bez zwigkszania
liczby jeg elementéw (czujnikow) kryja sie w pomiarze odpowiedzi pojedynczego
czujnika w réznych temperaturach. Uzyskany w tym przypadku zbiér odpawiedzi
czujnika mozna potraktowaé tak samo jak odpowiedZ typowej matrycy czujnikow.
Dodatkowa zaleta takiego rozwigzania jest mozliwo$¢ wykonywania programu zmia-
ny temperatury (podgrzewania) jednoczes$nie przez wszystkie czujniki.

340pis konstrukeji konduktometrycznych czujnikéw gazowych zbudowanych przez aitora umiesz-
czono jest w dalszej czesci niniejszego rozdziatu.
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Rys. 5.17 Wyniki analizy ilo$ciowej amoniaku (8) i etanolu (b)
wykonangj zapomoca sieci neuronowej; linia ciggtaodpaviada
aproksymagi li niowej; R oznaczaparametr
dopasowania do funkcji y = x (linia przerywana)
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5.7.2.Przewodnictwo elektryczne warstw LB

Uporzadkowane uktady (warstwy) czasteczek organicznych bardzo czesto charak-
teryzuja si¢ znaczng anizotropia przewodnictwa elektrycznego. W warstwie LB ukla-
du hnarnego pdipirol—kwas palmitynowy przewodnictwo w plaszczyznie warstwy
wynosi na przyktad ' = 20 SI6m™, a przewodnictwo w kierunku prostopadtym do
warstwy (przewodnictwo skrogne) o = 3x107° SBm™, co daje anizotropie (stosunek
przewodrictwa w obu kierunkach) ok. 10" [118. Przewodrictwo elektryczne opisuje
sig¢ za pomoca (Symetrycznego) tensora drugiego rzedu oj [119.

Gdy prad plynacy przez prébke ogranicza si¢ do jej powierzchni, wygodnie jest
zdefiniowaé przewodnictwo powierzchniowe 0’ jako odwrotno$¢ opornosci miedzy
przeciwleglymi krawedziami kwadratu. Ze wzgledu na to, ze opornos¢ ta nie zalezy
od rozmiaréw kwadratu, jednostka przewodnictwa powierzchniowego jest [Q7Y.
Oznacza to, ze w przypadku cienkich warstw grubosci t w rzeczywisto$ci mamy do
czynienia z efektywnym przewodrictwem powierzchniowym o' = ot.

W wielu przypadkach, zwlaszcza gdy dotyczy to materialdow o $rednio duzym
i matym przewodnictwie dektrycznym, osobrnym zadaniem staje sie ustalenie oporno-
Sci kontaktow®. W przypadku materialéw o matym przewodrictwie (duzej opornosci)
istotnym problemem pomiarowym staja sie powierzchniowe uptywnos$ci tadurku
Z elektrody wysokonapieciowej do amperomierza. 7 tego powodu pomiar wykonye
si¢ metoda trojelektrodowa, w ktérej dodatkowa elektroda, otaczajaca elektrode ni-
skonapieciowa, stanowi tzw. pierécien ochronny®.

Ze wzgledu na symetrie pola elektrycznego najkorzystnigjsze jest zastosowanie
elektrod w postaci koncentrycznych pierscieni. Opornos¢ R miedzy nimi jest suma
opornosci migdzy wspétsrodkowymi okrggami o nieskonczenie matej szerokosci
i $rednim promieniu r:

2
R=[—dr 51
.!-27“’ (517

gdzie p jest efektywna opornoscia wlasciwa, ar; — promieniem wewnetrznej elektro-
dy, r, — promieniem elektrody zewnetrznej i wowczas

p=21RInL (5.19
r

2

Taka geometria elektrod calkowicie definiuje obszar pomiarowy.

Sw praktyce, gdy opornos¢ probki jest wicksza niz 107 Q i pordwnywalna 7 oporem wewnetrznym
woltomierza, doktadny pomiar pradu ptynacego przez probke staje sie trudny.

%7¢ wrzgledu na symetri¢ rozktadu pola elektrycznego pomiar przewodnictwa w materiatach o duzej
opornosci nalezatoby wykonywac¢ w geometrii radialng [120.
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Dla uproszczenia pomiar przewodrictwa wykonyemy niekiedy metoda dwuelek-
trodowa. Jesli powierzchnia jest ptaska, to wystarczajaco dobry kontakt zapewnia
docisniecie do warstwy metalowych elektrod (drutéw). Gdy powierzchnia jest bardzo
twarda lub rieréwna, elektrody trzeba namalowaé na powierzchni prébki za pomoca
srebrngj lub grafitowe] (Aquadag pasty przewodzace;j.

Cho¢ prosta i powszechnie stosowana, metoda ta kryje w sobie powazna niedo-
godnos¢, o ktorej nalezy pamigtaé. Rozpuszczalniki i rozcienczalniki stosowane
w pastach srebrnych i grafitowych moga bowiem reagowaé z badanymi warstwami,
rozpuszczaé je lub nawet zmywaé. Aby tego uniknaé, warstwe czesto nanosi sie na
odpowiedni uktad elektrod osadzony uprzednio w sposob trwaly na nieprzewodzacym
podtozu (szkto, kwarc lub warstwa ditlenku krzemu), ale i w tym przypadku mozna
mie¢ pewne zastrzezenia. Po pierwsze — podobre jak malowanie na powierzchni
— rgczne nanoszenie prowadzi do niestandardowego uktadu elektrod, a wigc i braku
powtarzalnosci. Po drugie — nawet elektrody naniesione fotolitograficznie stanowia
dla naktadanej warstwy LB wysoka przeszkod¢ w pordwnaniu z gruboscia warstwy
(kilkadziesiat razy wyzsza). Moze to spowodowaé tworzenie przez warstwe LB most-
kéw nad przestrzeniami miedzyelektrodowymi i zatrzymywanie w nich wody, co
zmnigjsza trwatos¢ warstwy oraz zmienia jej przewodniCtwo.

% ODT % ODS

a) b)

Rys. 5.18. Standardowy uktad zagrzebanych elektrod uzywany przez atorai wsp. [118 119
jako czujniki do pamiaru przewodnictwa dektrycznego warstw LB (a) orazprzekrdj ad przez plytke
z dektrodami (b). Catkowita grubosé¢ ptytki wynosi 0,4 mm, grubos¢ termicznie wytworzonej
warstwy SiO, 120 rm, a grubos¢ elektrod — 60 nm. Szerokos$¢ elektrod i odstepy miedzy mini

sa rowne i wynosza 0,2 mm. W celu homogenicznej hydrofobizacji powierzchnig ptytki
pokryto czasteczkami oktadecylotiolu (ODT) i oktadegylosilanu (ODS)

Na rysunku 5.19 p#azano opacmwany przez autora i wykonany w Instytucie
Technologii Elektronowej Politechniki Wroctawskiej standardowy uktad tzw. zagrze-
banych elektrod Au, wypetniajacych rowki wytrawione wczesniej w warstwie SiO,
technikg fotolitograficzna. Warstwa LB jest wiec nakladana na gladka ptaszczyzne,
poniewaz powierzchnia zlotych paskow nie wystaje ponad powierzchnie izolatora.
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Stosujac odpowiednie kapiele, mozna cala powierzchni¢ podtoza uczyni¢ hydrofobo-
wa lub hydrofilowa (rys. 5.18) w zaleznosci od potrzeb® [121, 122.

