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Cel pracy

W niemieszalnych uktadach polimerowych istotny wptyw na morfologi¢ uzyskanego
kompozytu maja zjawiska samoorganizacji. W cienkich warstwach prowadza one do
powstania réznych typow struktur: uktadéw lamelarnych, ztozonych z dwdch lub wigce;j
warstw polimerowych wzbogaconych w jeden sktadnik mieszaniny, utozonych réwnolegle do
podtoza, struktur dendrytycznych i domen fraktalnych, pionowych domen jednej fazy
otoczonych ciaglym obszarem drugiej fazy, jak réwniez uktadéw dwuciagtych, w ktérych
faza jednego polimeru przenika faz¢ drugiego polimeru.

Charakter separacji faz zachodzacej samoistnie, a takze mozliwos¢ wplywania na
wielkos¢ 1 ulozenie domen fazowych maja duze znaczenie dla wytwarzania urzadzen
elektronicznych, w ktérych polimery skoniugowane, w tym réwniez polianilina, petnia rolg
aktywnych warstw potprzewodnikowych, warstw metalicznych lub elektrod. Urzadzenia
takie, mimo iz czesto nie doréwnuja jeszcze swoim nieorganicznym odpowiednikom, maja
nad nimi pewne przewagi: latwos¢ wytwarzania (sprowadzajacego si¢ czgsto do
rozpuszczenia sktadnikéw w odpowiednim rozpuszczalniku organicznym i rozprowadzenia
roztworu na podlozu), niski koszt, tatwos¢ modyfikacji wihasnosci (np. przewodnosci
elektrycznej poprzez domieszkowanie), jak réwniez mozliwo$¢ stosowania gigtkich podiozy.

Weczesniejsze prace [1,2] pokazaty m. in., ze morfologia cienkich warstw kompozytow
polianiliny domieszkowanej kwasem kamforosulfonowym 1 polistyrenu jest funkcja
atmosfery, w ktérej kompozyty sa przygotowywane. Pewne kwestie jednak pozostaly
niewyjasnione, np. mechanizm powstawania struktur dendrytycznych, tworzacych si¢ w
pewnych warunkach na powierzchni kompozytow.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie mechanizméw zachodzacych w trakcie separacji
faz w cienkowarstwowych kompozytach zawierajacych przewodzaca polianiling, a takze
zweryfikowanie, ktére czynniki maja istotny wpltyw na ten proces. Ponadto celem byto
wyjasnienie  budowy oraz mechanizmu powstawania struktur dendrytycznych,
obserwowanych w trakcie wcze$niejszych badan tych uktadéw polimerowych.

Waznym celem prezentowanych tutaj badan bylo uzyskanie kontroli nad separacja faz

do tego stopnia, aby wytworzy¢ warstwy o pozadanej morfologii i utozeniu domen fazowych.
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Postanowiono w tym celu wykorzysta¢ techniki migkkiej litografii, w szczegdlnosci druk
mikrokontaktowy i selektywna hydrofobizacj¢ lub hydrofilizacj¢ podtoza. Metoda ta byty juz
wczesniej stosowane, jednak gtéwnie w modelowych mieszaninach, zawierajacych m. in.
polistyren i jego deuteryzowany lub bromowany odpowiednik, poli(metakrylan metylu) czy
poliwinylopirydyng, a wigc polimery nieprzewodzace (konwencjonalne) [3,4,5,6]. W
niniejszej pracy starano si¢ odtworzy¢ zadana morfologi¢ w warstwie zawierajacej
przewodzacy polimer skoniugowany (protonowana polianiling), a wig¢c przydatny w

zastosowaniach elektronicznych.

Indeks akroniméw uzytych w tekscie

AFM Atomic Force Microscopy, mikroskopia sit atomowych
CH;-SAM hydrofobowa warstwa samoorganizujaca (1-heksadekanotiol)

COOH-SAM  hydrofilowa warstwa samoorganizujaca (kwas 16-merkaptoheksadekanowy)

CSA kwas kamforosulfonowy

DBSA kwas dodecylobenzenosulfonowy

DPA N,N’-difenylo-p-fenylenodiamina

DPHP fosforan difenylu

DPI N,N’-difenylo-p-fenylenodiimina

dPS deuteryzowany polistyren

P3HT poli(3-heksylotiofen)

PANI polianilina

PBrS bromowany polistyren

PDMS polidimetylosiloksan

PMMA poli(metakrylan metylu)

POMA poli(o-metoksyanilina)

POT poli(o-toluidyna)

PS polistyren

PVP poliwinylopirydyna

SAM self-assembled monolayer, warstwa samoorganizujaca

SIMS Secondary Ion Mass Spectrometry, spektrometria mas jondw wtoérnych
XPS X-ray Photoemission Spectroscopy, spektroskopia fotoemisji prom. X



A.1 Mieszalno$¢ polimerow

A.1.1 Teoria Flory’ego-Hugginsa. Parametr rozpuszczalnosci

Hildebranda.

Pierwsza teoria, ktora probowata opisa¢ zjawisko mieszalnosci polimeréw oraz
przewidzie¢ czy dany uktad polimerowy jest mieszalny byla teoria Flory’ego-Hugginsa.
Oparte na modelu sieciowym (przestrzen podzielona jest na segmenty, z ktérych kazdy moze
by¢ wolny lub zajety przez mer jednego z polimeréw) obliczenia daja nastgpujacy wzor na

entalpi¢ mieszania:

AG _ 91 yng 4+ 9
RT N, N,

Ing, + 20,0, (A-1)
gdzie @4 —udzial objgtosciowy polimeru A, ¢p = 1-@4, N4 i1 Np—stopnie polimeryzacji

sktadnikéw, y — parametr oddziatywania, przy czym:

z= Z_zz(e,w — 4 +€5)) (A-2)
gdzie z kolei z - liczba najblizszych sasiadOw, a &aa, €pp 1 €ap to energie oddziatywania
segmentéw odpowiednio tego samego polimeru i r6znych polimeréw.

Uktad polimerowy jest mieszalny w takim zakresie temperatur i sktadéw, dla ktérego
entalpia mieszania jest ujemna. Polimery o dtugim tancuchu (duze N) sa wiec z reguly gorzej
mieszalne od zwiazkéw o krétkim tancuchu. Wynika to z faktu, ze dla zwiazkéw
wielkoczasteczkowych entropia mieszania jest znacznie mniejsza niz dla ukladow
zawierajacych zwiazki matoczasteczkowe. Ponadto mieszalnosci sprzyja niska warto$¢
parametru oddziatywania y.

Parametrem rozpuszczalnosci Hildebranda nazywa si¢ pierwiastek z gestosci energii

kohezji danego zwiazku chemicznego:



12
o= (Ej (A-3)

Wielko$¢ t¢ mozna powiaza¢ z parametrem y z teorii Flory’ego-Hugginsa w sposéb

nastgpujacy:

_V

=7 (0:=8,) (A-4)

X

Podejscie to uwzglednia tylko oddzialywania dyspersyjne migdzy sktadnikami
mieszaniny. Dla wielu uktadéw oddziatujacych dyspersyjnie zostato pokazane, ze polimery A
i B sa mieszalne, jesli 04~0p < 4 MPa'?. Jednak w mieszaninach, w ktérych wystepuja
rowniez oddzialywania polarne oraz wiazania wodorowe, w szczegdlnosci w przypadku
polimeréw skoniugowanych, podejscie to jest niewystarczajace. Na podstawie analizy tylko

parametréw Hildebranda dla takiej mieszaniny nie mozna przewidzie¢ jej mieszalnos$ci.

A.1.2 Parametry rozpuszczalnosci Hansena (Hansen  Solubility

Parameters)

Oddziatywania dipolowe oraz energi¢ wiazan wodorowych w mieszaninie mozna

uwzglednic rozpisujac gestos¢ energii kohezji na trzy sktadowe [7]:

Ep Ey

E_E,
— =P 4
vV V. vV Vv

(A-5)

z ktorych kazda jest ggstoscia energii kohezji pochodzacej od jednego typu oddzialywan
(odpowiednio dyspersyjnych, polarnych i wiazan wodorowych). Pierwiastek z kazdej z tych

wielkosci jest nazywany parametrem Hansena (J,):

E E E
S, = /71),5,,: = (A-6)

Parametry te rozpinaja trojwymiarowa przestrzen parametrow Hansena, w ktorej

odlegtos¢ dwoch sktadnikéw mieszaniny jest rowna:

10



DAB = \/(§D.A - §D.B )2 + (5P,A - 513,3 )2 + (§H,A - 5H,B )2 (A‘7)

Podobnie jak w przypadku uktadéw oddziatujacych tylko dyspersyjnie, dla uktadéw z
bardziej skomplikowanymi oddzialywaniami pokazano, ze uklad dwusktadnikowy jest
mieszalny, jesli Dap < 5 MPa'”.

Ponizszy diagram (Rys. 1) przedstawia przestrzen parametréw Hansena, w ktorej
umieszczono dwa polimery konwencjonalne (polistyren i poli(metakrylan metylu)) oraz
polianiling w postaci zasadowej (leukoemeraldyna i emeraldyna) i protonowanej (s6l

emeraldyny).

Rys. 1: Polianilina zasadowa i protonowana oraz polimery konwencjonalne w przestrzeni parametréw Hansena.

Odlegtos¢ Djp pomigdzy polianiling protonowang a polimerami konwencjonalnymi
jest na tyle duza (ok. 7 MPa'? i ok. 11 MPa"? odpowiednio dla uktadu PANI-PMMA i
PANI-PS), gtéwnie za sprawa stosunkowo silnych wigzan wodorowych w PANI, Ze polimery

te nie moga si¢ miesza¢. W ukladzie zachodzi separacja faz.
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A.2 Opis zwiazkow wykorzystanych w niniejszej pracy
A.2.1 Polianilina (PANI) i jej pochodne (POMA i DPI)

Polianilina nalezy do grupy polimeréw skoniugowanych. Nazwa ta odnosi si¢ do tych
polimeréw, ktére w makroczasteczce posiadaja uktad skoniugowanych wiazan =, ftj.
oddzielonych pojedynczym wigzaniem o. Podwdjne wigzanie chemiczne w przypadku atomu
wegla oznacza hybrydyzacije sp2 i elektron p,, bioracy udzial w wiazaniu z. Elektrony z
sasiednich wigzah 7 w takiej makroczasteczce moga ulega¢ delokalizacji, na skutek
czeSciowego przekrywania ich funkcji falowych. Prowadzi to do przewodnictwa o
charakterze pétprzewodnikowym lub metalicznym wzdtuz fancucha.

Makroczasteczka polianiliny zbudowana jest z pewnej liczby tzw. jednostek
zredukowanych, zawierajacych po dwa pierscienie benzenowe i dwie grupy aminowe —NH—
oraz jednostek utlenionych, z ktérych kazda posiada pierscien benzenowy, pierscien
chinoidowy 1 dwie grupy iminowe —N=. Swobodne elektrony atomow azotu biora udziat w
delokalizacji tadunku. Odmiang polianiliny, zawierajaca tylko jednostki utlenione nazywa si¢
pernigranilina. Jesli wystepuja tylko jednostki zredukowane, wtedy polimer nazywany jest
leukoemeraldyna, natomiast gdy liczby jednostek zredukowanych i utlenionych sa réwne
mamy do czynienia z zasadowa emeraldyna (Rys. 2a). Odmiana ta reaguje z kwasami tworzac
sole, przy czym proton z czasteczki kwasu wigze si¢ z makroczasteczka, a reszta kwasowa
wystaje w kierunku roztworu. W postaci niedomieszkowanej PANI jest stabo rozpuszczalna,
natomiast reszty kwasowe utatwiaja jej rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych.
Preferencyjnie protonowane sa grupy iminowe, co prowadzi do powstania fadunku
dodatniego na atomach N z tych grup. Taki uktad tadunku (bipolaron) ulega przegrupowaniu,
w wyniku czego na makroczasteczce powstaja polarony (Rys. 2b). Reakcja protonowania
(domieszkowania) jest odwracalna, i w srodowisku zasadowym makroczasteczka z powrotem
przeksztatca si¢ w zasadowa posta¢ nieprzewodzaca. W niniejszej pracy zastosowano trzy
rozne domieszki: kwas kamforosulfonowy (CSA, Rys.2d), fosforan difenylu (DPHP,
Rys. 2e) i kwas dodecylobenzenosulfonowy (DBSA, Rys. 2f).
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Polianilina znajduje obecnie wiele zastosowan: warstwy polimeru wykorzystuje si¢ w
ochronie antykorozyjnej metali, do wytwarzania polimerowych urzadzen elektronicznych,
akumulatoréw organicznych, specjalnych tkanin antystatycznych, membran do separacji
gazdw, sensorow biologicznych i in.

Poli(o-metoksyanilina) (POMA) jest pochodna polianiliny (emeraldyny), posiadajaca
grupy —OCH3 zwiazane z pierScieniami aromatycznymi w polozeniu orto (Rys. 2c).
Elektrodonorowy charakter tej grupy powoduje zwigkszenie ggstosci tadunku w pierscieniu,
ponadto oddzialywania steryczne grup z sasiednich tancuchéw zwigksza odlegtosci migdzy
nimi 1 zmniejsza energi¢ wiazan wodorowych w polimerze. POMA podlega kwasowo-
zasadowej reakcji  protonowania, podobnie jak PANIL. W niniejszej pracy
poli(o-metoksyaniling) domieszkowano kwasem CSA.

N,N’-difenylo-p-fenylenodiimina (Rys. 2i) jest matoczasteczkowym odpowiednikiem
PANI — dimerem zlozonym z dwoéch pierscieni benzenowych i dwéch grup iminowych,
zakonczonym pierscieniem benzenowym. Jako zwigzek matoczasteczkowy jest dobrze
rozpuszczalna w rozpuszczalnikach nieorganicznych, rowniez w postaci niedomieszkowanej.

Rozpuszczalno$¢, a takze konformacja makroczasteczek PANI zalezy od
rozpuszczalnika, dlatego w badaniach wykorzystano rézne rozpuszczalniki: chloroform, p-
ksylen i1 cykloheksanon (wzory strukturalne odpowiednio na Rys. 3a, b i ¢). Jako selektywny
rozpuszczalnik polistyrenu zastosowano cykloheksan (Rys. 3d), natomiast izopropanol
(Rys. 3e) uzywany byl w procesie protonowania PANI kwasem DBSA. Prg¢znosci par

rozpuszczalnikow polianiliny podano w Tab. 1 (str. 15).

A.2.2 Polimery konwencjonalne (polistyren i poli(metakrylan metylu))

Polistyren (PS) oraz (PMMA) stosowane byly w niniejszej pracy jako skiadniki
kompozytéw polimerowych.

PS (Rys. 2g) jest bardzo popularnym polimerem, wykorzystywanym do produkcji
opakowan, izolacji termicznych, zabawek, mebli, a takze w przemysle samochodowym. Jest
tani w produkcji, przezroczysty, termoplastyczny, wykazuje duza stabilno$¢ cieplna, jest
rowniez $wietnym izolatorem elektrycznym. Charakteryzuje si¢ niska ggstoscia (p = 1,04 —
1,127 g/cm3). Jest rozpuszczalny m.in. w benzenie, cykloheksanie, chloroformie,
tetrahydrofuranie, octanie etylu, natomiast nie rozpuszcza si¢ w acetonie, alkoholach, fenolu i

weglowodorach nasyconych.
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Rys.2:  Wzory strukturalne: a) polianiliny (emeraldyny) (PANI), b) polianiliny domieszkowanej kwasem,
¢) poli(o-metoksyaniliny), d) kwasukamforo sulfonowego (CSA), e) fosforanu difenylu (DPHP),
f) kwasu dodecylobenzenosulfonowego (DBSA), g) polistyrenu (PS), h) polistyrenu bromowanego
(PB1S), 1) poli(metakrylanu metylu) (PMMA), j) N,N’-difenylo-p-fenylenodiiminy (DPI).
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Z kolei PMMA (Rys. 2i) moze w niektérych zastosowaniach zastgpowac szklo.
Ponadto polimer ten stosuje si¢ w przemysle mikroelektronicznym jako rezyst podczas
trawienia jonowego lub UV. Jest przezroczysty w zakresie $wiatta widzialnego, a takze UV
(do ok. 260 nm), ma dobre wiasno$ci mechaniczne i dielektryczne. W odréznieniu od PS
rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach polarnych (m.in. w alkoholach), ponadto réwniez w
kwasie mrowkowym i nitroetanie. Jest nierozpuszczalny w m-krezolu, terpentynie i

czterochlorku wegla.

a) b)  CH, c) d) e)
T I OH
H—C—Cl H,C—C—CH
| 3 | 3
Cl H
CH,

Rys. 3:  Wzory strukturalne rozpuszczalnikéw wykorzystanych w niniejszej pracy: a) chloroform, b) p-ksylen,

¢) cykloheksan, d) cykloheksanon, e) izopropanol.