Uwaza si¢ powszechnie [123], ze najpewniejsza metoda pomiaru przewodnictwa
powierzchniowego jest metoda czteroelektrodowa, w ktérej cztery purktowe dektro-
dy umieszcza sie (dociska lub maluje) w jednej linii, w réwnych odstepach d na bada-
nej powierzchni. Przez zewnetrzne elektrody przepuszcza sie prad o natezeniu i,
aspadek potencjatu AV mierzy si¢ migdzy wewnetrznymi elektrodami. Podobnie jak
W przypadku pomiaru przewodnictwa objetosciowego wyniki pomiaréow nie zaleza od
opornosci kontaktow, oczywiscie jezeli AV jest mierzone woltomierzem o wystar-
czajaco duzej opornosci wewngtrznej. Valdes [124] pokazal, ze w takiej geometrii
przewodnictwo wiasciwe mozna opisa¢ nastgpujacym wyrazeniem:

1 i
2nd AV

(5.19

Jesli badana prébka ma skonczone rozmiary, to mierzona opornos¢ jest zazwyczaj
wieksza niz w przypadku probki ,,nieskonczenie” rozleglej. Uwzglednienie tego faktu
prowadzi do wyrazenia efektywnego przewodrictwaw postad:

In2 i
o' =—— 52
n AV (520

Z rOéwnaniatego wynikatez, ze pomiar przewodnictwa elektrycznego metoda czte-
roelektrodowa uniezaleznia otrzymany wynik od odstepu miedzy €l ektrodami.

Trzeba réwniez pamietaé o tym, ze przewodnictwo powierzchniowe wielu mate-
riatow uzywanych do wytwarzania warstw LB moze mie¢ charakter jonowy i zaleze¢
w znaczbyn stopriu odwil gotnosci.

Potprzewodzace warstwy typu LB lub samoorganizujace sie (SA, ang. Self Assem-
bled) bardzo czegsto wykazuja omowy charakter przewodnictwa (plynacy przez war-
stwe prad jest proporcjonalny do przylozonego napigcia), ktore jest aktywowane ter-
micznie, spetniajac zaleznos¢ Arheniusa:

o =0, exp(- AE/kgT) (5.21)

Op jest tu stala, AE jest termiczna energia aktywacji przewodnictwa, a kg — stala Boltzman-
na. Dla wigkszosci materiatléw omawianych w niniejszej pracy powierzchniowe przewod-
nictwo eektryczne warstw w temperaturze pokojowej wynasi od 10°° do 10° Slom™,
aenergia aktywadgi od 0,1 do leV. Przewodnictwo wielu materiatow, a zwlaszcza
polimerdéw, moze znacznie si¢ zwiekszy¢ po ich domieszkowaniu materiatami zarow-
no w postaci gazowej jak i cieklej. Termin domiesZowanie ma w zastosowaniu do

3"W kapieli silanowej bad7 siloksanowej hydrofobizujemy warstwe ditlenku krzemu, a nastepnie 7a
pomoca odpowiedniego alkilomerkaptanu hydrofobizujemy zlote elektrody. Powierzchni¢ hydrofilowa
(catego podioza) otrzymujemy w kapieli piranha
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skoniugowanych polimeréw znaczenie nieco inne niz w przypadku damieszkowania
potprzewodnikdéw nieorganicznych.

W sied krystaliczngl krzemu (czterowartosciowego) domieszka zajmuje migjsce
atomu krzemu. Atomy boru lub aluminium (pierwiastki Il grupy) jako damieszki
tworza centra ubagie w elektrony (,,dziury”), atomy fosforu zas (pierwiastek V grupy)
centra z nadmiarem elektrondw. Domieszkowanie pierwiastkami Il grupy prowadzi
do powstania potprzewodnika typu p,V grupy za$ — potprzewodnika typu n.W sko-
niugowanych pdimerac reacja domieszkowania jest w istocie reakcja przeniesienia
eektronu (CT, ang. Charge Transfer) powodujaca raczej czesciowe utlenienie lub
redukcje polimeru niz generacje dziur, chociaz i tutaj czesciowe utlenienie polimeru
(usunigcie elektronow) nazywane jest domieszkowaniem typu p,aczesciowa redukcja
(dostarczenie dektrondw) nazywana jest domieszkowaniem typu n. Klasycznym
przyktadem moze tu by¢ ftalocyjanina, ktorej utlenianie (dziatanie NO,) powoduye
zwiekszenie przewodnictwa, a redukcja (dziatanie NHg) — jego zmnigjszenie.

Z bardzo interesujacym zjawiskiem mamy do czynienia, gdy potprzewodnikiem
jest kompleks CT. Badajac przewodnictwo warstw LB kompleksu CT 9,9-didodecgylo
fluorenu z TCNQ autor stwierdzit, ze zaro6wno domieszkowanie typu p jak i typu n
(dziatanie gazow tak utleniajacych, jak i redukujacych) powoduja wzrost przewodnic-
twa warstwy. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ jesli si¢ wezmie pod uwage, ze dla stosun-
kowo stabego oddziatywania CT energia stanu podstawowego kompleksu (W) moze
by¢ reprezentowana przez energie dwu rozseparowanych sktadnikow kompleksu (W,.)
zmodyfikowana przez niewiazacy czton (Go) ( ktory moze by¢ dodatni lub jemny) oraz
przez energie rezonansowego oddzialywania (Xo) miedzy stanami (AD) i (A——D") [125:

Wh =W, + Gy —Xo =Wp —Xo

Warto$¢ tej energii mozna oszacowaé za pomoca teorii zaburzen drugiego rzedu.
Energia stanu wzbudzonego (We) bedzie wigksza niz energia struktury datywnej A D"
(W) o czton rezonansowy (Xy):

We=W+ X;

Kiedy w sasiedztwie czasteczki kompleksu zostanie zaadsorbowana czasteczka gazu
utleniajacego lub redukujacego, bedzie ona oddziatywala albo z cz¢scia donorowa,
albo akceptorowa kompleksu. Wynikajaca z tego zmiana fadunku czesci donorowej
lub akceptorowej wptynie na zmiang Wy zarowno przez zmiang cztonu niewiazacego
Go lub energii odpychania kulombowskiego G;, jak i przez zmiang Xo lub Xy, lecz
najbardziej wptynie na zmniejszenie energii stanu wzbudzonego We. Moze to dopro-
wadzi¢ do zmnigjszenia catkowitej energii CT

Ecr = hver = We—Wh = (Wi — Wp) + (X1 + Xo) = 17 = E* + (Go — Gy) + (X1 + Xo)

Co moze si¢ manifestowa¢ wzrostem przewodnictwa elektrycznego warstwy kom-

pleksu [126].
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Rozwazajac nature przeniesienia fadunku w materiatach molekularnych, musimy
pamietaé, ze materiat ten laczy” dwie elektrody metaliczne, miedzy ktoérymi jest
przytozona pewna réznica potencjatow. Kierunek przeniesienia elektronu (utlenianie
lub redukcja materiatu molekularnego) zalezy od potozenia poziomu Fermiego
W metalu elektrody wzgledem poziomow molekularnych materialu organicznego.
Przeniesienie elektronu zalezy ponadto od sity adhezji (fizysorpcja lub chemisorpcja)
migdzy materiatem molekularnym a metalem elektrod [127].

Procesy domieszkowania moga przebiega¢ zarGwno ra drodze chemiczng z uzycie
domieszek typu I, lub innych uleniaczy, jak i na drodze dektrochemiczng. Niezaleznie
jednak od sposobu domieszkowania podstawowe procesy elektryczne pozostajq takie sa-
me. Przewodrictwo e ektryczne domieszkowanych skoniugowanych pdimeréw zwigksza
sie nawet 10° razy, osiagajac np. w przypadku pdipirolu wartosé ok. 100 Sém ™. Jednek
w datowaniu chemicznym musimy braé pod uwage wptyw domieszki (I) na stabilno$¢
elektryczng kontaktow (Au, Ag, C) — parametr niezwykle wazny w praktyce

Analiza dektrycznego przewodrictwa powierzchniowego i przewodrictwa skrosnego
w warstwach materiatow (w tym warstwach 1.B) domieszkowanych, a takze wielu materia-
16w niedomieszkowanych wskazuje, 7e zalezno$¢ przewodrictwa od temperatury mozna
czesto opisa¢ za pomocg modelu przeskokowego o zmiennym zasiegu (VRH, ang. Varia-
ble Range Hoppng) [128. Szczegdlnie przydatny jest on do ojisu przewodrictwa dek-
trycznego pdimeréw oraz kompazytéw molekularnych [129, 130. W modelu tym prze-
skok fadunku nie musi odbywa¢ sie miedzy dwoma najblizszymi sasiadami. Czasami ko-
rzystnigjszy energetycznie moze by¢ przeskok na wieksza odleglos¢ (do dalszego sasiada),
ale przez nizszg bariere potencjatu. W przypadku przeskokow w przestrzeni trojwymiaro-
wej przewodrictwo dektryczne mozna opisa¢ rGwnaniem:

o =0, exp(— (T, /T)M) (5.22

gdzie gy i To sa statymi.

W przypadku wysokoprzewodzacych polimeréw typu polipirolu czy padliti ofenu,
w ktorych jeden anion dopanta kompensuje tadunki trzech lub czterech , merow”
(jednostek polimeru) dobre wyniki daje zastosowanie do opsu przewodn ctwa mode-
lu, w ktérym nosnik fadunku dokonuje przypadkowych przeskokow miedzy stanami
zlokalizowanymi na fragmentach sgsiednich tancuchéw [131]. W takim przypadku
przewodnictwo elektryczne mozna wyrazi¢ rOwnaniem:

o = o, exp(2a R)exp(- E,/KT) (5.23

gdzie E, oznacza energi¢ aktywacji przewodnictwa. Wielkos¢ fragmentow, migdzy
ktorymi nosnik przeskakuje na odleglos¢ R, okresla tzw. dlugosé lokalizacji 1/a.
Mimo ze model ten nie dostarcza zadnych informacji o sytuacji nosnika wewnatrz
fancucha, to opis zbiezny z rzeczywisto$cia pozwala przypuszczaé, ze czynniki
odpoviedzialne za przewodnictwo makroskopove sa zwiazane procesami
(przeskokami) migdzytancuchowymi.
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Gdy pewne substancje, np.rozpuszczaiki (CH,Cl,, CH3COCH3, CH3CN), wbhu
dowuja si¢ w strukture cienkiej warstwy, moga one tworzy¢ niewielkie obszary inklu-
zyjne o odrebnych wiasciwoS$ciach elektrycznych. W zalezno$ci od stopnia domiesz-
kowania nosnik tadunku moze albo przeskakiwa¢ ponad bariera potencjalu wytworzona
przez obszar gorzej przewodzacy, albo/i tunelowaé przez t¢ barierg [130]. Przyjmujac pa
raboliczny ksztalt bariery, mozna zalozy¢, ze przewodnictwo wlasciwe bedzie proporcjo-
nalne doiloczynu prawdopodobienstwa pokonania bariery P i odlegtosci, na jaka zachodzi
trangpart elektronu w elementarnym akcie przeniesienia, tj. szeroko$ci bariery [133].
Prawdopodobienstwo P jest w tym przypadku suma prawdopodobienstwa przeskoku po-
nad barierg (ktore jest proporcjonalne do exp(—E,/KT)) i prawdopodobienstwa tunelowa-
nia (01 — exp(—Ea/KT)]). Mozna przyjaé, ze wspotczynnik proparcjonalnosci, bedacy
miarg czgstosci zderzen nosnika z bariera, jest dla obu mechanizméw taki sam. Po-
zwala to wyrazi¢ przewodnictwo elektryczne za pomoca zaleznosci

o =~{exp(- E, /kT) +[i-exd- E, /kT)|(D* -D" 1 (5.24

w ktore) D i D™ sq wspotczynnikami przenikania (transmisji) przez bariere w kierun-
ku zgodrym (+) i przedwnym (=) do kierunku pda dektrycznego®. Podobre pods-
$cie jest takze stosowane do opisu przewodrictwa dektrycznego, gdy domieszka zo-
staje usunigta z warstwy [134].

Osobnym zagadnieniem jest przeptyw przez probke (warstwe) pradu przemienne-
go. Mimo ze w wigkszos$ci przypadkéw transport fadunku w statym i zmiennym polu
elektrycznym to zjawiska niezalezne, dla niewielkich czestosci oba zjawiska wnOsza
pewien wklad w mierzone przewodnictwo elektryczne. Badanie dynamiki ruchéw
fadunku zwigzanego lub swobodnego na granicy faz lub w jej poblizu opiera si¢ na
pomiarach zespolonego przewodnictwa dektrycznego:

o(w) =0'(w)+jo"(w) (5.29

gdzie 0'(w) =we " (W) | 0"(w) =we €' (w). & jest przenikalnoscia elektryczng
prozni, a € (w) rzeczywista czescia przenikalnosci elektrycznej, €'(w) zas jej czescia
urojona. W materialach przejawiajacych mierzalne przewodnictwo stalopradowe
€ (w) jest zwiazane wylacznie z wysokoczgstosciowymi stratami elektrycznymi:

0'(w) =0 4 +twey "' (w) (5.26

Pomiar impedancji zmiennopradowej i admitancji (przewodnictwa pozornego) stat
si¢ ostatnio waznym narzedziem badan warstw LB i warstw samoorganizujacych sie
na podtozach metalicznych [135, 136]. Polega on na przylozeniu do dielektryka zna-

®pole elektryczne powoduje obnizenie bariery podczas ruchu nosnika w kierunku zgodnym 7z kie-
runkiem pola i zwigksza ja, gdy ruch odbywa si¢ w przeciwnym kierunku.
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nej roznicy potencjaléw i obserwacji pradu w domenie czgstosci (pomiarze przesunig-
ciafazowego i amplitudy, czyli sktadowej rzeczywistej i urojonej pradu).