Preznosé par

w temperaturze 20°C [hPa]

chloroform 213
cykloheksanon 4,5
p-ksylen 12

Tab. 1: Preznosci par rozpuszczalnikéw polianiliny wykorzystanych w niniejszej pracy.
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A.3 Tworzenie cienkich warstw kompozytow polimerowych -

spin-coating

Spin-coating jest popularng technika umozliwiajaca tworzenie cienkich, jednorodnych
warstw, rowniez polimerowych. Metoda ta wykorzystywana jest m.in. w przemysle
elektronicznym do naktadania warstwy fotorezystu na monokrystaliczny krzem. Tak
przygotowany potprzewodnik jest nastgpnie poddawany procesowi fotolitografii. Ponadto
stosuje si¢ ja w produkcji ptyt kompaktowych i DVD, a takze dyskow magnetycznych i
urzadzen optycznych. Metoda ta uzyskuje si¢ takze warstwy aktywne polimerowych urzadzen
potprzewodnikowych, takich jak tranzystory polowe, diody LED i ogniwa fotowoltaiczne. W
technice tej kropla roztworu polimerowego jest naktadana na podktad, ktéry nastgpnie obraca
si¢ z predkoscia od kilkuset do kilku tysigcy obrotéw na minutg, co powoduje rOwnomierne
rozprowadzenie materiatu na calej powierzchni podktadu. Po odparowaniu rozpuszczalnika
otrzymuje si¢ warstwe polimeru o grubosci od ok. 10 nm do kilkuset nm, w zaleznos$ci od
predkosci obrotowej i parametrow roztworu.

Modelowanie matematyczne, jak réwniez symulacje komputerowe procesu spin-
coatingu sa dosy¢ skomplikowane ze wzgledu na ztozonos¢ problemu [8]: w poczatkowym
etapie gléwna role odgrywaja sita odsrodkowa, sita Coriolisa oraz napigcie powierzchniowe.
Istotne jest rowniez ciepto parowania rozpuszczalnika, gdyz zmiana temperatury roztworu
wplywa na jego parametry. St¢zenie roztworu zmienia si¢ w czasie na skutek odparowania
rozpuszczalnika, a ponadto nie jest jednorodne w objgtosci roztworu, przez co wilasnosci
roztworu nie sa stale. Ponadto moga pojawi¢ si¢ efekty nienewtonowskie na skutek
oddziatlywania makroczasteczek polimeru w roztworze. Oprocz tego na transport ciepta moze
wptywac cienka warstwa atmosfery o zwigkszonym ci$nieniu parcjalnym rozpuszczalnika tuz
nad powierzchnig roztworu. W przypadku duzych predkosci obrotowych w warstwie tej moga
powstawac wiry, ktére dodatkowo komplikuja opis procesu.

Proces spin-coatingu mozna podzieli¢ na trzy etapy. W pierwszym gruba poczatkowa
warstwa roztworu polimerowego rozptywa si¢ po powierzchni podktadu; dziataja tu gtéwnie

sity bezwladno$ci 1 napigcia powierzchniowego. Kiedy cata powierzchnia jest pokryta
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warstwa roztworu, znaczaca zaczyna by¢ sita Coriolisa. Szybkos¢ Scinania jest duza i roztwor
moze wykazywac zachowanie pseudoplastyczne, tj. zmniejszenie lepkosci ze wzrostem
szybkosci $cinania. Nadmiar roztworu (ok. 90%) jest w tym etapie usuwany z podktadu, a
parowanie roztworu prowadzi do powstania cienkiej warstwy granicznej o podwyzszonym
stgzeniu polimeru. Druga faza rozpoczyna sig, gdy grubos¢ warstwy jest rzegdu 50-100 pm.
Nastgpuje réwnowaga migdzy sila odsrodkowa 1 sitami lepkosci. Roztwér moze byc¢
traktowany jako ciecz newtonowska, o lepkos¢ zaleznej od aktualnego st¢zenia. Zmniejszenie
grubo$ci warstwy nastgpuje gtéwnie na skutek odptywu cieczy poza brzeg podkitadu. W
trzecim etapie stgzenie roztworu jest juz na tyle duze, ze ruch cieczy zostaje wstrzymany,
dalsze zmniejszenie grubosci warstwy jest spowodowane wylacznie odparowaniem
rozpuszczalnika. Pod koniec tego etapu stezenie roztworu jest mniej wigcej state w catej
warstwie i proces ulega zakonczeniu.

Autorzy [8] postugujac si¢ rozwazaniami teoretycznymi i obliczeniami numerycznymi
uzyskali nastgpujacy wzor na koncowa grubos¢ warstwy polimerowe;j:

h,=KC,(v.D )" o™ (A-8)

!

gdzie C, — poczatkowe stgzenie roztworu polimerowego, v, — poczatkowa lepkos¢, D, —
poczatkowy wspétczynnik dyfuzji, @ — predkos¢ obrotowa podktadu, K =1 — stata, ktorej
warto$¢ zalezy od wyboru zaleznosci funkcyjnych wspétczynnika dyfuzji i lepkosci od
stgzenia roztworu. Model ten daje przewaznie dobra zgodno$¢ z wynikami doswiadczalnymi
(poréwnanie pomiaréw i wynikéw obliczen — Rys. 4b). Dla wyzszych stezen zawyza nieco
warto$¢ /iy na skutek zaniedbania ptynigcia roztworu w kofnicowej fazie spin-coatingu, z kolei
dla bardzo malych stezen (najnizsza prosta na wykresie, Rys. 4b) daje zawyzony co do
wartosci bezwzglednej wyktadnik zaleznosci iy = flw), co jest efektem niedoszacowania sit
bezwtadnosci w tym przypadku.

Autorzy pracy [9] badali zaleznos$¢ grubosci warstw od predkosci obrotowej i stgzenia
roztworu dla czterech r6znych polimeréw skoniugowanych: MEH-PPV, P3HT, PDOFE i

POBTPQ. Roztwory polimerowe zachowywaly si¢ jak ciecz newtonowska, a grubo$¢ warstw
byla zgodna z zaleznoscia h, o< Coafﬁ , przy czym wyktadnik g = 0,5 uzyskano tylko dla

pierwszego z wymienionych polimeréw. W pozostatych przypadkach najlepsze dopasowanie
do danych eksperymentalnych uzyskano dla f=0,4. Autorzy tlumacza t¢ rozbiezno$¢

wplywem fazy przyspieszania podkiadu na poczatku spin-coatingu, w ktérej znacznie
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mniejsza lepkos¢ roztworéw P3HT, PDOFE i POBTPQ w poréwnaniu z MEH-PPV wptywa
na zmiang wyktadnika f. Efekt ten jest widoczny zwlaszcza w roztworach i matym stgzeniu i
niskiej lepkosci, w zwiazku z tym autorzy sugeruja, ze w przypadku polimeréw o wyzszej

masie czasteczkowej nalezy spodziewac si¢ f = 0,5.

a) b) 10

o predkosc¢
atmosfera stezenie C(z) radialna u(z)

w<l>  0c, ¢ 0 (um)
| -

roztwor 1'0"5
Z+ C
podtoze
0.1 e g e gt
10 10° Q (rpm) 10°

Rys. 4: a) Zalezno$¢ stgzenia roztworu i predko$ci radialnej od wysokosci w modelu spin-coatingu z
pracy [8], b) Zalezno§¢ grubosci warstwy od predkosci obrotowej dla réznych stgzen roztworu

wyj$ciowego. * dane do§wiadczalne, — wyniki obliczen ze wzoru (A-8); wykres z pracy [8].

Opisany model [8] dobrze funkcjonuje réwniez dla dwusktadnikowych kompozytéw
protonowanej polianiliny. Jak pokazuja wyniki przedstawione w pracy [1] zaleznos¢ grubosci

warstwy od iloczynu cp-w'” ? jest liniowa (Rys. 5).

1404 sucha atmosfera
—_ ® M =5kDa 8
£ 120- v 4
c A M =65 kDa
=y 1001 wilgotna atmosfera
"% god © M2=5 kDa A .0 A ° Rys. 5: Zalezno§¢ gruboSci  warstwy
A M =65kD olimerowej od stezenia
~; 601 ,=65 kDa . @ S p ] &
8 roztworu i predkosci obrotowej
9 404 A . .
o) v "I dla mieszanin PANI(CSA)/PS z
o AACD
o 204 NN® roztworéw chloroformu. Podano
0 i i i i masy czasteczkowe polianiliny i
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

By atmosferg spin-coatingu. Wykres

parametr spin-coatingu Cpoo [mg/ml*rpm'”‘2

] z[1].
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Podsumowujac, mozna przyja¢, ze ostateczna grubo$¢ probki jest funkcja
poczatkowego stezenia roztworu polimerowego oraz pr¢dkosci obrotowe;.

Typowymi defektami, ktére moga niszczy¢ jednorodnos¢ prébki wytworzonej poprzez
spin-coating sa [10] a) ,.komety” powstajace, gdy duze zanieczyszczenia podktadu zaburzaja
przeptyw roztworu, b) prazki, rozchodzace sig radialnie od osi obrotu prébki (ang. striations),
bedace lokalnymi obnizeniami powierzchni polimeru, powstajace na skutek niejednorodnosci
napigcia powierzchniowego, ¢) nieréwnosci powstajace na skutek kondensacji pary wodnej na
powierzchni prébki, ochtodzonej przez szybkie odparowanie rozpuszczalnika.

Polimery sa zwykle niemieszalne. W zwiazku z tym w ukfadach ztozonych z dwoch
réznych polimeréw rozpuszczonych we wspdlnym rozpuszczalniku w trakcie odparowania
tego ostatniego zachodzi zwykle separacja faz. Jako, ze spin-coating jest procesem ztozonym
i nierdbwnowagowym, ostateczna morfologia silnie zalezy od rozpuszczalnika i warunkéw
wirowania. Zewngtrzne powierzchnie ograniczajace warstweg (podtoze i1 powierzchnia
swobodna) w przypadku cienkich warstw znacznie modyfikuja proces separacji faz w
stosunku do materiatéw litych [11]. W efekcie moze to prowadzi¢ do struktur lamelarnych
(warstwy roznych faz lezace na sobie) lub morfologii kolumnowej (z granicami
migdzyfazowymi prostopadtymi do podtoza). Pierwotny ukilad lamelarny moze ulec
zaburzeniu na skutek niestabilnosci kapilarnej [12]: jesli szybkos¢ odparowania
rozpuszczalnika z powierzchni jest wigksza niz szybkos¢ jego doptywu z nizszych czgsci
roztworu (zalezna od wspodtczynnika dyfuzji), w prébce powstaje gradient stgzenia
rozpuszczalnika. Napigcie powierzchniowe pomigdzy dwoma polimerami silnie zalezy od
stgzenia rozpuszczalnika, taki gradient moze wigc prowadzi¢ do powstania fali na
poczatkowo gtadkiej granicy miedzyfazowej. Amplituda tej niestabilno$ci moze nastgpnie sig
powigksza¢, az do momentu, gdy faza poczatkowo znajdujaca si¢ na wierzchu dotknie

podtoza. W tym momencie nastgpuje szybkie przejscie do morfologii kolumnowej (Rys. 6).

E—
Ao,
T cr .
i) (i) i) <=l Rys. 6:  Przejécie od struktury
i

lamelarnej do kolumnowej

oo na skutek niestabilno$ci
i, s
I 1 kapilarnej w trakcie spin
iV V) = = = = -
( ) ( ) = = (VI) =l —

coatingu. Rys. z pracy [12].
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Innym efektem mogacym wystapi¢ w trakcie separacji faz w cienkiej warstwie sa
niestabilnosci konwekcyjne. Wystgpuja one, kiedy lokalnie obniza si¢ temperatura
powierzchni roztworu. Zwigkszone napigcie powierzchniowe takiego obszaru powoduje
powierzchniowy doptyw roztworu w jego kierunku, ktéry musi zosta¢ zréwnowazony
pionowym ruchem materialu polimerowego, w wyniku czego w roztworze tworza si¢
komérki konwekcyjne. Niestabilnosci konwekcyjne lub kapilarne moga wystapic
rownoczes$nie z separacja faz, prowadzac do struktury hierarchicznej. Efekt ten zostat
zaobserwowany [13] miedzy innymi dla mieszanin PS/PMMA, PS/PVP i PMMA/PVP — w
cienkich warstwach wystgpuja dwie charakterystyczne skale obiektéw, odpowiadajace
wspomnianym mechanizmom. Ponadto chemiczna modyfikacja podtoza moze ukierunkowac
separacje faz, co jest tematem czgsci B.8 niniejszej pracy.

Pomiary elektryczne kompozytéw protonowanej polianiliny przeprowadzone przez
autorow [14] wskazuja, ze przewodno$¢ elektryczna mierzona w poblizu podtoza jest czgsto
wyzZsza niz mierzona na powierzchni swobodnej prébki. Obserwacja ta sklonita autoréw [15]
do zbadania rozktadu st¢zenia polianiliny w mieszaninach polianiliny protonowanej kwasem
kamforosulfonowym i polistyrenu. W cienkich warstwach (o grubosci < 100 nm)
zaobserwowano wzrost st¢zenia polianiliny w poblizu podtoza (Si pokryty warstwa Au). W
grubszych probkach zaobserwowano kilka warstw o naprzemiennie wysokim 1 niskim
stezeniu PANI, przy czym tuz nad podtozem zawsze usytuowana byla warstwa bogata w
PANI. Zostaly zaproponowane trzy mechanizmy, mogace wplywaé na preferencyjna
segregacj¢ PANI do podloza: a) specyficzne oddzialywanie PANI z metalem [16], b) nizsza
rozpuszczalnos¢ polianiliny, w poréwnaniu =z polistyrenem, w wykorzystanym
rozpuszczalniku (chloroformie), powodujaca szybsze wytracanie i osadzanie na podtozu tego
pierwszego polimeru, c) wyzsze napigcie powierzchniowe PANI (ypan; = 44,6-63,5 mJ/m® w
zaleznosci od stopnia protonowania, yps = 40,7 mJ/m? [17]), powodujace, ze uktad, dazac do
minimalizacji swojej energii, sytuuje skiadnik o nizszej energii powierzchniowej (w tym
przypadku PS) w poblizu powierzchni swobodnej. Ustalono dwa czynniki, majace wptyw na
amplitud¢ zmian stezenia PANI w obrgbie prébki: czas schnigcia warstwy (malejacy ze
wzrostem predkosci obrotowej spin-coatera) oraz wspotczynnik dyfuzji polimeru w roztworze
(malejacy ze wzrostem masy czasteczkowej polimeru). Wzrost wartosci kazdej z tych
zmiennych powoduje zwigkszenie amplitudy st¢zenia.

Dalsze badania [1,2] dowiodly, iz na proces separacji faz i koncowa morfologi¢
cienkiej warstwy ogromny wplyw ma wilgotno$¢ atmosfery spin-coatingu. Czasteczki wody

przytaczaja si¢ do makroczasteczek PANI, tworzac niskoenergetyczne (~3-5 kcal/mol)
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wigzania wodorowe z atomami azotu grup aminowych lub wiazania o wyzszej energii (~15—
18 kcal/mol) z grupa iminowa [18]. Pewna cz¢s¢ molekut wody (stanowiaca 5-15 % wag.
polimeru) jest na tyle silnie zwigzana z tancuchami PANI, Ze nie mozna jej usuna¢ nawet
przez dlugotrwate suszenie w prozni ani wygrzewanie w temperaturze 150°C. Czasteczki te
sytuuja si¢ gtéwnie w regionach krystalicznej PANI [19,20]. Czasteczki wody moga
zmienia¢ przewodno$¢ polianiliny, m.in. protonujac jej tancuchy. Efekt ten wystgpuje tylko
dla pewnych rodzajéw domieszki [21].

W cienkich warstwach uzyskiwanych w atmosferze pozbawionej pary wodnej
zaobserwowano [1], podobnie jak w pracy [15], wzbogacenie w PANI w poblizu podtoza
(Au). Zostato ono powiazane giéwnie ze specyficznym oddziatywaniem migdzy polianiling, a
metalem. Polega ono (zgodnie z dyskusja przeprowadzona w [22] na podstawie analizy widm
Ramanowskich) na przekazaniu elektronu z atomu Au do tancucha polianiliny zasadowej (a
konkretnie jednostki utlenionej) lub domieszkowanej. Zmniejszenie grubosci probki nie
powoduje zwigkszenia st¢zenia PANI w obszarze wzbogaconym w ten polimer. W prébkach
uzyskanych w atmosferze pary wodnej nasyconej wzbogacenie w PANI przy podtozu jest
znacznie mniejsze, przy czym réznica ta wystepuje zwlaszcza dla polianiliny o matej masie
czasteczkowej. Ponadto powierzchnia probki uzyskanej w tych warunkach nie jest juz
jednorodna — powstaja struktury dendrytyczne, jednak ich budowa chemiczna ani mechanizm
powstawania nie zostaly ustalone. Oprécz tego w atmosferze pary wodnej pionowy rozktad
domieszki jest inny niz polianiliny — nastgpuje segregacja CSA do powierzchni swobodnej. W
badanym uktadzie czasteczki wody reaguja z higroskopowa PANI, ekranujac czgsciowo jej
makroczasteczki 1 zmniejszajac jej specyficzne oddzialywanie ze zlotem, stad mniejsze
wzbogacenie w przypadku atmosfery wilgotnej. Ekranowanie to jest mniej efektywne dla
PANI o duzej masie czasteczkowej, gdyz czasteczki wody nie sa w stanie przeniknac jej
bardziej ,,zbitych” aglomeratéw, co ttumaczy dlaczego wpltyw pary wodnej jest mniejszy w
kompozytach zawierajacych dtugotancuchowa PANIL. Woda zastepuje rowniez domieszkg w
makroczasteczkach PANI, a uwolnione w ten sposéb molekuty CSA moga migrowa¢ do

powierzchni swobodne;.
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A.4 Kontrola morfologii cienkich warstw polimerowych

Wytwarzanie urzadzen elektronicznych wykorzystujacych polimery przewodzace,
takie jak polianilina, polipirol czy politiofeny, w charakterze aktywnych warstw
potprzewodnikowych lub elektrod czesto wymaga kontroli ulozenia tych materialéw na
podtozu. Pionowa separacje¢ faz mozna wykorzysta¢ do wytworzenia tranzystoréw polowych.
Autorzy [23] skonstruowali tranzystor, w ktérym kanal stanowita warstwa polimerowego
potprzewodnika typu p (poli(9,9-dialkilofluoro-alt-tri-arylaminy)), w charakterze dielektryka
wykorzystano monomer (divinyltetramethylsiloxane-bis(benzocyclobutene)) usieciowany po
wytworzeniu warstwy, a elektrode bramki tworzyta przewodzaca mieszanina polimeréw
PEDOT:PSS. Mieszanina dielektryka 1 potprzewodnika rozpuszczona we wspolnym
rozpuszczalniku zostala rozlana na podtoze, a rozpad spinodalny w trakcie spin-coatingu w
sciS§le dobranych warunkach doprowadzil do utworzenia dwuwarstwy pétprzewodnik-
dielektryk.

Z kolei do dziatania polimerowych diod LED konieczne sa dwa procesy: dobry
transport tadunkéw (wymagajacy ciaglych sciezek przewodzacych w matriale dla elektronéw
i dziur) oraz sprawna rekombinacja tadunkéw (w tym przypadku korzystna jest duza
powierzchnia migdzyfazowa, a wigc mate domeny). W pracy [24] zaobserwowano, ze diody
utworzone z warstw z pionowa separacja faz wykazuja wydajnos$¢ wigksza o 25% - 100% od
urzadzen z separacja pozioma (lateralna).

Niektére polimerowe urzadzenia elektroniczne wymagaja wytworzenia na podtozu

wzoréw z polimeru przewodzacego. Mozna to osiagnac na kilka sposobéw [25]:

a) Poprzez -elektropolimeryzacj¢ monomeru na elektrodzie, prowadzona w
srodowisku wodnym lub rozpuszczalnika organicznego. Wada tej metody jest
konieczno$¢ uzywania przewodzacych elektrod, nie mozna wigc w jednym kroku
technologicznym uzyska¢ warstw polimerowych na powierzchni izolatoréw.
Autorzy [26] prowadzili elektropolimeryzacj¢ polianiliny na podtozu
modyfikowanym poprzez nalozenie wzoru z warstwy samoorganizujacej, przy

czym wykorzystywali w tym celu alkanotiole oraz ich pochodne o réznych
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b)

grupach  funkcyjnych. Zaobserwowali, ze n-alkanotiole nie utrudniaja
elektropolimeryzacji, niezaleznie od dlugosci ich tancucha alkilowego. Natomiast
monowarstwy 12-amino-1-dodekanotiolu blokuja utlenianie aniliny na skutek
odpychania elektrostatycznego. W  efekcie obszary pokryte warstwa
samoorganizujaca sa pozbawione polianiliny. Uzyskany wzor mozna nastgpnie

przenies¢ na izolujace podtoze przy pomocy tasmy Scotch.

Poprzez polimeryzacje chemiczna w roztworze z uzyciem silnego utleniacza. W
metodzie tej pewna cz¢s¢ spolimeryzowanego materiatu wytraca si¢ w objetosci
roztworu w formie nierozpuszczalnej (co jest zjawiskiem niepozadanym z punktu
widzenia wytwarzania wzorOw na powierzchni), natomiast pozostata cz¢s¢ osiada
na podktadzie zanurzonym w roztworze. Odpowiedni dobdr st¢zenia roztworu,
proporcji utleniacza do monomeru oraz temperatury umozliwia zwigkszenie
udziatu polimeru osiadajacego na podtozu. Autorzy [27] prowadzili polimeryzacje
polianiliny oraz polipirolu ponad nieprzewodzacym podtozem (Si oraz SiO»),
hydrofobizowanym poprzez natozenie wzoru zbudowanego ze zwiazku
silanowego. Polimery (zar6wno PANI, jak PPy) preferencyjnie osiadaty w
hydrofobowych obszarach prébki. Ponadto stwierdzono, ze przewodnos¢ warstwy
polimerowej na podiozu hydrofobowym jest o ponad trzy rz¢dy wielkosci wyzsza,
niz tej na podilozu hydrofilowym. Efekt przypisano bardziej rozprostowanej

konformacji makroczasteczek w tym pierwszym przypadku.

Przez polimeryzacj¢ chemiczna bezposrednio na podiozu. W tym celu
powierzchnia jest pokrywana monomerem lub utleniaczem, po czym jest
zanurzana odpowiednio w roztworze utleniacza lub monomeru. Wada tego
rozwiazania jest ograniczona liczba podtozy, na ktérym moze by¢ stosowane oraz
dodatkowy krok technologiczny. W pracy [28] wykorzystano jednorodng warstwe
samoorganizujacg oraz technike fotolitograficzna w celu uzyskania na powierzchni
wzoru z prekursora polianiliny. Nastgpnie prowadzono polimeryzacj¢ szczepiona,

ktéra zachodzita tylko w miejscach, gdzie obecny byt prekursor (Rys. 7).
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Rys. z pracy [28].

d) Przez rozprowadzenie (np. metoda spin-coatingu) roztworu polimerowego na
odpowiednio przygotowanym podiozu, a nastgpnie odparowanie rozpuszczalnika.
Tutaj problemem jest staba rozpuszczalnos¢ wigkszosci polimeréw przewodzacych

w rozpuszczalnikach organicznych.

W ostatniej grupie do ulozenia materialtu w pozadany wzoér wykorzystuje si¢
przewaznie jedna z metod tzw. migkkiej litografii [29]. Migkka, elastomerowa pieczatka
wykonana jest przez odlewanie z polidimetylosiloksanu (PDMS), poliuretanu lub poliimidu
na ptytk¢ krzemowa wytrawiona uprzednio metoda fotolitograficzna, wiazka elektronowa lub
inng technika. Najczgsciej wykorzystuje si¢ PDMS. Jest to polimer o tancuchu gléwnym na
bazie krzemu (wzér strukturalny Rys. 8f) 1 wlasciwosciach lepkosprezystych,
wykorzystywany m.in. w przemysle kosmetycznym i spozywczym, a takze w technikach
migkkiej litografii, posiadajacy liczne zalety: jednorodnos¢ i izotropowos$¢, niereaktywnos¢
w kontakcie z wigkszo$cia polimerow, fakt, iz nie jest higroskopijny i wykazuje chemiczng

stabilnos$¢. Pieczatka moze by¢ wykorzystana na kilka sposobdw:

a) Druk mikrokontaktowy (Microcontact printing, uCP) — pieczatk¢ pokrywa sig
warstwg zwiazku tiolowego (jeSli wzory polimerowe maja by¢ uzyskiwane na
ztocie, co ma miejsce w niniejszej pracy) lub silanu (jesli modyfikowanym
podiozem jest krzem), a nastgpnie przyciska si¢ do podioza. Czasteczki zwiazkéw
tiolowych sktadaja si¢ z dlugiego tancucha alkilowego zakonczonego z jednej
strony grupa tiolowa, a z drugiej inna grupa funkcyjna, np. metylowa lub
karboksylowa (Rys. 8a, b). W miejscach, w ktorych pieczatka ma kontakt z
podiozem grupa tiolowa wiaze si¢ chemicznie ze ztotem, natomiast druga grupa

funkcyjna wystaje ponad podloze, nie pozwalajac na kontakt roztworu
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polimerowego z podkltadem i modyfikujac jego oddziatywanie z polimerem.
Mozna w ten sposéb uzyska¢ podioze lokalnie hydrofilowe (COOH-SAM),
hydrofobowe (CH3;-SAM) lub tez (poprzez zastosowanie innych zwiazkéw
tiolowych) specyficzne oddziatywanie warstwy SAM tylko z jednym sktadnikiem
mieszaniny. W pracy [3] po raz pierwszy wykorzystano tg technikg¢ do
wytworzenia wzorOw w mieszaninach polimerowych. Autorzy [30] z kolei,
wykorzystujac hydrofobowa modyfikacje powierzchni, wytworzyli wzory w
mieszanie polistyrenu i poliwinylopirydyny (PVP). W trakcie spin-coatingu na
przygotowane wczesniej podtoze makroczasteczki PVP osiadaty na hydrofilowe;j
powierzchni Au, podczas gdy PS zwilzal hydrofobowa powierzchni¢ SAMu.
Udato si¢ uzyska¢ domeny o rozmiarach 200 nm. Warstwy, po selektywnym
wytrawieniu  jednego sktadnika, wykorzystywane byly jako powtoki
antyodblaskowe o wspdétczynniku zatamania regulowanym w zakresie od 1,6 do
1,05. Réwniez w kompozytach PVP/dPS oraz PVP/PB1S rozlewanych na podtoze
Au z niejednorodna warstwa SAM-COOH uzyskano dobra jako$¢ przeniesienia
wzoru [4]. Zréznicowanie sktadu powierzchni (ustalonego metoda spektrometrii
mas jonéw wtérnych) byto zgodne z réznicami wysokosci na tej powierzchni. W
pracy [5] z kolei badano replikacj¢ wzoréw podtoza w dwusktadnikowych
mieszaninach PS/PVP oraz tr6jsktadnikowych PS/PVP/PMMA. Zaobserwowano,
7ze jako$¢ transpozycji zalezy od dopasowania skali wzoréw poditoza (1) i
rozmiarOw domen powstajacych samoistnie na jednorodnym podtozu (R). Ponadto
istotne sg proporcje sktadnikéw mieszaniny. Odnotowano takze tworzenie domen
o rozmiarach charakterystycznych mniejszych od skali modyfikacji powierzchni
(A2). Powstajace wzory analizowane byly metodami geometrii catkowej. Dalsze
badania autoréw [31] wykazaty, ze w mieszaninach PVP/PBrS w zalezno$ci od
sktadu mieszaniny mozliwe jest powstawanie struktur o rozmiarach A//n (n jest

liczba naturalna), réwniez dla n > 2.
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Rys. 8:  Wzory strukturalne a) 1-heksadekanotiolu, b) kwasu 16-merkaptoheksadekanowego; c) pieczatka
PDMS po natozeniu roztworu SAM; d) nalozenie wzoru na podloze; e) podktad z natozonym wzorem

SAM; f) wzoér strukturalny polidimetylosiloksanu (PDMS).

b) Replica molding (REM) — ptynny prepolimer jest wylewany na przygotowana
uprzednio pieczatk¢ PDMS, a nastgpnie poddawany polimeryzacji pod wptywem
podwyzszonej temperatury lub promieniowania UV. Mozna w ten sposob z duza
doktadnos$cia kopiowac¢ tréojwymiarowe wzory, uzyskujac rozdzielczos¢ pionowa
lepsza niz 5 nm na powierzchni ~1 mm?” i poziome rozmiary struktur rzedu 10 nm.
Ta sama pieczatka moze by¢ uzyta wielokrotnie bez widocznych $ladéw

degradacji. Technika ta jest wykorzystywana m.in. do masowej produkcji ptyt CD.

¢) Microtransfer molding (uTM) — ciekly prepolimer jest nakladany na pieczatke
PDMS, a nastgpnie jego nadmiar jest zbierany ptaskim kawatkiem PDMS lub
zdmuchiwany strumieniem inertnego gazu. Tak przygotowana pieczatke kladzie
si¢ na podtozu, a nastgpnie prepolimer poddaje si¢ polimeryzacji poprzez
podniesienie temperatury lub naswietlenie promieniowaniem UV. Na koniec
pieczatke delikatnie odrywa si¢ od podtoza. Na ptaskim podtozu mozna w ten
sposéb otrzymaé¢ wzory o rozmiarach ~100 nm, na duzej powierzchni (~3 cm?).
Wytwarzano w ten sposéb m.in. polimerowe falowody i interferometry, a takze, w

procesie kilkuetapowym, struktury tréjwymiarowe.
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d) Micromolding in capillaries (MIMIC) — pieczatka PDMS jest kladziona na

podiozu, tworzac szereg pustych kanaléw. Kropla prepolimeru lub roztworu
polimeru o niskiej lepkosci jest naktadana na podktad w kontakcie z pieczatka, w
wyniku czego plyn jest wciagany w kanaly sitami napigcia powierzchniowego. Po
polimeryzacji lub odparowaniu rozpuszczalnika i oderwaniu pieczatki uzyskuje si¢
gotowy polimer dobrze odwzorowujacy ksztalt kanatéw. Uzyskano w ten sposéb
[29] m. in. mikroprzewody z zasadowej emeraldyny, ktére nastgpnie
domieszkowano poprzez ekspozycje na HCl w celu zwigkszenia przewodnictwa.
Metoda ta wymaga ciagtego ukladu kanatéw, ponadto w przypadku dlugich
kapilar wypetnianie ich cieklym materiatem polimerowym nastgpuje powoli lub

niecalkowicie na skutek dziatania sit lepkosci.

Solvent-assisted micromolding (SAMIM) — w tej technice migkkiej litografii
pieczatke zwilza sig rozpuszczalnikiem, a nastgpnie przyklada si¢ do jednorodne;j
warstwy polimerowej, stosujac lekki nacisk. Rozpuszczalnik (o wysokiej pr¢znosci
par i tak dobrany, aby dobrze zwilzal, ale nie spgcznial nadmiernie PDMS)
rozpuszcza lub spgcznia polimer, ktéry w wyniku nacisku przybiera ksztatt
pieczatki (Rys. 9). Nadmiar rozpuszczalnika usuwa si¢ przez wygrzewanie. W
miejscach obnizenia gotowego wzoru pozostaje cienka warstwa materiatu, ktéra

mozna usuna¢ metoda trawienia jonowego, réwnomiernie rozpylajac cala

powierzchnig prébki.

Rys. 9:  Mikroprzewody PANI(CSA) wytworzone (w
ramach niniejszej pracy doktorskiej) metoda
SAMIM na powierzchni Si przykrytego
warstwa zlota. Ciemny pas w S$rodku
mikrofotografii jest obszarem pozbawionym
warstwy Au. Widoczne jest, Ze metoda
umozliwia tworzenie wzor6w réwniez na

nieidealnie gtadkim podiozu.

27



(A) REM

>50 nm

PDMS

:

l Mold prepolymer

PDMS

1

l Cure, peel off

CyMiMie PDMS mald

support

prepolymer

Place a drop of
‘ at one end

¢
\

Fill channels by
capillary action

‘ Cure, remove mold

 —

(B) KTM

prepolymer

4

Remove excess
prepolymer

[ “edus |

¢ Place on the support

o
O
=
w

l Cure, romove mold

residual film

(O} SAMIM PDMS mold

wetting
liquid ¢ Place the mold on a support

‘ Remove mold

E@« support
residual film

Rys. 10: Przeglad technik migkkiej litografii: Replica molding (REM), Microtransfer molding (uTM),

Micromolding in capillaries (MIMIC), Solvent-assisted micromolding (SAMIM). Rys. z pracy [29].
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A.5 Zastosowanie cienkich warstw polimerow skoniugowanych w

charakterze sensor6w chemicznych

Polimery przewodzace, m.in. polianilina, politiofeny i polipirol, byly w ostatnich
latach intensywnie badane pod katem zastosowan w charakterze sensoréw chemicznych.
Informacje przegladowe na ten temat mozna znalez¢ w artykule [32]. Czujniki takie maja
kilka istotnych zalet w poréwnaniu z ich odpowiednikami bazujacymi na tlenkach metali: sa
fatwe 1 tanie w produkcji, charakteryzuja si¢ wysoka czutoscia i1 krétkimi czasami
odpowiedzi. Ponadto maja dobre wtasciwosci mechaniczne, a ich wlasnosci mozna zmienia¢
w szerokim zakresie poprzez modyfikacj¢ polimeru tworzacego warstwe aktywna czujnika.