5.7.3.Elektrochemiczne cujniki gazowei chemiczne

W 1992roku Drummondi wsp. zaproponavali zastosowanie monamolekularnych
warstw polimerowych do pdrywania powierzchni otwartych zbiornikéw wodnych
w cdu ich ochrony przed nadmiernym parowaniem [137]. Stosowane wcze$niej war-
stwy oktadekanolu charakteryzowaly si¢ wystarczajaco matym wspotczynnikiem
przepuszczalnosci pary wodnej, ale falowanie i wiatr powodowaly przemieszczanie
sie warstwy i odstanianie czystej powierzchni. Badania w warunkach laboratoryjnych
pokazaly, ze wspotczynnik przepuszczalnosci pary wodnej przez doskonatej jakosci
monowarstwy Langmuira palimerdw, takich jak palioktadecyloakrylany i metakryla-
ny oraz pali(steayniany winylu) jest 5-6 razy mniejszy niz dla warstw oktadekanalu,
utrzymywanych pod takim samym ci$nieniem powierzchniowym (20 mNI™). War-
stwy te sa znacznie wytrzymalsze i bardziej elastyczne. Choé¢ pozornie dalekie od
elektroniki molekularnej, wyniki tych badan wskazuja na mozliwa obecno$¢ wody
wewnatrz warstwy, choéby tylko w trakcie dyfuzji przez nia zawilgoconego gazu.
W zaleznosci od tego czy gaz ten ma wiaSciwosci utleniajace, czy redukujace moze
on w obecnosci czasteczek wody w warstwie znacznie zmodyfikowac jej wlasciwosci
fizykochemiczne, np. przez zmiane pH [138]. Wyniki tych badan podobne jak wyniki
badan Riedla i wsp. [139] dotyczace przenikalno$ci rozmaitych gazdw (N, He, O,,
CO, CO, i CHy) przez porowate membrany palidimetylosiloksanowe pokryte war-
stwami LB paliglutaminianw wskazuja, 7e istnigje mozliwo$¢ uzycia warstw LB do
poprawy lub zmiany selektywnosci czujnikow gazowych i chemicznych. Podobnie
Miroguchi i wsp. [140] zmieniali szybko$¢ dyfuzji gazoéw przez porowate szklo, pokry-
wajac je warstwami LB dialkiloalkoksysilandw zawierajacych nawet 200 monowarstw.
Stwierdzili oni, ze w tym zakresie grubosci pokry¢ wspotczynnik przenikalnosci ga-
z6w®, takich jak Hy, He, CH,, i-Bu oraz Xe przez ukfad maleje proporcjonalnie do pier-
wiastka kwadratowego masy molekularnej gazu (M~3).

Przytoczonre przyktady pokazuja, ze pokrywanie czujnikéw gazowych lub chemicz-
nych (enkapsulacja) odpowiednimi warstwami LB moze stanowi¢ dodatkowe narzedzie
w rekach konstruktoréw czujnikow.

Przeniesienie tadunku (CT) migdzy adsorbowana czasteczka gazu utleniajacego
lub redukujacego a powierzchnia potprzewodnika [141] moze wptywaé na przewod-
nictwo powierzchniowe lub, jesli to wynika z reakcji zachodzacej na powierzchni,
fadunek elektryczny moze by¢ wstrzykiwany do wnetrza materiatu i zmieniac¢ takze
przewodnictwo objeto$ciowe. Zardwno czasteczki zaadsorbowanego gazu, jak i pro-
dukty reakcji powierzchniowych moga dyfundowa¢ do wnetrza pdlprzewodnika (war-

39Wspélezynnik przenikalnodci gazéw przez porowate szklo miewa zazwyczaj warto$é 107°-10° cm®
(STP)BmMBmM 25 cm Hg.
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stwy), zmieniajac zar6wno jej przewodnictwo elektryczne, jak i inne wiasciwos$ci
fizykochemiczne [147).

Mimo ze zainteresowania konstruktoréw koncentruja si¢ gldwnie na szybkich
i odwracdnych czujnikach wielokrotnego uzytku, nie mozna pominaé¢ przydatnosci
czujnikow jednarazowych. Moga one stuzy¢ jako czujniki ostrzegajace o zagrozeniu,
jesli tylko sa odpowiednio czule, a @as ich odpaviedzi — wystarczajaco krétki. Ze
wzgledu na niska temperaturg pracy i tatwos¢ oraz niskie koszty wytwarzania nieba-
gatelna role odgrywaja czujniki oparte na materiatach organicznych [100, 104, 143
Jako przyktad mégiby postuzyé ultracienkowarstwowy czujnik H,S™. Jak sie okazuije,
sole kwasow tluszczowych, np. stearynowego czy arachidowego, moga tatwo reago-
wacé z czasteczkami HoS i H,Se, tworzac nanoczastki siarczkow lub selenkéw metali,
rozproszone w matrycach LB. Prawie doskonate uporzadkowanie warstw LB soli kwa-
séw tluszczowych ulatwia penetracje gazu w glab warstwy, a dzieki duzemu stosunkowi
powierzchni do objetosci czas odpowiedzi moze by¢ bardzo krotki [22]. Niestety, czuj-
niki jednorazowe stanowia jedynie waski margines zainteresowania badaczy.

Konstrukcja wielu czujnikow analitycznych niezaleznie od zasady i sposobu ich
dziatania opiera sie na zwiazkadh heteroaromatycznych zawierajacych uktad wigzan
sprzezonych. Dzieki unikatowemu potaczeniu fotoaktywnosci oraz zdolnosci do mo-
dyfikagi struktury elektronowej do tego cdu nadaje sie szczegdlnie grupa ztozonych
zwigzkéw makrocyklicznych, takich jak porfiryny i ftalocyjaniny (por. rys. 4.30 oraz
p. 4.1.7. Zwiazki te ulegaja wielu typom reakcji chemicznych (koordynaga, padime-
ryzaga, agregaga, utlenianie i redukcja, kataliza, sorpcja oraz przemiany fotoche-
miczne), moga wiec znalez¢ zastosowanie do konstrukcji czujnikbw chemicznych
wszystkich typdw. Szczegdlnie przydatne moga by¢ ftalocyjaniny metali ze wzgledu
na to, ze zarobwno centralny atom metalu, jak i caty sprzezony uktad wigzan T-0 moga
oddziatywac¢ w sposob specyficzny z czasteczkami zaadsorbowanego gazu utleniaja-
cego lub redukujacego.

Oddziatywanie miedzy systemem Trelektronovym czasteczki ftalocyjaniny, np.
ftalocyjaniny miedzi (CuPc) a zasteczka gazu akceptorowego (utleniajacego) moze
polega¢ na utworzeniu stanu CT i jego dysocjacji w zewngtrznym polu elektrycznym,
zgodnie z nastepujacym schematem [145:

CuPc + pO, O adsorpcjald CuPc + g0, (ads.) + (p — 9O,
0 CT OCuPc’ + O, +(q—-1)O,(ads.) + (p — 90
O delokaizaga (F,T) O CuPc+h" + O; + (q—1)0,(ads.) + (p — 9O,

w ktérym p jest liczba czasteczek gazu utleniajacego wokot czasteczki ftalocyjaniny,
g — liczba zaadsorbowanych czasteczek gazu, a h’ oznacza dziurowy nos$nik pradu.