W przypadku chemirezystoréw opornos¢ warstwy aktywnej sensora zmienia si¢ na
skutek reakcji chemicznej lub stabych oddzialywan gazu z polimerem. W tej drugiej sytuacji
pod wplywem dzialania gazu moze nastgpowac pgcznienie polimeru lub moga tworzy¢ sig
wiazania wodorowe. Autorzy pracy [33] badali wptyw réznych gazéw na przewodnos$c
cienkich warstw nieproponowanej polianiliny, uzyskiwanych metoda Langmuira-Blodgett,
poprzez odparowanie termiczne i elektroprz¢dzenie (ang. electrospinning). Przewodnos¢
wlasciwa badanych materiatéw wynosita od 4,4-10™" S-em™ do 10® S-em™. Autorzy
zaobserwowali wzrost przewodnictwa warstw w obecnosci NO,, ktéry przypisali
czeSciowemu utlenianiu polimeru przez ten gaz. Wzrost ten, w przypadku warstw z
przedzionych widkien, byl odwracalny, a najmniejsze stgzenie NO,, wywotujace mierzalng
zmiang przewodnosci wynosito zaledwie 4 ppm. Kontakt z gazowym N, powodowal spadek
przewodnosci probek, na skutek usuwania obecnych w warstwie polimerowej czasteczek
wody, pelniacej role czynnika protonujacego PANI.

Autorzy pracy [34] wykazali, ze warstwa nanokrystalicznej polianiliny ($redni
liniowy rozmiar krystalitow ok. 50 nm) domieszkowana Al i Fe jest dobrym czujnikiem
tlenku wegla. Czas odpowiedzi takiego sensora jest rzedu 8-10 s i jest on wielokrotnego
uzytku — po ustaniu kontaktu z CO jego przewodno$¢ spada do wartosci poczatkowej. Prog
detekcji CO wynosi 0.2 ppm. Catkowita odwracalno$¢ zmiany przewodnictwa sugeruje, ze w

kontakcie z CO nie zachodzi zadna reakcja chemiczna. Tlenek wegla jest adsorbowany na
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amorficznych  granicach pomigdzy nanokrystalitami o metalicznym charakterze
przewodnictwa, obnizajac barier¢ energetycznag migdzy nimi. Powoduje to wzrost
prawdopodobienstwa tunelowania nos$nikéw przez obszar amorficzny 1 zwigksza
makroskopowo mierzalne przewodnictwo warstwy polimerowej. Czujniki tego typu sa w
wysokim stopniu selektywne, tzn. zmiana ich przewodnictwa na skutek oddzialywania z
innymi gazami (HCN, NHj3, HCI) jest niewielka.

Z kolei protonowana polianilina moze ulec deprotonowaniu w obecnosci gazowego
amoniaku (NHj3). Protony z grupy —-NH- przylaczaja si¢ w tym procesie do czasteczek NHj
tworzac jony NH4', a przewodnictwo makroczasteczek PANI spada. Reakcja ta jest

odwracalna, umozliwiajac wielokrotne wykorzystanie czujnikow.

NH3 N H3
X X NH,* NH,*
+e +o
\ W, N NS
JORPUYL : :
N N N N

Rys. 11: Deprotonowanie polianiliny przez amoniak. Rys. z pracy [32].

Jako sensory gazowe stosowane sa rOwniez tranzystory polowe, ktérych bramka lub
aktywna warstwa polprzewodnikowa zbudowane sa z polimeru przewodzacego.
Oddziatywanie gazu z polimerem zmienia prad ptynacy miedzy zrédlem a drenem lub
napigcie mi¢dzy bramka a zrodiem.

Poprzez natozenie warstwy polimeru na metaliczny lub pétprzewodnikowy podktad

mozna wytworzy¢ diod¢ polimerowa o pradzie nasycenia opisanym wzorem [32]:

J =AT? exp(— k(p”T j (A-9)
B

gdzie ¢, jest efektywna wysokos$cia bariery energetycznej. Oddziatywanie z gazem powoduje
zmian¢ wysokosci bariery na skutek protonowania lub deprotonowania polimeru

skoniugowanego. W efekcie gestos¢ pradu diody po kontakcie z gazem ulega zmianie.
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A.6 Metody badawcze wykorzystywane w niniejszej pracy

A.6.1 Mikroskopia sit atomowych (Atomic Force Microscopy, AFM)

A.6.1.1 Wiadomosci ogélne

Mikroskopia sit atomowych nalezy do szerszej grupy metod badawczych, mikroskopii
skanujacego prébnika (Scanning Probe Microscopy), umozliwiajacych badanie wilasciwosci
fizykochemicznych powierzchni ciat stalych, w tym rowniez materii migkkiej, w skali mikro-
i nanometrycznej. Istota pomiaru w kazdej z tych metod jest obserwacja oddziatywania z
badanym materialem przesuwanego nad nim mikroskopowego prébnika. Odchylenie prébnika
od polozenia réwnowagi, zmiana amplitudy lub fazy jego drgan badz tez inny parametr sa
nastgpnie rejestrowane, w wyniku czego powstaje mapa oddziatywan prébnika z prébka.

Historycznie pierwszym przedstawicielem omawianej grupy metod byl skaningowy
mikroskop tunelowy. W instrumencie tym pomigdzy prébnikiem a prébka wytworzona jest
réznica potencjaléw, a nastgpnie probnik przesuwany jest w niewielkiej odlegtosci nad
probka w taki sposéb, by prad tunelowy plynacy do probki miat stata warto$¢. Uklad
pomiarowy dziala w sprzezeniu zwrotnym — zmniejszenie przerwy pomig¢dzy koncéwka
prébnika a badana powierzchnia powoduje gwattowny wzrost pradu tunelowego, na co
elektronika pomiarowa reaguje oddaleniem probnika. W trakcie pomiaru rejestrowana jest
wysokos$¢ probnika, co umozliwia bardzo precyzyjne (rozdzielczos¢ w skali wysokosci < 1A,
rozdzielczo$é pozioma ok. 1A) wyznaczenie topografii prébki.

W mikroskopii sit atomowych mierzona jest wypadkowa sita oddzialywania prébnika
z badang powierzchnia. W najcze$ciej stosowanym rozwiazaniu (Rys. 12) wiazka Swiatla
laserowego odbija si¢ od goérnej powierzchni probnika i pada na cztero-kwadrantowa
fotodiod¢ (PSD). Wychylenie prébnika powoduje zmiang potozenia plamki §wietlnej na

fotodiodzie, ktore jest rejestrowane przez uktad elektroniczny.
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A.6.1.2 Tryby pracy AFM

a)

b)

Najwazniejsze tryby pracy mikroskopu sit atomowych to:

Tryb kontaktowy — probnik, wykonany z krzemu lub azotku krzemu (SizNy), z
koncéwka o bardzo malym promieniu krzywizny, rzedu 50 nm, dotyka powierzchni
probki. Oddzialywanie z powierzchnia powoduje jego sprgzyste ugigcie w
ptaszczyznie pionowej. Elektronika pomiarowa dostosowuje wysoko$¢ prébnika za
pomoca silnikéw krokowych i piezoaelementéw tak, aby ugigcie to byto state. Mozna
w ten sposob uzyska¢, podobnie jak w przypadku pomiaréw STM, ale z mniejsza
rozdzielczoscia, obraz topografii prébki. Ponadto sifa tarcia dzialajaca na przesuwany
po powierzchni prébnik powoduje jego skrecenie, ktére réwniez moze byc
zarejestrowane przez fotodiod¢. Powodem skrecenia moze by¢ geometria powierzchni,
np. krawedzie i uskoki, lub lokalne niejednorodnosci i r6znice w sktadzie chemicznym
powierzchni. Efekty geometryczne mozna do pewnego stopnia wyeliminowaé i
otrzymac¢ mapg sit tarcia (Lateral Force Microscopy, LFM) pozwalajaca rozrézni¢ np.
sktadniki mieszaniny polimerowej nawet, jezeli nie wystgpuja pomig¢dzy nimi réznice

wysokosci.

Tryb bezkontaktowy (non-contact mode lub intermittent contact mode) — prébnik
wykonany z Si, SiO, lub SizNs wprawiany jest w drgania za pomoca elementu
piezoelektrycznego lub zmiennego pola magnetycznego i przesuwany jest na pewnej
niewielkiej wysokos$ci ponad prébka. Oddziatywanie z powierzchnia powoduje
zmiang amplitudy lub czgstosci drgan préobnika i te parametry wykorzystywane sa w
petli sprzgzenia zwrotnego do sterowania pionowym potozeniem probki. Mozna
rowniez mierzy¢ zmiang fazy drgan probnika, co daje informacje migdzy innymi na
temat réznic w sktadzie chemicznym lub elastyczno$ci powierzchni. Tryb ten jest
szczegblnie uzyteczny w badaniach materiatéw migkkich, w tym réwniez polimeréw,

ktére na skutek nacisku probnika mogtyby ulega¢ odksztatceniu [35].
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A.6.1.3 Przeglad sil dzialajacych migdzy prébnikiem a probka

a)

b)

c)

d)

Mozna wyrézni¢ kilka grup sit istotnych w eksperymencie:

Sity krotkozasiegowe — wynikaja z przekrywania si¢ elektronowych funkcji falowych i
z odpychania migdzy jadrami atomowymi. Zasi¢g ich oddziatywania wynosi ok. 0.5 —

2A, a ich wielkos¢ to typowo 1 nN na atom.

Sity van der Waalsa — wynikaja z oddziatywan migdzy trwalymi dipolami
elektrycznymi lub chwilowymi dipolami powstajacymi na skutek fluktuacji i dipolami
przez nie indukowanymi. Sa to sity krétkozasiggowe, zanikajace zgodnie z prawem
Focr” (dla r<5nm) i Focr® (r>5nm). Typowy rzad wielkosci przy

standardowych warunkach pomiarowych to 2 nN.

Sity elektrostatyczne — wystepuja miedzy nieprzewodzacym prébnikiem i tadunkiem
zgromadzonym na prébce lub w przypadku, gdy zaréwno prébnik, jak i prébka
przewodza, ale wystgpuje migdzy nimi réznica potencjatow.

Sity kapilarne (sity napiecia powierzchniowego) — wystepuja, gdy w obszarze
mikrokontaktu nastapi kondensacja pary wodnej. Sity napigcia powierzchniowego
moga osiaga¢ znaczace wartosci, nawet rzedu 100 nN, i moga utrudnia¢ pomiary w
trybie kontaktowym. Mozna je wyeliminowac przez umieszczenie probki i prébnika w

cieczy.

laser
PSD

fip

Rys. 12: Schemat dziatania mikroskopu sit atomowych.

Pomiary AFM prezentowane w niniejszej pracy wykonane byly na nastgpujacych

mikroskopach: Nanonics Imaging Ltd. MultiView 1000 oraz Academia, jak réwniez Agilent

Technologies 5500 AFM.
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A.6.2 Spektrometria mas jonow wtornych (Secondary Ion Mass

Spectrometry, SIMS)

Idea tej metody [36,37] jest wykorzystanie wiazki wysokoenergetycznych cigzkich
jonéw (energia od kilku do kilkudziesigciu keV) do badania sktadu chemicznego materiatéw
w skali mikroskopowej. Jony pierwotne wnikaja na niewielka gtebokos¢ (ok. 10 nm) pod
powierzchnig badanego materialu. W podanym przedziale energii jony pierwotne oddziatuja z
atomami probki gtéwnie poprzez zderzenia elastyczne. W zwigzku z tym w badanym
materiale powstaje kaskada atoméw przejSciowo lub trwale wybitych z ich potozen
rownowagi. Jesli pobudzenia atoméw dotra do powierzchni prébki, prowadzi to do jonizacji
atomow 1 wyrzucenia ich z jej powierzchni. Gtgbokosé, z ktérej pochodza jony wtérne jest
rzedu 1 nm 1 praktycznie nie zalezy od energii wiazki pierwotnej. Jony wtdrne trafiaja
nastgpnie do spektrometru masowego. Pierwsza jego czgscia jest analizator kwadrupolowy (w
ktéorym wiazka porusza si¢ wzdluz kanalu ograniczonego elektrodami o zmiennym
potencjale), analizator czasu przelotu lub analizator z sektorem magnetycznym. Analizator
przepuszcza tylko jony o zadanym stosunku m/g, ktorych natgzenie jest nastgpnie mierzone.

Natg¢zenie wiazki jonéw wtérnych wyraza si¢ wzorem: (B-1)

I=AXYeTBTDI, (B-1)

gdzie I, — natgzenie wigzki pierwotnej, A — abundancja danego izotopu, X — Srednie stgzenie
sktadnika w obszarze analizy, Y — sprawno$¢ rozpylania, liczona jako liczba wszystkich
atoméw 1 jonéw wybijanych z powierzchni na jeden jon padajacy, & — udzial danego
pierwiastka rozpylany w danej postaci (np. jako jon atomowy lub klaster), /" — wzgledna
wydajno$¢ rozpylania danego sktadnika (/"= 1, jesli zaden ze sktadnikéw nie jest rozpylany
preferencyjnie), f — prawdopodobienstwo jonizacji danego atomu, 7T — wspdlczynnik
transmisji spektrometru, D — wydajno$¢ detektora. Niestety, z uwagi na silng zalezno$¢
niektérych czynnikéw w powyzszym wzorze od rodzaju rozpylanego materiatu (zwlaszcza f)
iloSciowa ocena stg¢zenia sktadnikéw materiatu w metodzie SIMS jest trudna.

W zaleznos$ci od gestosci pradu jonéw pierwotnych padajacych na prébke wyrdznia
si¢ odmiang statyczna (sSims) i dynamiczna metody (dSIMS). W pierwszej z nich
powierzchnia rozpylana jest wiazka o malym nat¢zeniu, w zwiazku z czym usuwanie
materialu prébki odbywa si¢ bardzo powoli (<< 1 monowarstwa w czasie trwania calego

eksperymentu). Probkuje si¢ w ten sposob tylko powierzchni¢ materiatu. Zastosowanie
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wyzszych natgzen wiazki pierwotnej powoduje szybsze rozpylanie 1 umozliwia wglad w
glebsze obszary probki. W niniejszej pracy wykorzystywano wylacznie dSIMS.
Spektroskopia mas jonéw wtérnych jest zrédtem kilku typow informacji. Wynikiem
eksperymentu moga by¢:
¢ Widma mas pierwiastkéw znajdujacych si¢ na powierzchni materiatu
¢ Glgbokosciowe profile stezen sktadnikéw probki
® Mapy rozkladu izotopéw na powierzchni probki
e Tréjwymiarowy rozkltad izotopéw w objgtosci badanego materialu (poprzez
kilkukrotny pomiary wczesniejszego typu wykonany w tym samym miejscu probki)
Pomiary SIMS prezentowane w niniejszej pracy przeprowadzono za pomoca aparatury
VSW Scientific Instruments Ltd. wyposazonej w kwadrupolowy spektrometr masowy firmy

Balzers oraz ciektometaliczne galowe dziato jonowe firmy FEI Company.

A.6.3 Spektroskopia fotoemisji promieniowania X (X-ray photoemission

spectroscopy, XPS)

Oddzialywania promieniowania rentgenowskiego z atomami badanego materiatu
moze prowadzi¢ do zjawiska fotoelektrycznego, a wigc wybicia elektronéw z ich powtok.
Czes¢ fotoelektronéw opuszcza powierzchni¢ probki bez straty energii na rozpraszanie,
natomiast pozostale zderzaja si¢ z atomami lub innymi elektronami. Metoda XPS polega na
analizie widma energii kinetycznej fotoelektronéw. Energia elektronéw, ktére nie ulegly

rozproszeniu dana jest wzorem:

E,=hv-E,-® (B-2)

gdzie hv — energia kwantu promieniowania rentgenowskiego, Ep — energia wiazania
elektronu, @ — praca wyjscia spektrometru. Widmo zawiera linie odpowiadajace dyskretnym
poziomom energetycznym atomOw probki oraz sktadowa ciaglta. T¢ ostatnig tworza elektrony,
ktore po opuszczeniu swoich atoméw ulegly zderzeniom; nie niosa one informacji o sktadzie
probki. Potozenie linii na skali energii umozliwia identyfikacj¢ pierwiastkéw obecnych w
materiale oraz ich stanu chemicznego (np. stopnia utlenienia), natomiast nat¢zenie linii daje

informacj¢ o ich wzglednej zawartoSci w probce. Poniewaz S$rednia droga swobodna
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fotoelektronu w typowych warunkach eksperymentalnych jest rzgdu 5 nm, metoda daje
informacje o sktadzie chemicznym powierzchni materiatow.

Zrédtem promieniowania X jest lampa rentgenowska o katodzie Al lub Mg, wzglednie
synchrotron. Z kolei energia fotoelektrondw mierzona jest w analizatorze elektrostatycznym.
Przyktadem takiego urzadzenia jest analizator poétkulisty — kondensator ztozony z dwdch
koncentrycznych poétkul. Energia elektronéw, ktore przechodza przez analizator zalezy od
jego geometrii (promieni pétkul) oraz réznicy potencjatéw, przytozonej do kondensatora. Aby
unikna¢ zanieczyszczenia badanych powierzchni pomiary wykonuje si¢ w warunkach
wysokiej prézni (p = 107 Pa).

Pomiary zostaly przeprowadzone za pomoca spektrometru VSW Scientific
Instruments Ltd. Do generacji promieniowania X wykorzystano lampe rentgenowska o
glinowej lub magnezowej anodzie, energia fotonéw wynosita odpowiednio 1486,6 eV
(Al Ka) lub 1253,6 eV (Mg Koa). Energia fotoelektronéw emitowanych z prébki byla

analizowana w spektrometrze pétkulistym o srednicy 150 mm.

A.6.4 Stalopradowe metody pomiaru przewodnictwa cienkich warstw

polimerowych

W niniejszej pracy zostaly wykorzystane dwie stalopradowe metody pomiaru
przewodnictwa elektrycznego: dwupunktowa oraz czteropunktowa.

W pomiarach dwupunktowych zastosowane zostaly dwa typy elektrod. Pierwszy
rodzaj uzyskany byl przez prézniowe naparowanie warstwy ztota na szkietko mikroskopowe
poprzez rozpigty ponad podtozem drut miedziany. W takiej procedurze nie da si¢ jednak
unikna¢ cieniowania, wynikajacego z kolistego przekroju drutu. W efekcie krance elektrod
nie sa dobrze zdefiniowane (Rys. 13b), przy zastosowaniu zbyt cienkiego drutu moze rowniez
nastapi¢ zwarcie miedzy elektrodami. Typowa odleglo$§¢ miedzy elektrodami uzyskiwana w
ten sposéb wynosita ok. 25 um. Inna mozliwoscia jest zarysowanie jednolicie naparowanej
warstwy zlota. Brzegi elektrod sa wtedy dobrze zdefiniowane, jednak typowa szeroko$¢ takiej
rysy wynosi ok. 200 um, co stwarza konieczno$¢ pomiar6w znacznie wiekszych opornosci.
Drugi rodzaj elektrod (Rys. 13c) uzyskiwany byl przez naniesienie na szkietko mikroskopowe
odpowiedniego wzoru przy pomocy zaprojektowanej do tego celu kalkomanii. Po natozeniu

kalkomanii i doktadnym odparowaniu wody probka umieszczona byta w piecu w celu
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wypalenia organicznego lakieru i zwiazania ztota z podktadem. Kazda z elektrod sktadata si¢
z czterech wypustek, ktére przeplataty sig, czego skutkiem byto wydluzenie kontaktu z
warstwa polimerowa. Uzyskane w ten sposéb elektrody mialy szeroko$¢ 1 mm, odstep
miedzy elektrodami wynosil réwniez 1 mm. Warstwa metalu byta zdefektowana (rysy i
ubytki widoczne na mikrofotografii Rys. 13d), jednak jakos¢ przeniesienia wzoréw na
podktad byta wystarczajaco dobra do wykonania pomiaréw elektrycznych.

Charakterystyka pradowo-napigciowa warstw polimerowych mierzona byla przy
pomocy pikoamperomierza ze zrédtem napigciowym Keithley 487 oraz multimetru
cyfrowego Keithley 2000, skad wyliczany byl opér danej warstwy. Oporno$¢ wiasciwa

wyliczana byta ze wzoru:

p=R— (B-3)

gdzie R — zmierzony opor, h — grubo$¢ warstwy polimerowej, d — dtugos¢ elektrod, [ —
szeroko$¢ przerwy miedzy elektrodami (Rys. 13e). Grubos$ci warstw wyznaczone byly
mikroskopem sit atomowych, natomiast odlegtos¢ migdzy elektrodami na podstawie zdjgcia z
mikroskopu optycznego. Schemat uktadu pomiarowego z warstwa polimerowa przedstawia
Rys. 13f.

W pomiarach czteropunktowych wykorzystana byta sonda o czterech elektrodach
utozonych na linii prostej. Odlegtosci miedzy elektrodami byty stale i wynosity 0,8 mm. Po
mechanicznym docisnigciu sondy do warstwy polimerowej zewngtrzne elektrody podiaczone
zostaly do zrédta pradowego, natomiast spadek potencjatu mierzony byt pomigdzy

elektrodami wewnetrznymi (Rys. 14).
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Rys. 13:  Elektrody do pomiaréw statopradowych metoda dwupunktowa: typ I a) zdjgcie, b) mikrofotografia

przerwy migdzy elektrodami; typ II ¢) zdjgcie, d) mikrofotografia; e) i f) schemat pomiaru.

W metodzie czteropunktowej oporno$¢ warstwy naniesionej na podklad mozna

wyliczy¢ ze wzoru [38]:

p=2xsf (r)% (B-4)

gdzie s — odleglo$¢ miedzy elektrodami, 7 =1/s, t — grubo$¢ warstwy. Funkcja f{z) stanowi

czynnik korekcyjny uwzgledniajacy geometri¢ probki oraz rodzaj podktadu (przewodzacy lub
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nieprzewodzacy). Dla danego rodzaju podktadu mozna z dowolna dokladno$cia uzyskac

przyblizenie czynnika korekcyjnego. W przypadkach granicznych dla grubych prébek:
lim f(z)=1 (B-5)
oraz dla prébek cienkich:

limz f(z)=21n(2) (B-6)

W niniejszych pomiarach wykorzystane zostalty warstwy o ¢<5um, a wigc W
wykorzystywanej geometrii pomiaru 7 < 6,25-10°. W tym zakresie grubosci blad wzgledny

przyblizenia jest niewielki:

f(z)-2In(2)/z

<107 (B-7)
f(z)
mozna wigc przyjac:
7 f(r)=2In(2) (B-8)
oraz:
s AV
t

Przewodno$¢ ¢ = 1/p badanych prébek wyliczana byta ze wzoru (B-9), przy czym
warto$¢ AV/I dla kazdej prébki wyznaczona byla przez dopasowanie prostej metoda regresji

liniowej do danych pomiarowych.
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IAV| 4

Rys. 14:  Schemat sondy do pomiaréw przewodnictwa cienkich warstw

—_— metoda czteropunktowa.

A.6.5 Spektroskopia impedancyjna

Istota metody spektroskopii impedancyjnej [39] jest pomiar impedancji uktadu

elektrycznego w zaleznosci od czestosci napigcia wymuszajacego. Dane pomiarowe

przedstawia si¢ w postaci wykresow:

Nyquista — zalezno$¢ reaktancji od rezystancji —Im(Z)= f(Re(Z)), gdzie Z —
zespolona impedancja uktadu
Bodego — zalezno$¢ modutu impedancji od czgstosci napigcia |Z| =f (a))

Innych wykreséw, np. Re(Z)=f(w), Im(Z)=f(w), 12(d)=f(w), gdzie

m(z)) . L . .
0 = arctan jest katem przesunig¢cia migdzy napigciem wymuszajacym, a

Re(Z)

pradem ptynacym w uktadzie.
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B.1 Przygotowanie cienkich warstw polimerowych

W niniejszej pracy wykorzystano zakupiona (Sigma-Aldrich) zasadowa polianiling
(poliameraldyng) o réznych masach czasteczkowych: My, =5 kDa, M,, =65 kDa oraz
M,, =300 kDa. Producent nie podaje stopnia polidyspersji. Wyjsciowy polimer w postaci
ciemnogranatowego proszku przed uzyciem byl suszony w suszarce prézniowej celem
usunigcia, na ile to jest mozliwe, zaadsorbowanej wody.

Polimery  konwencjonalne  (zakupione, PSS): polistyren (M, = 1,5 kDa,
M,, = 125 kDa, My/M; < 1,3), poli(metakrylan metylu) (M, = 14,4 kDa) oraz polistyren
czesciowo bromowany (My, = 185 kDa, zawartos¢ Br 10,6% mol) byly wykorzystywane bez
dodatkowego przygotowania.

Polianilina mieszana byta z kwasem kamforosulfonowym w stosunku jedna
czasteczka domieszki na dwie grupy fenylowe, a nastgpnie rozpuszczana w rozpuszczalniku
(chloroformie, ksylenie lub cykloheksanonie, POCh i Aldrich, cz. d. a.). Roztw6r byt
mieszany przez 24 godziny na mieszadle magnetycznym, a nastgpnie filtrowany przez filtr
teflonowy Whatman PuraDisc 0.2 um TF, co zapewnialo usunigcie nierozpuszczonych
aglomeratow polianiliny (teflon jest nierozpuszczalny w zadnym =z powyzszych
rozpuszczalnikdw, nie byto wigc niebezpieczenstwa zanieczyszczenia roztworu). St¢zenie
roztworu bylo wyznaczone poprzez odparowanie znanej objgtosci roztworu i zwazenie
pozostatego materiatu. Nastgpnie do roztworu dodawany byl polimer konwencjonalny
(polistyren lub poli(metakrylan metylu)). Polimery te sa dobrze rozpuszczalne w
wykorzystywanych  rozpuszczalnikach, nie bylo wigec konieczno$ci ponownego
wielogodzinnego mieszania. Roztwér byt nastgpnie ponownie filtrowany i natychmiast
wylewany na podktad, ktory stanowila monokrystaliczna ptytka krzemu z termicznie
naparowang (w warunkach prézniowych) warstwa ztota o grubosci ok. 100 nm. Podkiad
obracat si¢ ze stala predkoscia obrotowa regulowana w zakresie od 500 rpm do 3000 rpm
(spin-coating). W niektérych przypadkach podktad byl modyfikowany poprzez natozenie
warstwy samoorganizujacej. W celu uzyskania atmosfery suchej, komora spin-coatera byta
przykrywana od gory i wypelniana suchym, inertnym gazem z butli (N, albo Ar, czystos¢

5.0). Wilgotno$¢ wzgledna (mierzona higrometrem elektronicznym) utrzymywana byta na
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poziomie < 20%. Atmosfer¢ wilgotng (pary wodne] nasyconej) uzyskiwano poprzez
wstawienie do zamknigte] komory spin-coatera naczynka z wrzaca woda, przy czym
odczekiwano, az wilgotnos¢ (mierzona higrometrem) ustabilizuje si¢ na poziomie ~ 100%.
Przygotowanie roztworu polianiliny protonowanej kwasem dodecylobenzenosulfono-
wym (DBSA) bylo nieco bardziej skomplikowane: roztwér DBSA w izopropanolu (70% wag.
DBSA, Aldrich) mieszany byl z polianilina w proporcji jedna czasteczka DBSA na dwie
grupy fenylowe PANI, nastgpnie cato$¢ zalewana byla izopropanolem i mieszana na
mieszadle magnetycznym przez 24 godziny, aby protonowanie nastapilo w mozliwie duzym
stopniu. Roztwor ten byt nastgpnie wylewany do szklanego naczynia o duzej powierzchni i
suszony w temp. 70°C pod préznig techniczna (0,2 atm) przez 24 godziny. Ciemnozielony
osad powstaty w tym procesie byl lepki i efektu tego nie mozna bylo wyeliminowa¢ poprzez
wydtuzenie czasu suszenia lub podwyzszenie temperatury. Swiadczy to, iz protonowanie w
roztworze nie zachodzito w catos$ci — pewna ilos¢ DBSA pozostawala w postaci swobodne;.
Osad byl nastgpnie zdejmowany z dna naczynia, rozpuszczany w chloroformie lub ksylenie i
mieszany przez 24 godziny na mieszadle magnetycznym. Dalsze etapy wytwarzania warstw
byly analogiczne do opisanych wyzej (filtrowanie, dodanie polimeru konwencjonalnego,

ponowne filtrowanie, spin-coating).
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B.2 Charakterystyka polianiliny wykorzystanej w

eksperymentach

B.2.1 Spektroskopia UV-Vis-NIR polianiliny

W celu scharakteryzowania roztworéw polimerowych wykorzystywanych w niniejsze;j
pracy zmierzone zostaly ich widma absorpcyjne w zakresie widzialnym i w ultrafiolecie.
Pomiaréw dokonano za pomoca spektroskopu transmisyjnego HP 8453 pracujacego w
zakresie fal o dtugosci od 190 nm do 1100 nm, o rozdzielczo$ci AL < 2 nm. Zmierzone
zostaly réwniez widma czystych rozpuszczalnikéw (chloroform, ksylen, cykloheksanon,
izopropanol) oraz roztworu kwasu DBSA w izopropanolu.

Jak wskazuja pomiary (Rys. 15) chloroform wykazuje znaczaca absorpcje¢ dla
A<250nm, w zakresie fal dtluzszych absorpcja fal elektromagnetycznych przez ten
rozpuszczalnik jest znikoma. Z kolei cykloheksanon posiada szerokie pasmo absorpcyjne w
zakresie niskich dilugosci fali, natomiast dla A >350 nm wykazuje tylko nieznaczna
absorbancj¢. Oznacza to, i1z pomiary UV-vis-NIR roztworéw polimerowych w tych
rozpuszczalnikach sa niezaburzone dla odpowiednio diugich fal 1 wszystkie maksima
absorpcyjne pochodza od makroczasteczek polimeru.

Widmo roztworu PANI(CSA) w chloroformie posiada kilka szerokich maksiméw:
jedno lub dwa dla A ~ 400 nm, kolejne dla A ~ 560 nm (hv = 2,2 eV) oraz jeszcze jedno dla
A>800nm. Autorzy pracy [40] badali widma absorpcyjne niedomieszkowanej
leukoemeraldyny, pernigraniliny i emeraldyny, przy czym w tej ostatniej odmianie polianiliny
obserwowali maksimum absorpcyjne dla energii hv =2,1 eV, ktére nie pojawiato si¢ w
widmach polianiliny protonowanej. Maksimum to zostalo skojarzone ze wzbudzeniem
pierscien benzenoidowy — pierscien chinoidowy. Wystgpowanie tego piku w przypadku
roztworu badanego w niniejszej pracy mozna tlumaczy¢ niecatkowitym protonowaniem
polianiliny przez domieszke, w wyniku czego w roztworze, obok soli emeraldyny, wystepuje
rowniez pewna ilos¢ makroczasteczek emeraldyny zasadowej. Z kolei autorzy pracy [41]
analizowali widma absorpcyjne domieszkowanej polianiliny w réznych rozpuszczalnikach. W

grupie rozpuszczalnikéw (do ktérej nalezy chloroform), w ktérej makroczasteczki przyjmuja

43



konformacj¢ zwinigtego kigbka zanotowali wystgpowanie trzech maksiméw: A =360 nm,
A=440nm oraz A =780 nm, ktére tlumaczyli w oparciu o model struktury pasmowe]
protonowanej PANI. W polimerze tym mozna wyrézni¢ trzy pasma energetyczne
(schematycznie przedstawione na Rys. 15): m, m* oraz pasmo polaronowe. Poszczegdlne
polarony sa odseparowane (zlokalizowane) na skutek skrecenia plaszczyzn sasiednich
pierscieni benzenowych, przez co pasmo to jest waskie. Przej$cia n—n*, pasmo polaronowe—
n* oraz m—pasmo polaronowe generuja maksima absorpcyjne odpowiednio dla A =360 nm,
A =440 nm oraz A = 780 nm. Roztwér PANI(CSA) w chloroformie badany w niniejszej pracy
zawiera wigc gléwnie protonowana polianiling (maksimum przy A ~ 560 nm, bedace
znacznikiem emeraldyny zasadowej wystepuje, ale jego natgzenie jest stosunkowo niskie).

Pomiar roztworu PANI(CSA) w cykloheksanonie daje wynik odmienny: oprécz
pasma charakterystycznego dla rozpuszczalnika wystepuje tylko maksimum A ~ 560 nm.
Mozna wigc wywnioskowaé, iz CSA w ogdle nie protonuje polianiliny w tym
rozpuszczalniku. Moze to by¢ zwiazane ze zbyt slaba rozpuszczalnoscia PANI w
cykloheksanonie.

Widma absorpcyjne roztworu PANI(DPHP) w chloroformie sa podobne do widm
PANI(CSA) w chloroformie. Mozna wyrdzni¢ trzy opisane wyzej maksima, §wiadczace o
obecnosci protonowanego polimeru, przy czym maksimum odpowiadajace najdiuzszej fali
jest nieco przesuni¢te w kierunku fal dtugich. W roztworze jest tez obecna pewna ilos¢
nieproponowanej PANI, o czym §wiadczy niskie maksimum dla A ~ 560 nm.