“Owprawdzie siarkowoddr jest gazem o zapachu tatwo wyczuwalnym wechem juz w bardzo matych
stezeniach (ponizej 5 ppm), ale nawet krotkotrwale wdychanie tego gazu o stezeniu 20—150 ppm moze
spowodowac trwale uszkodzenie drog oddechowych, a 5-minutowa ekspozycja na H,S o stezeniu powy-
7ej 800 ppm moze spowodowac nawet Smier¢ cztowieka [144].
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Zgodrie ze schematem elektryczne parametry warstwy CuPc po adsorpcji gazu utle-
niajacego moga si¢ zmieni¢ w wyniku dwu procesow:

Moga nastapi¢ zmiany potencjalu powierzchniowego spowodowane obecnos$cia
ujemnie natadowanych jonéw gazu na powierzchni warstwy, co povodye zaginanie
pasm i moze by¢ wykryte w eksperymencie typu FET [48, 146] (por. p. 5.4). Moze
rowniez zwigkszy¢ si¢ stezenie dziur wewnatrz warstwy, zwigzane z przesunigciem
poziomu Fermiego w kierunku paziomu HOMO ftalocyjaniny [147], co z kolei mani-
festuje sie zmianami przewodnictwa elektrycznego. Wykorzystanie zmian przewod-
nictwa elektrycznego porfiryn, ftalocyjanin oraz ukladéw mieszanych zawierajacych
ftalocyjaniny stalo si¢ punktem wyjscia do budowy ogromng liczby kondiktome-
trycznych czujnikbw gazowych i chemicznych [105-107, 148153 i referencje tam
podane]. W wiekszosci przypadkow wpltyw atmosfery na przewodniCtwo bada sie,
mierzac prad ptynacy przez czujnik znajdujacy si¢ w komorze pomiarowej linii gazo-
wej miedzy ztotymi*!, palczastymi elektrodami, umieszczonymi nawarstwie [106] lub
podnia [122] (rys. 5.18i 5.19, por. tez p. 5.7.2.

podloze izolujace

warstwa LB

N

Rys. 5.19. Schemat kondiktometrycznego czujnika gazowego

zrédto SEM

Profesjonalna lini¢ gazowa stanowi zestaw zaworow sterowany mikroprocesorem,
umozliwiajacy sporzadzenie w komorze mieszajacej mieszaniny gazéw o zadanym skla-
dzie i cisnieniu. Wmontowujac w taka lini¢ odpowiednie ptuczki lub suszki, mozna gaz
odpowiednio nawilzyé lub osuszy¢*. Tak przygotowany gaz, wpuszczony do komory
pomiarowej, stanowi atmosferg pracy czujnika. Badanie odpowiedzi czujnika polega na
pomiarze przewodnictwa (wartosci pradu) gazu o ustalonym stezeniu w zaleznosci od

“IMaterial elektrod nie powinien reagowa¢ 7 analitem, najlepiej wiec uzywac elektrod z metali szla-
chetnych (Pt, Au, Ag). Wysoka temperatura topnienia platyny oraz jej wysoki koszt, a takze reaktywnos¢
srebra 2 zwiazkami siarki powoduja, 7e najczesciej stosowanym materialem na elektrody w czujnikach
chemicznych jest zloto.

42Na]e?y pamigta¢ o mozliwej obecnoscei wilgoci w warstwie, zwlaszcza gdy ustala si¢ mechanizm
przewodrictwa dektrycznego. Gazy utlenigjace po rozpuszczeniu w wodzie moga tworzy¢ kwasy. Moze
si¢ wige zdarzyé, ze pomiar wplywu gazdéw na przewodnictwo (wilgotnej) warstwy (czujnika) zostanie
catkowicie zafalszowany przez jonowe przewodnictwo elektrolitu wewnatrz warstwy.
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czasu. Zmierzong przez autora i wsp. [107] zaleznos$¢ pradu ptynacego przez czujnik (od
3do 5warstw LB mieszaniny 4-t-butyloftalocyjaniny miedzi z paoli oktadegylotiof enem)
od cisnienia dla rosnacego stezenia NO; dla przyktadu pokazano na rys. 5.20.
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Rys. 5.20. Zaleznos$¢ pradu ptynacego przez czujnik od st¢zenia NO,
w powietrzu atlaczgacym proke (3 monowarstwy kompozytu 1:3 4-t-butyloftalocyjaniny
miedzi i PODT): 14,13 ppm NO,, 2—-8,26 ppm NO,, 3—12,39 ppn NOy;
Czas dochodzeniado réwnowagi — 20 min

Okresowe eksponowanie czujnika na dziatanie gazu o okreslonym stezeniu pozwa-
la sporzadzié¢ tzw. charakterystyke on—df ** i ustali¢ czutos¢ czujnika. Na rysunku
5.21 pd&azano zaleznos¢ pradu czujnika od obecnoSci ditlenku azotu (czas ekspozycji
20min) o stezeniu 300 ppm (charakterystyka on—df) dla zbudovanego przez autora
i wsp. czujnika opartego na kompozycie molekularnym pdidecylotiofen—kwas doko-
zanowy (CL1OPT-DA) o sktadzie 3:1 [154]. Cecha carakterystyczna materialu tego
typu jest bardzo duzy (ok. 10°-krotny) wzrost przewodnictwa pod wplywem pierw-
szego kontaktu warstwy z gazem toksycznym. Kolejne ekspozycje na dziatanie gazu
charakteryzuja si¢ mniejszymi (ok. 50%), ale mniej wigcej statymi przyrostami nateg-
7enia pradu (od kilku do kilkudziesiecu ekspozycji). Im krétszy jest czas narostu pra-
du do warto$ci rownowagowej i im mnigjsze stezenie gazu dajace mierzalng zmiane
pradu, tym czujnik jest czulszy. Obserwacja czasowej zaleznosci pradu w réwnowa-
gowych warunkach ustalonego ci$nienia (stezenia) gazu okresla stabilno$¢ czujnika.
Czasami, gdy nie dysponyje si¢ profesjonalng linia gazowa, mozna zalezno$¢ typu on—df

“SCharakterystyka on — off powstaje podezas wielokrotnego pomiaru maksymalne] wartosci pradu
W obecnosci gazu i po jego usunieciu (odpompowaniu czy przeptukaniu czystym powietrzem lub gazem
inertnym).
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odtworzy¢ na podstawie wynikow pomiaru stabilnosci i czasu desorpcji gazu w warunkach
statycznych (przeptukiwanie przez wstrzykiwanie do komory pomiarowe porcji suchego
powietrza). Zrekonstruowang w ten sposob krzywa on—df dla zbudovanego przez autora
i wsp. [107] czujnika na bazie kompazytu molekularnego 4t-butyloftalocyjaniny miedz
zZ pdi oktadecylotiofenem (PODT) przedstawiono rarys. 5.22.
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Rys. 5.21. Wplyw tlenkéw azotu na przewodnictwo elektryczne 10-warstwowego czujnika
zbudowvanego na baze kompozytu CLOPT-DA, o skladzie 3:1, okresowo poddawanego
dziataniu tlenkdw azotu o stgzeniu 300 ppm. Napigcie pracy czujnika wynosi 100 V [154]
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Rys. 5.22. Zrekonstruowany na podstawie
o wynikow pomiarow stabilnosci
i czasu desorpcji wplyw ditlenku azotu
(4,13 ppm) naprzevodrictwo caljnikaLB
0 T I T | (5 monawarstw), opartego nakompazycie
molekularnego 4t-butyloftalocyjanina
miedzi z pali oktadegylotiofenem (1:3) [107]
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Mimo olbrzymiej liczby prac poswigconych czujnikom zbudowanym na bazie fta-
locyjanin i porfiryn materialy te nie stanowia jedynej grupy zwiazkéw obiecujacych
pod wzgledem zastosowania w czujnikadh. Wiele uwagi poswigcono kompozytom
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molekularnym [98, 107, 123, 152, 155, 1b6éraz kompleksom CT i solom jonarodni-
kowym opartym na TCNQ i/lub TTF [105, 126, 15%160]. Poniewaz donorowo-
akceptorowe wiasciwo$ci materiatu determinuja wszystkie sktadniki kompozytu [98,
153 lub kompleksu CT [126, 105, 15] wiec stwarza to ogromne mozliwosci mani-
pulacji parametrami materialowymi w celu osiagnigcia optymalnej selektywnosci,
czutosci i czasu odpowiedzi czujnika.