We wszystkich pomiarach, w ktérych absorbancja jest bliska zeru dla duzych dtugosci
fali, widoczne jest niewielkie maksimum przy A ~ 900 nm. Nie ma ono zwiazku z badana

substancja, jest nieznanym czynnikiem aparaturowym.
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Rys. 15: Widma absorpcyjne chloroformu, PANI(CSA) (PANI M,, =5 kDa) rozpuszczonej w chloroformie,

cykloheksanonu oraz roztworu PANI i CSA w cykloheksanonie. Schemat struktury pasmowej

protonowanej polianiliny (za [41]) o makroczasteczkach skigbionych (z lewej) i rozprostowanych (z

prawej).
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Oddzielna grupg stanowig roztwory PANI domieszkowanej kwasem DBSA (Rys. 16).
Pomiary widm absorpcyjnych izopropanolu, ksylenu 1 roztworu DBSA w izopropanolu
dowodza, iz te sktadniki wykazuja bardzo niska absorbancj¢ dla odpowiednio A > 250 nm,
A>300nm i A>350nm, a wiec nie daja wktadu do widm roztworéw polimerowych w
zakresie dtuzszych fal. Dla roztworu PANI(DBSA) w chloroformie wystgpuje maksimum
przy A ~400 nm, jednak zamiast pasma dla A ~ 780 nm pojawia si¢ szeroki obszar wysokiej
absorbancji, przy czym absorbancja rosnie w kierunku dtugich fal az do granicy zakresu
pomiarowego spektrometru. Wynik taki jest charakterystyczny dla materiatéw o metalicznym
charakterze przewodnictwa. Moze on by¢ wyttumaczony, zgodnie z dyskusja przeprowadzona
w [41], nastgpujaco: w przypadku domieszkowania kwasem DBSA makroczasteczki PANI
uzyskuja konformacj¢ rozprostowana. Moze to by¢ wynikiem wzajemnego odpychania
dhugich grup alkilowych kwasu, protonujacych sasiednie grupy iminowe. Rozprostowanie
fancuchéw polimerowych niweluje wzgledne skrgcenie sasiednich pier§cieni benzenowych i
umozliwia delokalizacj¢ polaronéw wzdluz makroczasteczki. Powoduje to rozmycie pasma
polaronowego, w efekcie czego mozliwa jest absorpcja promieniowania w szerokim zakresie
energii, w szczegdlnosci dtugofalowego. Delokalizacja polaronéw utatwia transport no$nikow
wzdtuz tancucha polimerowego, nalezy wigc spodziewac sig, ze polimery o opisywanym tutaj
widmie begda charakteryzowac si¢ wysoka przewodnoscia elektryczna.

Pomiary wykonano réwniez dla roztworéw PANI(DBSA) w ksylenie. Sporzadzono
dwa roztwory: PANI(DBSA)y, zawierajacy 0,2 czasteczki DBSA na grupg benzenoidowa lub
chinoidowa PANI oraz PANI(DBSA),s o skladzie odpowiadajacym protonowaniu
wszystkich grup iminowych. Pomiar UV-vis-NIR wskazuje, iz w przypadku PANI(DBSA),»
protonowanie jest na tyle stabe, ze efekt rozprostowania tancuchéw i delokalizacji polaronéw
jest niewielki — absorbancja w zakresie dlugich fal zaczyna opada¢ poczawszy od
A~ 1000 nm. Zwigkszenie stopnia domieszkowania do 0,5 powoduje przejscie do
konformacji rozprostowanej i wzrost absorbancji dla duzych A. Z uwagi na przewidywana
wysoka przewodnos¢ elektryczna do badan w niniejszej pracy wykorzystano roztwory o
stopniu protonowania 0,5.

Nalezy jeszcze zwroci¢ uwage na maksima A ~ 560 nm wystepujace w widmach
roztworéw PANI(DBSA), swiadczace o niepelnym protonowaniu polimeru. Obserwacja ta
jest w zgodzie z faktem, iz roztwory po suszeniu byty kleiste, a wigc zawieraty pewna ilos¢

swobodnego DBSA (co zostalo oméwione w czesci B.1, dot. preparatyki).
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Rys. 16:  Widma absorpcyjne izopropanolu, ksylenu, roztworu DBSA w izopropanolu, roztworu PANI(DBSA)
w chloroformie, roztworu PANI(DBSA) w ksylenie — liczba w indeksie dolnym oznacza stosunek

molowy DBSA do pierécieni benzenowych lub chinoidowych PANI.
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B.2.2 Analiza SEM proszkow PANI

Proszki wyjsciowej polianiliny zostaly zanalizowane przy pomocy skaningowego
mikroskopu elektronowego. Zasadowa emeraldyna jest potprzewodnikiem o bardzo niskiej
przewodnosci, istnieje wigc niebezpieczenstwo gromadzenia tadunkéw elektrostatycznych na
powierzchni prébki z padajacej wiazki elektronowej, co utrudnia pomiary. Aby uniknaé tej
niedogodnosci wykorzystano mikroskop wyposazony w komor¢ niskoprézniowa, w ktorej
zjonizowany gaz (celowo wprowadzona para wodna) odprowadza nadmiar tadunkéw z
badanej powierzchni. Dzigki temu nie jest konieczne napylanie probki warstwa ztota przed
pomiarem. Mikrofotografie (Rys. 17) swiadcza iz rozmiar ziaren PANI wzrasta z jej masa
czasteczkowa. Stosunkowo duze rozmiary ziaren oraz fakt, ze nieprotonowana polianilina
bardzo stabo rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach wykorzystywanych w niniejszej pracy, maja
wplyw na makroskopowe wilasciwosci polimeru: czasteczki rozpuszczalnika nie sg w stanie
rozdzieli¢ aglomeratow, w efekcie czego roztwor nie jest w stanie przejs¢ przez kanaliki filtru

o $rednicy 0,2 um (Whatman Puradisc 0,2 um TF).
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PANIL M, = 5 kDa

PANI(CSA), M,, = 300 kDa

Rys. 17  Mikrofotografie ze skaningowego mikroskopu elektronowego: a-c) proszek wyjsciowej polianiliny,
podano masy czasteczkowe, d) fragment grubej warstwy z filtrowanego roztworu polianiliny

M,, = 300 kDa domieszkowanej kwasem kamforosulfonowym.
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B.3 Struktury dendrytyczne w cienkich warstwach kompozytow

polimerowych

Punktem wyjscia do niniejszych badan byta obserwacja, iz w pewnych warunkach na
powierzchni cienkich warstw kompozytowych uzyskanych metoda spin-coatingu powstaja
fraktalne struktury dendrytyczne dobrze widoczne pod mikroskopem optycznym. Poprzeczne
rozmiary tych struktur dochodza do kilkuset mikrometrow. Poprzez zmiang samej atmosfery
tworzenia warstwy z wilgotnej na sucha, przy zachowaniu skiadu 1 stgzenia roztworu
polimerowego oraz przy niezmienionym podktadzie warstwy (Au napylone na Si) mozna
uzyska¢ warstwy gtadkie, pozbawione wzoréw fraktalnych. Atmosfera rozlewania wptywa
ponadto na pionowy rozktad sktadnikéw mieszaniny, ktéry mozna zmierzy¢ metoda SIMS.

Rys. 18 przedstawia mikrofotografie w §wietle odbitym oraz profile SIMS mieszaniny
PANI(CSA)/PS uzyskanej metoda spin-coatingu z roztworu CHCls na monokrystaliczng
ptytke krzemowa z napylona warstwa ztota. O ile warstwa uzyskana w atmosferze suchej
(suchy Ar) nie wykazuje w tej skali zadnych struktur morfologicznych (a), o tyle
powierzchnia kompozytu uzyskanego w atmosferze pary wodnej nasyconej pokryta jest
wyraznymi, duzymi strukturami dendrytycznymi (b). Ponadto pionowy rozktad polimeréw w
tych warstwach jest inny: w atmosferze suchej profil SIMS (jony °CN") wskazuje na pionowa
separacj¢ faz z warstwa bogata w polianiling usytuowana w poblizu podtoza oraz warstwa
uboga w PANI polozona ponad nia; krzywa natgzenia jonéw siarki (325') podaza za krzywa
26CN', nie ma wigc podstaw do stwierdzenia, ze kwas kamforosulfonowy oddzielit si¢ od
polianiliny (a wigc polianilina ulegta deprotonowaniu). W prébce powstalej w atmosterze
wilgotnej rozktad gtebokosciowy polianiliny jest w przyblizeniu staly, natomiast w poblizu
powierzchni swobodnej wystepuje wzbogacenie w siarke. Moze to $wiadczy¢ o
deprotonowaniu PANI w tej atmosferze — CSA jest wypierany z makroczasteczek przez
molekuty wody.

Na podstawie powyzszych wynikow nie mozna stwierdzi¢ jaka jest budowa
chemiczna dendrytéw. Brane byly pod uwage nastgpujace mozliwosci:

e dendryty zbudowane sa z aglomeratow lub krystalitéw polianiliny
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e dendryty sa krystalitami kwasu kamforosulfonowego, ktéry nie sprotonowat

polianiliny w trakcie przygotowywania roztworu

¢ dendryty zbudowane sa z polistyrenu

Zastosowanie kilku technik badawczych w potaczeniu z selektywnym rozpuszczaniem

sktadnikéw kompozytu pozwolito znalez¢ odpowiedZz na to pytanie oraz zaproponowac

modelowy mechanizm powstawania warstwy.

b)

natezenie jonéw wtérnych [a.u.]

natezenie jonéw wtérnych [a.u.]

20 0 20 40 60 8 100

20 0 20 40 60 8 100
gtebokosé [nm]

Rys. 18: Wplyw atmosfery spin-coatingu na mikrostruktur¢ warstwy. Mikrofotografia i profil SIMS (glgbokos¢

0 nm odpowiada potozeniu powierzchni swobodnej warstwy) mieszaniny PANI(CSA)/PS wylewane;j

z chloroformu w atmosferze a) suchej i b) wilgotnej (para wodna nasycona).
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B.3.1 Struktury dendrytyczne warstw o réoznej grubosci badane metodg

XPS

Rys. 19a-d przedstawia mikrostruktury cienkich warstw kompozytu polianiliny i
polistyrenu o réznej grubos$ci, uzyskanych z roztworéw o réznym stgzeniu oraz proporcjach
polimeréw. Grubo$¢ warstwy uzyskanej metoda spin-coatingu, zgodnie z dyskusja
przeprowadzona w czg¢sci A.3 , z doktadnoscia do statego czynnika (charakterystycznego dla

danego roztworu polimerowego) mozna wyrazi¢ wzorem:

—1/2
t<C - (B-10)

gdzie C, — st¢zenie roztworu, o — predkos¢ katowa spin-coatingu. Na podstawie tego wzoru
oraz przedstawionych mikrostruktur mozna stwierdzi¢, iz dendryty powstaja w warstwach
cienkich 1 uzyskanych w atmosferze wilgotnej (Rys. 19a-b). Na warstwie z Rys. 19c, mimo, iz
uzyskana zostalta w atmosferze pary wodnej, struktury dendrytyczne nie sa rozrdznialne,
widoczna jest natomiast drobna mikrostruktura ziarnista. Istotny jest rowniez sktad roztworu
— w warstwach na rys. Rys. 19a i b sa one widoczne, jednak w tym drugim przypadku
dendryty sa wigksze i ggsciej roztozone na powierzchni probki.

Obserwacje te zostaly skorelowane z powierzchniowym st¢zeniem pierwiastkéw
uzyskanym metoda XPS. Gtebokos$¢ analizy w tej metodzie wynosi ok. 5 nm [42],
uzyskiwane dane pochodzac wigc rzeczywiscie z samej powierzchni badanego materiatu.
Zmierzone zostaly natgzenia pikow 1s wegla, 1s azotu oraz 2p siarki, a nastgpnie wyznaczono
stosunki stezen S/C oraz N/C, dajace informacjg o st¢zeniu odpowiednio domieszki (kwasu
kamforosulfonowego) oraz polianiliny na powierzchni prébek. Wyniki przedstawione sa na
wykresie (Rys. 19e). Mozna zaobserwowaé nastgpujace tendencje: w warstwach cienkich
(maty iloczyn C,0'?) stezenie siarki znaczaco przewyzsza stgzenie azotu, jezeli warstwa jest
wylewana w atmosferze wilgotnej. Moze to $wiadczy¢ o deprotonowaniu PANI, co jest
zgodne z wspomnianymi wyzej pomiarami SIMS. W grubych warstwach st¢zenia te sa
poréwnywalne — prawdopodobnie para wodna w trakcie spin-coatingu nie jest w stanie
przenikna¢ grubej warstwy roztworu i zdeprotonowa¢ PANI w calej jego objgtosci. W
przypadku warstw uzyskiwanych w atmosferze suchej st¢zenia siarki i azotu sa sobie rowne

niezaleznie od grubos$ci warstwy, separacja domieszki nie zachodzi.
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Rys. 19:
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Mikrofotografie w §wietle odbitym cienkich warstw otrzymanych metoda spin-coatingu z roztworu
zawierajacego chloroform, 5.6 mg/ml PANI(CSA) (PANI M, =5kDa) )oraz a) 3 mg/ml PS
(M,, = 1.5kDa), ® = 3000 rpm, atmosfera pary wodnej b) 10 mg/ml PS, ® = 3000 rpm, atmosfera pary
wodnej ¢) 10 mg/ml PS, ® = 1000 rpm, atm. pary wodnej d) 10 mg/ml PS, ® = 1000 rpm, atm. sucha.

e) Stosunki stezen S/C i N/C przy powierzchni swobodnej prébek wyznaczone z pomiaréw XPS.
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B.3.2 Analiza skladu chemicznego dendrytéw metoda SIMS

W celu wyznaczenia sktadu chemicznego dendrytow zmierzone zostaly mapy jonéw
wtornych wybijanych przez wiazke jonéw Ga* z powierzchni jednej z probek uzyskanych w

atmosferze wilgotnej (Rys. 20).

a) _ b

25CN’, 15nm

328" 25nm 2%C,, 75nm

Rys. 20 Mapy SIMS (98x98 pm®) na réznych glebokosciach w dwéch obszarach probki (a-d i f-g). Prébka:
warstwa PANI(CSA)/PS (PANI M,, = 5 kDa, PS M,, = 125 kDa) z roztworu CHCl;.

Kontrast widoczny na mapach SIMS dowodzi nieréwnomiernego roztozenia
sktadnikéw na powierzchni: niskie nat¢zenie wtérnych jondéw CN° wybijanych z obszaru
dendrytu (Rys. 20a) $wiadczy o niskim, w poréwnaniu z obszarami sasiednimi, st¢zeniu
polianiliny w tych domenach. Kolejna mapa (na gtebokosci 45 nm) jest podobna z tym
wyjatkiem, ze domena otoczona jest cienkim obszarem o st¢zeniu polianiliny wyzszym od
sredniego. Mapy jonéw #C zmierzone w tym samym miejscu probki na gtgbokosci 75 nm i
105 nm (Rys. 20c, d) pokazuja stosunkowo wysokie stgzenie wegla w dendrycie i niskie
stezenie tego pierwiastka poza nim. Mozna stad wnioskowaé, ze dendryty wystaja ponad
srednig wysoko$¢ probki. Ponadto mapa ta §wiadczy, iz poprzednie pomiary (Rys. 20a, b) sa
wiarygodne (brak sygnatu “°CN” oznacza tam rzeczywiscie brak polianiliny, a nie polimeru w

ogole).
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Z kolei mapa jonoéw siarki g (Rys. 20f) wykazuje pewien nadmiar tego pierwiastka
na powierzchni dendrytu, a wigc pewne nadmiarowe st¢zenie CSA; jednak z uwagi na niska
czuto$¢ metody SIMS na ten pierwiastek i co za tym idzie niski stosunek sygnatu do szumu
na tej mapie, wyniku tego nie mozna uzna¢ za w petni wiarygodny.

Powyzsze obserwacje i pomiary pozwalaja odrzuci¢ jedna z hipotez postawionych w
czesci B.3. Dendryty nie sa zbudowane z polianiliny. Nie mozna natomiast wykluczy¢, ze w

ich sktad wchodzi pewna ilos¢ domieszki CSA.

B.3.3 Pomiary AFM

W nastepnej kolejnosci przeprowadzone zostaly pomiary warstw zawierajacych
struktury dendrytyczne metoda mikroskopii sit atomowych. Pomiary byly potaczone z
selektywnym rozpuszczaniem sktadnikow kompozytu.

Rys. 21a przedstawia pomiar topografii prébki w trybie kontaktowym AFM
bezposrednio po spin-coatingu. Domeny dendrytyczne wznosza si¢ ponad Srednia wysokos¢
probki, co jest zgodne z wezesniejszymi pomiarami SIMS. Ponadto obszary poza dendrytami
nie sa gladkie. Pomiar przy wigkszym powigkszeniu (ponizej, 10x10 um2, W miejscu
zaznaczonym jasnym kwadratem) wskazuje, iz na powierzchni probki wystepuje duza ilos¢
poréw o submikronowej Srednicy i o glebokosci ok. 40 nm. Niektére pory sa przykryte
drobinami materiatu o wysokosci dochodzacej do 80 nm.

Jedynym sktadnikiem kompozytu rozpuszczalnym w wodzie jest swobodny kwas
(niezwigzany chemicznie z polianiling) kamforosulfonowy, w zwiazku z czym Kkolejne
pomiary zostaly wykonane po ptukaniu warstwy w wodzie destylowanej. Skan topograficzny
na duzym obszarze (Rys. 21b, gérny) wskazuje, ze dendryty nie ulegly rozpuszczeniu, a wigc
nie moga by¢ zbudowane z CSA. Mikrostruktura warstwy ulegla jednak zmianie — drobiny
materiatu zatykajace niektére pory zostaty sptukane. Mozna stad wnioskowaé, ze byty to
aglomeraty lub krystality kwasu CSA, badz aglomeraty polistyrenu tylko fizycznie
zaadsorbowane na powierzchni i stabo zwiazane z powierzchnia. Glgbokos¢ poréw na skutek

ptukania w wodzie nie ulegta zmianie.
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Rys. 21:

Pomiar AFM topografii powierzchni cienkiej warstwy mieszaniny PANI(CSA)/PS (stos. wag.
PANI(CSA)/PS: 5,6/3), obszar skanowania (od géry) 80x80 um?, 10x10 pm® , 4x4 pm? oraz przekroj
wzdtuz linii zaznaczonej na skanie 10x10 pm® a) Prébka bezposrednio po spin-coatingu, b) po

ptukaniu w wodzie destylowanej, c) po selektywnym trawieniu w cykloheksanie.
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W kolejnym etapie warstwa zostata poddana dziataniu cykloheksanu, ktéry jest
rozpuszczalnikiem polistyrenu, ale nie rozpuszcza polianiliny. Dendryty ulegly rozpuszczaniu
(Rys. 21c), poza tym mikrostruktura obszaréw poza dendrytycznymi domenami ponownie
ulegta zmianie — w miejscu poréw pozostaty kolumny materiaty polimerowego o wysokosci
ok. 60 nm, natomiast material naokoto zostat catkowicie rozpuszczony.

Na podstawie omdéwionych pomiar6w mozna wnioskowaé, iz dendryty sa
aglomeratami polistyrenu. Mechanizm powstawania dendrytéw zostanie przedstawiony w
czesci B.3.7. Obszar wokét i prawdopodobnie réwniez pod dendrytami zbudowany jest z
domen polianiliny o strukturze kolumnowej, ktére oblane sa ciagta faza polistyrenu. Na
powierzchni kompozytu znajduje si¢ rowniez pewna ilos¢ krystalitow swobodnego kwasu
CSA lub aglomeratéw polistyrenu stabo zwigzanych z warstwa.

W celu scharakteryzowania uktadu domen zostala wyliczona dwuwymiarowa
transformata Fouriera z map topograficznych 10x10 umz z Rys. 21b 1 c. Wynik obliczenia
(modut transformaty i jego $rednia radialna, Rys. 22) wskazuje na brak anizotropii w utozeniu
domen polianiliny — modut transformaty ma symetri¢ radialna. Czarny krzyz przechodzacy
przez $rodek Rys. 22a nie jest efektem strukturalnym i wynika z kwadratowego ksztattu
obszaru wzigtego do obliczen oraz z jego skonczonego rozmiaru. Na widmie z Rys. 22a
widoczne sa dwa maksima, dla k; =7,9 um'l oraz k;=9,7 um'l, co odpowiada sredniej
odlegtosci migdzy domenami PANI odpowiednio 0,80 pm i 0,65 um. Widmo z prébki
trawionej w cykloheksanie wykazuje maksima o prawie identycznym potozeniu -
ki=79um" i k,=9,1 um'l, co odpowiada odlegtosci migdzy domenami odpowiednio

0.80 um i 0.69 pm. Pozostate maksima sa najprawdopodobniej artefaktami obliczeniowymi.
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Rys. 22: Dwuwymiarowa transformata Fouriera (modut i jego $rednia radialna) mikrostruktury warstwy

PANI(CSA)/PS (10x10 pm?) a) po ptukaniu w wodzie, b) po ptukaniu w cykloheksanie.

B.3.4 Mechanizm tworzenia obserwowanej mikrostruktury

Powstawanie mikrostruktury obserwowanej w badanej mieszaninie mozna wyjasni¢ w
oparciu o mechanizm podobny do opisanego w pracy [43], w ktérej autorzy badali
mikrostruktur¢ mieszanin  polistyrenu 1 poli(2-winylopirydyny). Chloroform jest
rozpuszczalnikiem o wysokiej preznosci par (213 hPa w temp. 20°C), w zwiazku z czym
temperatura powierzchni roztworu polimerowego w trakcie spin-coatingu na skutek
odparowywania rozpuszczalnika znacznie si¢ obniza. Gdy wilgotnos¢ w komorze spin-
coatera jest wysoka, nastgpuje kondensacja pary wodnej na powierzchni roztworu. Czasteczki
wody tworza krople o submikronowej Srednicy. Polianilina jest higroskopijna i pochtania
wodg¢ z powierzchni roztworu. Powstaja w ten sposéb aglomeraty, ktére pod wptywem sity
cigzkosci opadaja na dno roztworu, gdzie PANI zostaje zwiazana ze ztotem na skutek
oddziatywan specyficznych. Polistyren, jako sktadnik hydrofobowy, nie zawiera wody.
Chloroform jest lepszym rozpuszczalnikiem dla PS niz dla PANI, w zwiazku z czym ten
drugi polimer uwalnia si¢ od rozpuszczalnika wczesniej. W tym czasie polistyren jest jeszcze

speczniaty na skutek obecnos$ci rozpuszczalnika, wigc kiedy ostatecznie rozpuszczalnik
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ulatnia si¢ takze z tego polimeru, faza bogata w PS zapada si¢ — obszary bogate w PS
pozostaja obnizone w stosunku do fazy bogatej w PANI. Jednak polianilina wciaz zawiera
pewna ilos¢ wody, ktéra zostaje z niej usunigta (prawdopodobnie nie w catosci) duzo pdznie;j.
W efekcie kolumny PANI (wcze$niej spuchnigte z powodu zawartosci wody) zapadaja sie,
tworzac okragle pory obserwowane w obrazie AFM. W czasie tworzenia warstwy powstaja
rowniez domeny polistyrenu niezwigzane z podiozem. Czg$¢ z nich, kiedy zewngtrzna
warstwa roztworu ma jeszcze wystarczajaco niska lepkos¢, a wigc kiedy roztwor nie zdazyt
jeszcze nadmiernie si¢ zat¢zy¢ na skutek odparowania rozpuszczalnika, aglomeruje tworzac
fraktalne struktury dendrytyczne. Wyniki symulacji komputerowych procesu tworzenia

dendrytéw zostang przedstawione w punkcie B.3.7.

B.3.5 Struktury dendrytyczne w innych ukladach zawierajacych

polianiling oraz jej pochodng

Mikrostruktura dendrytyczna zostatla zaobserwowana réwniez w innych uktadach
zawierajacych polianiling. Rys. 23a przedstawia mikrofotografi¢ warstwy zawierajacej
polianiling o wigkszej masie czasteczkowej (My =65 kDa) oraz polistyren o masie
czasteczkowej M, = 125 kDa. Jak wida¢ w tym przypadku, mimo, iz mobilno$¢ sktadnikéw
mieszaniny w trakcie spin-coatingu jest mniejsza na skutek wigkszej lepkosci roztworu,
dendrytyczne aglomeraty réwniez powstaja.

Koncowa mikrostruktura warstwy jest takze uwarunkowana proporcjami sktadnikéw
mieszaniny 1 lepkoscia roztworu. O ile warstwa PANI(CSA) uzyskana w atmosferze
wilgotnej z roztworu zawierajacego 5 mg/ml PANI(CSA) (M, =5 kDa) 1 10 mg/ml PMMA
nie wykazuje obecnosci fraktalnych aglomeratéw (Rys. 23b) , o tyle na warstwie z roztworu o
dwukrotnie mniejszej zawartosci PMMA widoczne sa duze, ggsto ulozone dendryty
(Rys. 23c). Skan AFM tej warstwy ujawnia mikrostrukturg bardzo podobna do omawianej w
czgsci B.3.3. Rowniez w tym przypadku w warstwie wystgpuja pory (o gigbokosci ok.
15 nm), jednak sa one mniejsze niz w przypadku mieszaniny PANI(CSA)/PS. Srednia
odlegto$¢ migdzy porami, wyliczona na podstawie $redniej radialnej modutu 2-wymiarowe;j
transformaty Fouriera z mapy AFM wynosi 0,68 um. Ma to zwiazek z faktem, ze odlegtos¢
protonowanej  polianiliny w  przestrzeni  parametrow  Hansena od PMMA
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(Dpantpmmia = 6,6 MPa'’?) jest mniejsza niz odlegtosé od PS (Dpanips = 10,8 MPa'?), gtéwnie
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za sprawa oddziatywan wodorowych, wystepujacych w PMMA, a nieobecnych w PS.
Kompatybilnos¢ tego uktadu jest wigksza niz uktadu PANI(CSA)/PS i utworzenie wigkszej
powierzchni granic migdzyfazowych jest tu energetycznie mniej niekorzystne. Cho¢ uktad ten
nadal jest niemieszalny, to separacja faz prowadzi tutaj do powstania mniejszych domen.
Takze w uktadach zawierajacych PANI protonowang fosforanem difenylu (DPHP) i
PS zaobserwowano powstawanie struktur dendrytycznych. W tej grupie kompozytéw réwniez
mozna dostrzec generalng prawidlowos¢, iz w warstwach otrzymywanych w atmosferze

suchej dendrytyczne aglomeraty nie wystgpuja wcale lub pojawiaja si¢ tylko sporadycznie,

podczas gdy w warstwach wylewanych w atmosferze pary wodnej jest ich duzo (Rys. 24).
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Rys. 23: a) Mikrofotografia kompozytu z roztworu o sktadzie: 3,4 mg PANI(CSA) (M,,=65kDa), 3 mg PS
(M,,=125kDa), 1 ml CHCI;, atm. pary wodnej b) Mikrofotografia kompozytu o sktadzie: 5 mg/ml
PANI(CSA) (M, =5kDa), 10 mg/ml PMMA, 1 ml CHCI;, atm. sucha ¢) Kompozyt o sktadzie jak w
b), atm. pary wodnej; mikrofotografia, skan topograficzny AFM i jego przekrd;.
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c)

Rys. 24: Mikrofotografie cienkich warstw z roztworéw zawierajacych 1 ml CHCl;, 5 mg PANI(DPHP)
(M,, = 5kDa) oraz a) 10 mg PS (M,, = 125kDa), atm. sucha b) 10 mg PS (M,, = 125kDa), atm. pary
wodnej), c¢) 10 mg PS M,, = 1.5kDa, atm. sucha, d) 10 mg PS M,, = 1.5 kDa, atm. pary wodne;.

Podobne badania (Rys. 25) zostaly przeprowadzone dla mieszaniny poli-o-
metoksyaniliny (POMA, pochodnej polianiliny) i polistyrenu o malej masie czasteczkowe;j
(My,=1.5kDa). Cienkie warstwy zostaly uzyskane metoda spin-coatingu, sktadniki
mieszaniny byly rozpuszczone w chloroformie. Mikrofotografie wskazuja, ze takze w tym
uktadzie na duzym obszarze probki powstaja dendryty o rozmiarach liniowych rzedu
kilkudziesigciu pm. Pierwsza z map SIMS (Rys. 25b) zmierzona na obszarze obejmujacym
jeden dendryt pokazuje, podobnie jak w przypadku mieszaniny PANI(CSA)/PS, zubozZenie
obszaru aglomeratow w azot, a wigc rowniez w POMA. Druga mapa jest negatywem
pierwszej; jest to efekt geometryczny — dendryty wystaja ponad srednia wysokos¢ warstwy.
W chwili, gdy zbierana jest informacja z warstwy drugiej (na $redniej gigbokosci 62 nm)
obszary naokoto dendrytéw sa juz w znacznej czgsci rozpylone i na podtozu zostaje tylko
niewielka ilo$¢ materialu polimerowego. W efekcie, mimo ze stgzenie azotu w dendrytach

jest niewielkie w poréwnaniu z innymi obszarami, wigksza grubos¢ tych pierwszych sprawia,
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ze natgzenie wtérnych jondéw CN z tych obszaréw jest wyzsze niz naokoto, stad kontrast na
tej mapie jest odwrotny niz na poprzedniej. Na kolejnej mapie obszary naokoto fraktali sa
zupelnie czarne — cata warstwa polimerowa zostata tutaj rozpylona.

Skan topograficzny AFM (Rys. 25c) uwidocznia niejednorodnosci wysokosci
obszaré6w pomigdzy fraktalami. Wypigtrzenia materialu polimerowego o wysokosci
dochodzacej do 120 nm roztozone sa statystycznie na powierzchni probki. Radialna symetria
dwuwymiarowej transformaty Fouriera dowodzi braku organizacji dalekiego zasiggu w
utozeniu domen. Srednia radialna z modulu transformaty pozwala wyznaczy¢ $rednie
odlegtosci migdzy wypigtrzeniami, wynosza one 3,5 pm oraz 1,9 um (maksima dla

odpowiednio k;=1,8 pm'l 1k,=3,9 um'l).
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Rys. 25:
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Struktury dendrytyczne w mieszaninie POMA(CSA)/PS (M,, = 1.5kDa); a) mikrofotografie w swietle
odbitym, b) mapy SIMS (73x73 pum®) na réznych gieboko$ciach, c¢) mapa topograficzna AFM, jej
dwuwymiarowa transformata Fouriera (modul) i $rednia radialna z modulu transformaty, d) mapa

topograficzna AFM mniejszego obszaru probki oraz przekréj wzdtuz zaznaczonego odcinka.
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B.3.6 Struktury fraktalne w kompozytach zawierajacych

maloczgsteczkowy odpowiednik polianiliny

Zbadane zostaly réwniez cienkie warstwy zawierajace N,N’-difenylo-p-
fenylenodiiming, bgdaca matoczasteczkowym odpowiednikiem polianiliny (dimer aniliny,
zawierajacy dwie jednostki utlenione zakonczone grupa fenylowa). Separacja faz w tym
ukfadzie prowadzi do powstania bardzo duzych struktur dendrytycznych o rozmiarach
poréwnywalnych z rozmiarami samej warstwy. Tym razem (Rys. 26a) jednak struktura tych
tworéw jest ,,mniej gesta” w porownaniu z poprzednio obserwowanymi dendrytami. Réwniez
sktad chemiczny dendrytéw jest inny — mapa SIMS jonéw “°CN™ pokazuje (Rys. 26b), ze
struktury te zbudowane sa z materialu bogatego w azot, a wigc sa krystalitami DPI. Wysokos¢
dendrytow dochodzi do ok. 600 nm (Rys. 26¢), przy czym mapa topograficzna AFM
uwidacznia pojedyncze podtuzne krystality DPI, ktére tworza dendryt.