Pomiary zmian przewodnictwa w zaleznosci od rodzaju i cisnienia gazu otaczaja-
cego probke, a zwlaszcza badanie wptywu temperatury na te zmiany dostarcza infor-
magi o mechanizmie adsorpcji i desorpcji gazu na powierzchni warstwy. Charakter
tych zmian moze wskazywaé na fizyczny, chemiczny badz mieszany charakter ad-
sorpcji gazu na materiale czujnika. Adsorpcje fizyczna opisuje izoterma Freundicha,
adsorpcje chemiczna — model Langmuira zaktadajacy pokrycie powierzchni tylko
jedna warstwa adsorpcyjna, a wielowarstwowa adsorpcje gazu rzeczywistego — teoria
Brunauera—Emmeta-Tellera (BET). W stanie stagonarnym lub w warunkadh ustalo-
nego przeptywu gazu nad czujnikiem z dobrym przyblizeniem mozna przyjac, ze ste-
7enie adsorbowanych czasteczek gazu jest wprost proporcjonalne do jego cis$nienia.
Jesli wige zatozymy, ze przewodnictwo elektryczne jest wprost proporcjonalne do
liczby zaadsorbowanych czasteczek gazu aktywnego, to dlastatej roznicy potencjatéw
zaleznos$¢ wartosci mierzonego pradu od cisnienia mozna przyblizy¢ izoterma Freun-

dlicha:
S(p) = 1(p) — 1(0) = kX(p) = kp” (5.27)

gdzie 1(0) i I(p) sa wartosciami pradu mierzonego przed admisja gazu i pod cisnieniem
p, X(p) jest utamkiem powierzchni pokrytym przez gaz, ak i y— statymi [106]. W przy-
padku adsorpcji chemicznej raczej niz fizycznej zalezno$¢ wartosci mierzonego pradu
dlastalej roznicy potencjatéw od cisnienia gazu opisuje izoterma Langmuira:

K
S(p) = —F (5.28
1+Kp

K jest tu parametrem eksperymentalnym, ktory moze odpowiadaé stosunkowi statych
szybko$ci adsorpcji i desorpcji Ka/Kg. Jesli jednak decydujaca role zaczyna odgrywaé
adsorpcja fizyczna, jak np. w przypadku naktadania multiwarstw, i istnieje mozliwos¢
wystapienia kondensacji kapilarnej, to najlepiej zastosowac teori¢ BET:

Cx
(1-x[1+(C-DX

S(p) =

S(p) ma sens podobry jak w rownaniach pozostatych izoterm, lez jego graniczna
warto$¢ dazy do nieskonczonosci, X jest wzglednym cisnieniem p/p°, mierzonym
wzgledem cisnienia pary nasycongj p° nad ciecza, C za$ bezwymiarowa stata, zalezna
od temperatury [107]. Rozstrzygniecia, ktory model lepiej opisuje adsorpcje w jakim$§
konkretnym przypadku, mozna dokonaé, sporzadzajac wykres zalezno$ci przewodric-

(5.29
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twa od ci$nienia gazu w odpowiednich wspotrzednych. Jesli np. adsorpcja przebiega
zgodnie z modelem Freundicha, to zaleznos¢ logS(p) od logp powinna by¢ linia pro-
sta. W przypadku modelu T.angmuira prostoli niowa powinna by¢ zalezno$¢ p/S(p) od
p, gdy natomiast zastosowanie ma model BET, linig prosta powinna by¢ zalezno$¢
xV(1 — x) od x (V jest objetoscia zaadsorbowanego gazu). Autor i wsp. badali prze-
wodnictwo czujnika zbudovanego z trzech warstw LB 4-t-butyloftal ocyjaniny miedzi
(4TBCuPc) i stwierdzili, ze asorpcje ditlenku azotu na takim uktadzie dos¢ dobrze
opisuje izoterma Freundicha. Zaleznos¢ log Al od logc dla matych stezen gazu jest
linig prosta (rys. 5.23 o nachyleniu nieco mniejszym od 1, co moze $wiadczy¢ o kon-
kurencyjnym dziataniu zaadsorbowanego w trakcie operagi wytwarzania czujnika
tlenu.

0 I >

T
1 10 ¢ [ppm]

Rys. 5.23. Aproksymacja izotermy adsorpcji Freundlicha we wspotrzgdnych
log Al odlogc dla odpowiedzi pradowej czujnika skladajacego sie 7 3 monowarstw
4TBCuPc na dziatanie ditlenku azotu w zakresie stezen 0d 0,5 do 12 ppn [106]

Adsorpcje ditlenku azotu na powierzchni kompozytu molekularnego 4TBCuPc
Z polioktadecylotiofenem (PODT) w tym samym zakresie stezen lepigl opisuje model
BET (rys. 5.29.

Nie mniej wazna niz selektywna odpowiedz czujnika gazowego jest selektywna
odpowiedz czujnika elektrochemicznego. Modyfikacje selektywnosci na granicy faz
elektroda—roztwor mozna zapewnié przez pokrycie powierzchni elektrody warstwami
o kontrolowanych wta$ciwosciach chemicznych i strukturalnych. Doskonale do tego
celu nadaje sie technika Langmuira—Blodgett [161] oraz technika warstw samoaorgani-
zujacych sie (SAM, ang. Self Asembled Mondayers) [162. Immobili zacja scisle
kontrolowane], niewielkigl liczby czasteczek o specyficznych wlasciwosciach umoz-
liwia kontrole dostepu jonow do powierzchni elektrody (przez czasteczki ,,bramki”)
[161], a tym samym do kontroli jej odpowiedzi. Wprawdzie technika SAM otrzymuje
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si¢ warstwy nieco lepiej uporzadkowane, lecz technika LB zapewnia wieksza swobo-
de wyboru aktywnych czastek, jej zastosownie nie ogranicza si¢ jedynie do poO-
wierzchni ztotych lub srebrnych oraz istnieje mozliwos¢ znacznie lepszej kontroli
stezenia sktadnikow w uktadach wielosktadnikowych [163].
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Rys. 5.24. Aproksymacja izotermy adsorpcji BET we wspotrzednych
xV(1 —x) w funkcji x dlaodpawied~i pradowej czujnika skladajacego si¢
z 5 monowarstw kompozytu molekularnego 4TBCuPc-PODT na dziatanie
ditlenku azotu w zakresie stezen od 4 do 10 ppm [107]

Monomolekularne warstwy uktadéw wielosktadnikowych moga spetniaé¢ jedno-
czesnie wiele funkcji jako czynniki pasywujacej, czasteczki ,,bramki” [164, 165] oraz
czujniki zar6wno jonow [166], jak i czasteczek specyficznych [167]. Klasyczne eks-
pertymenty elektrochemiczne, takie jak woltametria o/kliczna lub spektroskopia im-
pedancyjna, umozliwiaja identyfikacje mechanizmu przeniesienia tadunku w war-
stwach LB i SAM [168-170.

5.7.4.Czujniki optyczne

Jakakolwiek powtarzalna zmiana parametréow optycznych materiatu warstwy LB,
takich jak wspdtczynnik zatamania $wiatta [171, 172], wspdtczynniki odbicia lub
absorpcji [40, 173, 174 czy wreszcie asorbancja [175477] pod wplywem zmiany
warunkow otoczenia moze postuzy¢ za podstawe do budowy czujnikdéw optycznych.
Badanie zmian absorbancji warstwy LB patraktowangj jako czujnik w zasadzie wy-
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maga przeniesienia czujnika do spektrofotometru i pomiaru widma ésorpcji lub za-
stosowania spektrofotometru jako ,,oprzyrzadowania” czujnika. Ze wzgledu na koszty
rozwigzania tego typu sa ograniczone do badan laboratoryjnych. Autor i wsp. podjeli
badania zmian absorbancji warstw 1.B zawierajacych alkilowe pochodre pdliti ofenu
oraz podstawione pochodne ftalocyjaniny i stwierdzili, ze wiele z nich mogloby zna-
lez¢ zastosowanie jako opyczne czujniki jednarazowego lub rewet wielokrotnego
uzytku. Na rysunku 5.25 pkazano, 7e 1-minutowa ekspozycja na dziatanie tlenkow
azotu (o stgzeniu 150 ppm) mieszanej warstwy LB sktadajacej si¢ z 5 monowarstw
poli oktadecyloyiofenu z 4-t-butyoftalocyjaning miedzi (PODT-TBCPc) (1:3) powodu
je szybki zanik pasma adsorpcji z maksimum odpowiadajacym 463 rm [107].
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Rys. 5.25. Czasowa zalezno$¢ widma absorpcyjnego warstwy
LB PODT-TBCPc (1:3) od ciaglej ekspozycji na dziatanie
tlenkéw azotu o st¢gzeniu ok. 150 ppm [107]

Perspektywy powszednego zastosowania rysuja si¢ natomiast przed czujnikami
swiattowodowymi dzigki mozliwosci znacznej miniaturyzagi tych urzadzen. Ich za-
stosowanie polega na usunigciu z niewielkiej czgsci powierzchni §wiattowodu war-
stwy odbijajacej i zastapieniu jej warstwa materiatu aktywnego (warstwa LB lub sa-
moorganizujaca si¢). Materiat ten, reagujac z analitem, zmienia warunki propagagi
modu poprzecznego transmitowanej fali §wietlnej, ktore sa interpretowane jako sy-
gnat czujnika[171, 172.

Inny typ czujnika optycznego, ktory znalazt juz zastosowanie, opiera si¢ ha pomia
rze warunkow rezonansu kolektywnych wzbudzen oscylacji plazmy swobodrych elek-
trondw (plazmondw powierzchniowych) SFR (por. p. 4.4.3. Wydaje si¢, ze metodata
jest kwintesencja wszystkich metod pamiarowych stosowanych w czujnikadch optycz-
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nych. Nawet bardzo mate zmiany parametrow dielektrycznych (€' i €” lubni k) abo
grubo$ci warstwy przy granicy faz metal—dielektryk zmieniaja warunki propagagi
plazmondw powierzchniowych, co przejawia sie zmianami szerokosci potdéwkowe;j,
glebokosci minimum oraz potozenia krzywych rezonansowych. Ze wzgledu na te
uniwersalno$¢ oraz duze mozliwosci zastosowania praktycznego konstrukcji takich
czujnikéw poswiecono bardzo wiele wysitku. Opracowano wiele konstrukcji, ktére z
miejsca znalazty zastosowanie w laboratoriach biologicznych i medycznych i staty sie
urzadzeniami komercyjnymi (np. analizator SFR — BIAcore 1000 szwedzkigj firmy
BIACORE AB [178)).

promien lasera
o polaryzacji p detektor

pryzmat szklany

balsam kanadyjski
plytka szklana
Aulub Ag

warstwa LB

wylot ptynu wlot ptynu

komora przeptywowa
Rys. 5.26. Schemat przeptywowego czujnika gazowego, ktérego
dziatanie opiera si¢ na pomiarze plaznondéw powierzchniowych

Autor i wsp. opracowali i wykonali przeptywowy czujnik dziatajacy na zasadzie
pomiaru krzywych rezonansu plazmondw powierzchniowych (SPR), umozliwiajacy
badanie wptywu atoczenia na &ktywne warstwy LB [176, 177. Schemat konstrukcji
tego czujnika przedstwiono na rys. 5.26. Uklad zostat zestawiony w geometrii Kret-
schmana, a istota jego konstukcji jest zastosowanie jako czujnika standardowej plytki,
szklanej lub kwarcowej z warstwa [.B naniesiona na naparowana wcze$niej warstwe
zlota. Plytke te (wlasciwy czujnik) mozna bardzo tatwo wymieniaé, dociskajac ja za
pomoca cieczy immersyjnej niepokryta strong do podtawy pryzmatu. Z drugigj stro-
ny ptytki do warstwy LB dociska si¢ komor¢ przeptywowa, przez ktora moze ptynac
badany gaz lub ciecz*. Stosujac technike SPR jako podstawowa w badaniu wplywu
gazu na warstwy LB lub komplementarna z pomiarem przewodrictwa dektrycznego
zaleznego od warunkow zewnetrznych, autor i wsp. badali przydatnosé¢ do budavy
czujnikow gazowych lub chemicznych wielu alkilopodstawionych pdimeréw hetero-
aromatycznych, takich jak pdliti ofeny i polipirole, a takze ich kompozytow z ftalocy-

44 celu doktadnej kontroli polozenia miejsca padania wiazki laserowej na warstwe 1.B, przesuwajacego sie
w miar¢ 7zmiany kata padania wigzki na pryzmat, autor zastosowat potkolisty pryzmat szklany (BK7).
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janinami, barwnikami oraz kwasami thuszczowymi [40, 107,176,179, 18(. Z badan
tych wynika, 7ze kompozyty PODT i 4-t-butylo ftalocyjaniny miedzi [107] oraz kom-
pleksy CT pochodrych fluorenui TCNQ [126 daskonale nadaja sie do zastosowania
nawet

0.8 +

0,6

Reflektancja

0.4 4

0,2

0,0
40 42 44 46 48 50 52 54 56
Kat padania [deg]
Rys. 5.27. Reflektancja probki PODT-DA (1:1, 4 monowarstwy naniesione na Au);

kotka — SPR AU, bezwarstwy LB, gwiazdki —warstwa LB przed kontaktem z NO,,
kwadraty — warstwa LB wystawiona przez 15 min. na dziatanie NOy

w komercyjnych czujnikadh gazowych ze wzgledu na duza czutos¢ (rzedu pojedyn-
czych ppm), krotki czas odpowiedzi (czas osiagniecia 70% pradu réwnowagowego
mnigjszy niz 10 s) i trwatos¢ (zmiana wartosci mierzonego pradu po 3 miesiacad ne
przekracza kilku procent). Narysunku 5.27 pokazano wptyw tlenkéw azotu na zmiang
ksztaltu rezonansowej krzywej SPR warstwy LB sktadajacej si¢ z 4 monowarstw.

5.8. Warstwy LB jako blony pseudobiologiczne

Btony biologiczne, bgdace ukladami lipidowo-biatkowymi, maja grubos¢ dwoch
czasteczek (np. fosfatydylocholiny). Cecha charakterystyczna takich warstw jest to, ze
sa one obustronnie hydrofilowe, tzn. czasteczki po obu stonach warstwy sa utozone
hydrofilowymi gléwkami na zewnatrz. Struktury te przypominaja bardzo wytwarzane
w laboratorium warstwy Langmuira—Blodgett, wiec warstwy te proponye si¢ czesto
jako uktady modelowe dla bton biologicznych. Powietrze jednak ma racze hydrofo-
bowe wia$ciwosci i alifatyczne czasteczki w konwencjonalnych warstwac LB usta-
wiaja sie zazwyczaj w ten sposdb, ze na zewnatrz sa skierowane hyrofobowe ogonki.
Woprawdzie mozna otrzymaé warstwy, w ktorych hydrofilowe glowki czasteczek sa
skierowane na zewnatrz, lez warstwy takie sa W zasadzie stabilne tylko pod woda.
Préba ich wyciagniecia konczy sie zazwyczaj usunieciem calej ostatnigj warstwy.
Istnieje wprawdzie kilka doniesien literaturowych o stabilnych strukturach tego typu
[181-183, ale w jedngj z tych prac[181] uzyto czasteczek o ksztalcie hantla z gtdw-
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kami hydrofilowymi na obu koncach czasteczki (rys. 5.28a), w innym za$ [182] war-
stwe LB naniesiono na warstwe czasteczek tiolu osadzonych na cienkiej warstwie
ztota metoda samoorganizacji (SA) (rys. 5.28 B. Ani w jednym, ani w drugim przy-
padku osadzane czasteczki nie miaty charakteru biologicznego i nie jest pewne, Czy
funkcyjne biatka membranowe moglyby pracowaé¢ w takim §rodowisku. Aby np. cza-
steczka naturalngj gramicydyny przypominata czasteczki ,,hantlowe” i tworzyla kana-
1y biatkowe, powinna tworzy¢ w warstwie LB naturalne dimery. Niestety, nie zaob-
serwowano takiego zjawiska i w celu utworzenia kanaléw gramicydyne nalezato
zdimeryzowa¢. Poza tym zloto powoduje denaturacje wielu biatek. Otrzymanie stabil -
nych warstw pseudohiologicznych stanowi zatem niebtahy problem eksperymentalny.

a)
c)

b)

TTT TTPTTT 7777
566 5bbbss ' bebs

e, JLLLL

Rys. 5.28. Schemat ulozenia czasteczek w trzech strukturach
pseudokiologicznych stabil nych na powietrzu:
(a) czasteczki ,,hantlowe”, (b) czasteczki na podtozu z tiolu,
(c) utozenie zgproponavane przez aitorai wsp. [15]

Wydaje si¢ jednak, ze trudnosci eksperymentalne nie sa spowodowane niestabil-
noscia termodynamiczna warstw, lez raczg sklonnoscia czasteczek lipidowych do
osadzania si¢ na powierzchni czystej wody, jesli tylko jest ona dostepna. Autor i wsp.
technika LB wytworzyli podwojne blony podobre do Hkologicznych, otrzymane
zklasycznych, dtugotancuchowych czasteczek kwasu eikozanowego oraz 22-
trikozanowego z niewielka domieszka heksatriakontanu (rys. 5.28c¢). Przed naniesie-
niem pierwszel warstwy doskonale hydrofilowa ptytka szklana (Chance-Propper,
BDH) byla zanurzana pod powierzchni¢ czystej wody. Nastepnie na wode nanoszono
warstwe Langmuira i naniesienie pierwszej warstwy nastgpowato poprzez bardzo
powolne (ponizej predkosci drenazu wody spod warstwy — 130 pm/s) wynurzenie
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phytki pod cisnieniem powierzchniowym kwasu 22 mN ™. Nastepnie warstwe te
suszono przez ok. 10 min w komorze laminarnego przeptywu i naktadano druga war-
stwe przez przez szybkie (2,5 mm/s) zanurzenie ptytki pod powierzchnig¢ subfazy (pod
tym samym cis$nieniu powierzchniowym kwasu). Powierzchnie wody oczyszczano z
kwasu i wyjmowano ptytke. Wprawdzie metoda ta nie zapohiega ,ucieczce” pojedyn-
czych czasteczek z warstwy podczas jej wyciagania spod wody, ale znacznie zmnigj-
sza prawdopodobienstwo ,.kolektywnego” odptywu catej drugiej warstwy. Otrzymane
wten sposdb warstwy podwdjne byly stabilne na powietrzu oraz hydrofilowe z obu
stron i wytrzymywaly do kilkudziesigciu zanurzen i wynurzen w trakcie pomiaru kata
zwil zania.
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Rys. 5.29. Wyniki pomiaru kata zwilzania pseudobiologicznej warstwy podwdjnej
kwasu 22trikozanowego z 0,5% domieszka heksatriakontanu

Na rysunku 5.29 przedstawiono wyniki dynamicznego pomiaru kata zwilzania
warstwy podwéjng kwasu 22trikozanowego z 0,%% domieszka heksatriakontanu.
Ukosna linia przecinajaca o$ pionowa w punkcie odpowiadajacym zanurzeniu ok.
45mm oznacza kat zwilzania 0°. Kat zwilzania podczas zanurzania warstwy wynosi
ok. 7° (krzywe ponizej ukosnej), a kat podczas wynurzania warstwy wynosi ok. 0°.
Jedynie w przypadku pierwszego wynurzenia (krzywa powyzej uko$nej) kat zwilzania
odbiegat od 0°, prawdopodobine wskutek osadzenia si¢ na warstwie niewielkiej iloSci
Zanieczyszczen w trakcie przenoszenia probki z komory laminarnego przeplywu do
teng ometru.

Grubos¢ otrzymanych warstw, mierzona technika Tippmana—Krayera, wynosita
dla kwasu 22trikozanowego 52+0,7 nm, czyli prawie doktadnie dwa razy tyle, ile
wynosi dtugos¢ czasteczki kwasu (nachylonej, w warstwie czystego kwasu pod katem
19° do gonu). Potwierdza to mozliwos$¢ otrzymania termodynamicznie stabilnych
warstw pseudoliologicznych technika LB i klasycznego, ponowvego zanurzania. Po-
twierdza to takze mozliwo$¢ sporzadzania takich warstw bez konieczno$ci chemicz-
nego wiazania czasteczek do powierzchni, jesli tylko stosuje sie podtoza niemetali cz-
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ne, a stabilnos$¢ i wytrzymatos$¢ warstw sg na tyle duze, 7e mozna w nich immobili zo-
waé aktywne biatka btonowe [15].
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L angmuir—Blodgett films
and their application to moleaular eledronics

Summary

Methods of fabricaing and handling of Langmuir-Blodgett (LB) films as well as me perspedives
of their applicationin thefield of moleaular eledronics are presented.

Within two introductory chapters the moleaular and thermodynamic state of gas-liquid interfaceis
described and methods of the surfacetension measurements are dso closed up In particular, the Wil -
helmy plate methodis presented in detail s.

Since LB films mostly consist amphiphili c moleaules, particular attention is paid to the description o
diverse moleaules, thase drealy used for LB films preparation as well as of novel ones, intentionally
designed and functionalized to buld upfilms of desired properties. The author gives some hints for quan-
tum-chemicd cdculations concerning moleaular engineeaing and shows his attainment on modification
and manipulation d moleaulesto oltain LB films of expeded properties.

Structural changes and transitions occurring in LB films and problems related to film stability and
red thicknesses of the films are widely described. Two methods of the thickness measurements were
exploited: the modified Laxhuber method and the SurfacePlasmon Resonance method The latter one can
be succesdully used for determination d opticd parameters of the film, particularly of environment
depended parameters and therefore it can be used for construction o opticd sensors. The author has also
been involved in designing eledrochemica gas and chemicd sensors. He designed and built up asimple
artificial neural network that can measure with a very high acaracy concentration d gases (ethand and
ammonia vapours) in mixtures.

Finally, the aithor shows a posshility of building up some model, pseudo-biologicd membranes
made of aliphatic adds mixed with long chain hydrocarbonrs.
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