Przed wylaniem kolejnej warstwy kompozytowej podktad (Si z napylona warstwa
ztota) zostal poddany hydrofobizacji. Efekt uzyskano przez pokrycie podktadu jednorodna
warstwa samoorganizujaca 1-heksadekanotiolu (CH3-SAM) z roztworu etanolu (zwiazek
opisany w punkcie A.4 ). Mikrofotografie (Rys. 26c) wskazuja, ze separacja faz, a w
szczegblnosci tworzenie struktur dendrytycznych nie ulegta zmianie. Podktad z warstwa CHs-
SAM jest jednak gorzej zwilzalny przez roztwor niz czyste ztoto, w trakcie spin-coatingu
nastgpuje odwilzanie — w warstwie powstaja dziury, ktére nastgpnie rosng az do momentu,
gdy lepko$¢ roztworu jest na tyle duza, ze ruch materialu polimerowego jest juz niemozliwy.
Brzeg kazdej dziury jest obramowany grubszym obszarem materiatu, w ktérym stgzenie DPI
jest wigksze niz w pozostatych obszarach warstwy. W zwiazku z tym brzegi staja sig¢
zarodkami agregacji, co widoczne jest w postaci dendrytéw rosnacych radialnie od brzegu
dziury. Nie wyklucza to jednak zarodkowania w innych miejscach warstwy, co réwniez
dostrzegalne jest na mikrofotografii. Ponadto we wngtrzu niektérych dziur widoczne sa
palczaste wypustki materiatu polimerowego. Zjawisko to mozna wigza¢ z niestabilnoscia
warstwy na granicy dziury oraz z efektem Marangoniego (odpowiedzialnym mig¢dzy innymi
za powstawanie ,,}ez”’ na $ciankach kieliszka z winem) [44]. Brzeg dziury, przesuwajac si¢ na
skutek postepujacego odwilzania, pozostawia na podktadzie cienka warstewke roztworu. Z
warstwy tej tatwo odparowuje rozpuszczalnik, lokalnie zwigkszajac napigcie powierzchniowe
roztworu. Zwigkszone napigcie powierzchniowe ,,wyciaga” z pozostale] czgsci roztworu

materiat polimerowy, w efekcie czego powstaja obserwowane wypustki.
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Rys. 26: Cienka warstwa mieszaniny DPI/PS (M,, = 1.5kDa) na podkladzie Au a) mikrofotografie, b) mapa
SIMS, jony BCN, ¢) mapa topograficzna 95x95 pum’ i profil wysokosci wzdhuz zaznaczonej linii
d) mikrofotografie cienkiej wastwy tej samej mieszaniny na podkladzie jednorodnie pokrytym

hydrofobowa warstwa samoorganizujaca (CH;-SAM).
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B.3.7 Model agregacji ograniczonej dyfuzja

Model agregacji ograniczonej dyfuzja (Diffusion-Limited Aggregation, DLLA) zostal
po raz pierwszy zaproponowany w roku 1981 przez Wittena 1 Sandera [45]. Autorzy
zastosowali model do opisu agregacji czastek metalicznych, ktére po odparowaniu z
zarzacego si¢ wiokna osiadaty na podlozu w warunkach obnizonej temperatury, tworzac
struktury dendrytyczne. Rozmiar takiego aglomeratu znacznie przekraczat zasigg sil, ktére
mogty by¢ odpowiedzialne za utrzymanie go w catosci. Zaobserwowano, ze w rzeczywistosci
funkcja autokorelacji dla takiego agregatu dana jest zalezno$cia potggowa o utamkowym

wyktadniku. Funkcja ta dla agregatu ztozonego z N czastek wyraza si¢ wzorem:

C(r)= N7 plr)plr+r) (B-11)

przy czym sumowanie obejmuje wszystkie czastki nalezace do agregatu, a p(r) = 1 w
miejscach gdzie jest czastka i p(r) = 0 w pozostatych miejscach. Model DLA, poczatkowo
ograniczony do obliczen na sieci kwadratowej i1 tréjkatnej, odtwarzat takie zachowanie

rzeczywistego agregatu i dawat zaleznosc:
C(r)oc r (B-12)

W symulacjach komputerowych stosuje si¢ nastgpujacy algorytm: w srodku uktadu
wspotrzednych umieszcza si¢ jedna czastkg, ktéra stanowi zarodek agregacji. Nastgpnie
losuje si¢ druga czastke¢ w pewnej odlegtosci od pierwszej i1 pozwala si¢ jej przemieszczac
sciezka btadzenia przypadkowego (ruchem Browna) w dowolnym kierunku. Jesli czastka
oddali si¢ na zbyt duza odlegtos¢ od srodka agregatu, to odrzuca si¢ ja i losuje nastgpna. Jesli
natomiast w ktérym$ momencie zetknie si¢ z agregatem, to zostaje w tym miejscu
unieruchomiona i losowana jest kolejna czastka, znéw w pewnej odlegltosci od srodka, tym
razem powigkszonego, agregatu. Powstaje w ten sposob agregat o niezbyt duzej ggstosci.
Najwigksza szans¢ na wzrost maja obszary lezace w poblizu krancéw agregatu, poniewaz
prawdopodobienstwo, ze wedrujaca czastka wniknie w glab agregatu nie przyczepiwszy sie
po drodze do ktorejs z jego galezi, jest niewielkie.

Dla uzyskania lepszej zgodnosci symulowanych ksztattéw z eksperymentem algorytm
ten mozna zmodyfikowa¢. Jednym ze sposobOw jest przyjecie zalozenia, ze bladzaca czastka
dofacza do agregatu, inaczej niz w oryginalnym algorytmie DLA, z pewnym
prawdopodobienstwem réznym od jedno$ci. Aby symulacja miata lepsze odniesienie do
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rzeczywistosci mozna pozwoli¢ na dowolne bladzenie czastek zamiast ogranicza¢ obliczenia
do tréjkatnej lub kwadratowej sieci, co wykorzystywali autorzy cytowanej publikacji. Pociaga

to jednak za soba znaczace zwigkszenie czasu obliczen.

Rys. 27:  Algorytm Diffusion-Limited Aggregation — czastka
losowana jest w odlegtosci r; od $rodka cigzkosci
agregatu. Jesli oddali si¢ poza okrag o promieniu r,, to

jest porzucana, a jesli dotknie agregatu, to staje si¢

jego czescia.

Opisany tutaj algorytm ma zastosowanie w symulowaniu struktur, w ktérych st¢zenie
agregujacych czastek jest stosunkowo niewielkie. Wtedy bowiem prawdziwe jest zalozenie,
ze kazda czastka wedruje niezaleznie od pozostatych i ze czastki przyczepiaja si¢ do agregatu
pojedynczo.

Rys. 28 przedstawia wyniki symulacji komputerowych dwuwymiarowych agregatéw
DLA, ztozonych z kolistych czastek. Kazdy agregat sktada si¢ z 76000 czastek, zastosowano
swobodne btadzenie w przestrzeni dwuwymiarowej. W celu ograniczenia liczby
wykonywanych obliczen zmiennoprzecinkowych 1 przyspieszenia symulacji zastosowano
nastgpujace mechanizmy:

e Na obszar symulacji zostata natozona sie¢ kwadratowa. W kazdym kroku bladzacej
czastki jej odlegtos¢ byta mierzona tylko do tych czastek, ktére znajdowaly si¢ w tym
samym lub sasiednim kwadrancie sieci.

e Jesli bladzaca czastka znajdowata si¢ poza promieniem aglomeratu (liczonym jako
odlegtos¢ od jego srodka cigzkosci do najdalszej czastki) lub z dala od innych czastek
krok btadzenia przypadkowego byt zwigkszany.

Przeprowadzono symulacje dla réznych warto$ci prawdopodobienstwa przyczepienia
czastki do aglomeratu, P. Wszystkie struktury sktadaja si¢ z kilku gtéwnych galezi
wyrastajacych z zarodka, jednak ich charakter zalezy od parametru P. Agregaty o P bliskim
jednosci sa rozlegte, Srednio czastki znajduja si¢ stosunkowo daleko od srodka cigzkosci
agregatu. Ma to zwiazek z faktem, ze w tym przypadku nowa czastka poruszajaca si¢ w
kierunku agregatu ma najwigksze prawdopodobienstwo zwigzania z nim w poblizu konca
ktorej$ galezi, natomiast jest mato prawdopodobne, ze uda jej si¢ przenikna¢ blizej zarodka.
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Powoduje to preferencyjny wzrost koncéwek dlugich gatezi. Gdy P maleje, agregaty staja si¢
bardziej ,.kompaktowe” — nawet, jezeli btadzaca czastka dotknie konca diugiej gatezi, to
wciaz z prawdopodobienstwem 1-P ma mozliwo$¢ podrézowania dalej. W rezultacie $rednio
wigcej czastek dotrze blizej zarodka niz w przypadku agregatu o wysokim P. Dla kazdego z

symulowanych agregatéw zostat wyliczony promien bezwtadnosci R ze wzoru:

R, = \/%Z(r (7)) (B-13)

gdzie <F>— potozenie $rodka cigzkosci agregatu, N — liczba czastek. Wyniki obliczen

wskazuja, ze warto$¢ Rg (wykres na Rys. 28) monotonicznie ro§nie wraz ze wzrostem P.
Agregaty DLA maja charakter fraktalny — ich ksztalt w przyblizeniu nie zalezy od
skali, w jakiej si¢ je oglada. Kazdy z wigkszych elementéw (np. galaz giéwna) wyglada
podobnie do kazdego z mniejszych fragmentéw (np. bocznych odgatezien) ogladanych w
powigkszeniu. Cecha ta nazywana jest samopodobienstwem. Do opisu fraktali

wykorzystywany jest parametr — wymiar fraktalny d — zdefiniowany nastepujaco:
N=r (B-14)

gdzie N - liczba samopodobnych elementéw, r — rozmiar pojedynczego elementu.
Najpopularniejsza metoda obliczania wymiaru fraktalnego jest metoda zliczania kwadratow
(ang. box-counting method). Polega ona na podzieleniu obrazu zawierajacego fraktal na
kwadraty o boku ¢ i sprawdzeniu ile z nich jest zajetych przez fraktal. Obliczenia prowadzi si¢
dla wielu warto$ci ¢, a wymiar fraktalny wyznaczany jest z kata nachylenia prostej
InN = f(In€). Przyktadowa zaleznos¢ In N = f(Ing) przedstawiona jest na Rys. 29b. Jest to
zaleznos$¢ liniowa, a tangens kata jej nachylenia jest niecatkowity, mamy wigc niewatpliwie
do czynienia z obiektem fraktalnym. Wyniki obliczen wymiaru fraktalnego dla agregatéw o
roznym P przedstawia Rys. 29a: kiedy prawdopodobienstwo przyczepienia czastki jest duze,
powstaja agregaty o wymiarze ulamkowym d = 1,65. Dla bardzo matych P wymiar fraktalny
dazy do warto$ci 2, a wigc agregaty traca swoj fraktalny charakter. Obliczenia wykonane
zostaly za pomoca programu ImageJ 1.38x z dodatkiem FracLac 2.5.

Ksztalty agregatow symulowanych metoda DLA sa bardzo podobne do
dendrytycznych tworéw obserwowanych na powierzchni kompozytéow polimerowych w

niniejszej pracy. Mozna przypuszczaé, ze dendryty powstaja na skutek agregacji domen
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polistyrenu lub poli(metakrylanu metylu), ktére utrzymuja si¢ razem przy pomocy sit van der
Waalsa. Agregacja jest ograniczona dyfuzja domen polimeru w roztworze, dlatego model
DLA dobrze opisuje ten proces.

Mechanizm powstawania dendrytow w mieszaninach PANI/PS oraz PANI/PMMA
mozna tlumaczy¢ poprzez analogi¢ do zjawisk zachodzacych w mieszaninach cieklych
polimeréw [46,47]. Krople polimeru poddane napr¢zeniom S$cinajacym podlegaja dwém
procesom: rozpadowi na mniejsze (gdy napr¢zenia S$cinajace sa duze 1 napigcie
powierzchniowe kropli nie jest w stanie si¢ im przeciwstawic) i koalescencji (laczeniu kilku
mniejszych kropel w wigksza). W analizie rOwnowagi sit dziatajacych na kroplg wykorzystuje

si¢ bezwymiarowy parametr, tzw. liczbg kapilarna, zdefiniowana nastgpujaco:
Ca=n,}R/c (B-15)

gdzie 7, — lepko$¢ matrycy, ¥ — szybko$¢ $cinania, R — promien kropli, ¢ — napigcie
powierzchniowe migdzy dwiema fazami. Kiedy liczba kapilarna przekracza wartos¢
krytyczna (ok. 0,5), nastgpuje rozpad kropel na mniejsze, az do osiagni¢cia rOwnowagowego

promienia Rg, danego wzorem:
R = 0'/277m7 (B-16)

Polianilina, jako sktadnik mieszaniny gorzej rozpuszczalny w chloroformie, jako pierwsza
pozbywa si¢ rozpuszczalnika i taczy si¢ z podlozem, tworzac na nim nieciagta warstwe.
Gwaltowne odparowanie rozpuszczalnika powoduje powstanie napr¢zen w warstwie. Ponadto
nastgpuje zwigkszenie lepkosci ptynnego materiatu (rozpuszczonego polistyrenu). Powoduje
to, zgodnie ze wzorem (B-15), zwigkszenie liczby kapilarnej i rozpad kropel polistyrenu na
mniejsze. Krople te migruja po powierzchni i moga taczy¢ si¢ ze soba tworzac struktury
dendrytyczne. Gdy natomiast przecigtny promien kropel jest mniejszy od Rs, dominujacym
mechanizmem jest koalescencja. Szybkos¢ tego procesu zalezy od wartosci liczby Ca. Gdy
Ca jest mala krople zderzaja si¢, a nastgpnie szybko tacza. Przy duzej Ca (szybkie $cinanie
lub duze krople) po zderzeniu nastgpuje sptaszczenie granicy migdzy kroplami, ktére sa teraz
oddzielone cienka warstwa ptynu. Aby mogto doj$¢ do potaczenia kropel, czas ich kontaktu
musi by¢ na tyle dtugi, aby ptyn zdazyt odptyna¢ z obszaru granicy. Jesli odptyw ptynu jest
zbyt wolny, krople ,odbijaja si¢” i do potaczenia nie dochodzi. W takiej sytuacji
prawdopodobienstwo przytaczenia wedrujacej czastki do aglomeratu jest mate. Z

przedstawionych w czgsci B.3 doswiadczen wynika, ze dendryty powstajace w mieszaninach
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PANI/PS oraz PANI/PMMA sa bardziej kompaktowe od obserwowanych w mieszaninie
zawierajacej DPI, a wigc odpowiadaja symulowanym dendrytom o niskim
prawdopodobienstwie przytaczenia P. Opisany powyzej mechanizm tlumaczy fizyczna
przyczyng, dla ktérej prawdopodobienstwo to jest niskie.

W czgSci B.3 wspomniano réwniez, iz dendryty nie powstaja lub sa gorzej
wyksztalcone w warstwach grubych. Powodem moze by¢ fakt, ze w takim ukladzie
naprezenia $cinajace sa mniejsze, a wiec uktad nie rozpada si¢ na tak mate krople, jak w
przypadku warstw cienkich.

Z kolei wplyw pary wodnej (a szczegélnosci fakt, iz dendryty w mieszaninach
PANI/PS oraz PANI/PMMA powstaja prawie wylacznie, gdy spin-coating prowadzony jest w
atmosferze wilgotnej) mozna wyttumaczy¢ na gruncie higroskopowej natury polianiliny. W
atmosferze wilgotnej polimer ten chtonie par¢ wodna obecna w komorze spin-coatera, co
nadaje hydrofilowy charakter domenom PANI. Mobilnos¢ wysoce hydrofobowej fazy PS na
takim podiozu jest duza, co umozliwia wzrost dendrytéw. Efekt ten nie wystgpuje natomiast,
gdy para wodna jest nieobecna — w tej sytuacji dendryty nie powstaja.

Najmniej kompaktowe struktury zaobserwowane zostaty, jak wspomniano wyzej, w
mieszaninie zawierajacej maloczasteczkowy zwiazek DPL. W tym przypadku dendryty sa
krystalitami DPI, przy czym krystalizacja jest ograniczona dyfuzja materialu z roztworu
polimerowego. Struktura krystaliczna jest stanem energetycznie korzystniejszym od struktury
amorficznej, stad czastki docierajace do frontu krystalizacji natychmiast wbudowuja si¢ w
sciang rosngcego krystalitu. W symulacji DLA odpowiada to sytuacji P bliskiego jednosci,
dlatego powstaja struktury fraktalne o niskim wymiarze fraktalnym i duzym promieniu
bezwtadnosci.

Podobny efekt zostal zaobserwowany przez autoréw pracy [48] w cienkich warstwach
polikaprolaktonu (PCL). W bardzo grubych warstwach (¢ >> 2R,, gdzie R, — promien
bezwtadnos$ci makroczasteczki PCL, ¢ — grubo$¢ warstwy) krystalizacja prowadzita do
powstania sferolitbw. W cienszych warstwach (f+ < 2R,) powstawata morfologia ggsto
rozgal¢ziona o wymiarze catkowitym (Dense Branching Morphology, DBM), natomiast w
bardzo cienkich (#<R,) obserwowano domeny fraktalne o wymiarze d = 1,85+0,05,
charakterystyczne dla modelu DLA. Autorzy tlumaczyli powstawanie tych ostatnich faktem,
iz w warstwach kwazidwuwymiarowych doptyw materialu do frontu krystalizacji
ograniczony jest przez dyfuzjg. Zaobserwowano réwniez wplyw masy czasteczkowej i
przechlodzenia na wymiarowo$¢ powstajacych struktur. Duze przechtodzenie prowadzito do

morfologii DBM, natomiast mate do struktur fraktalnych.
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Rys. 28: Wyniki symulacji komputerowych zjawiska agregacji z wykorzystaniem algorytmu DLA. Podano
prawdopodobienstwa przyczepienia btadzacej czastki przy zetknigciu z agregatem. Wykres
przedstawia zalezno$¢ promienia bezwtadnosci od prawdopodobiefistwa przyczepienia P. Jednostka

na wykresie R; dopowiada promieniowi pojedynczej czastki.
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B.4 Morfologia kompozytow polianiliny domieszkowanej kwasem

dodecylobenzenosulfonowym (PANI(DBSA))

Kwas dodecylobenzenosulfonowy dobrze protonuje polianiling, czego dowodza
widma UV-Vis-NIR przedstawione w rozdziale B.2.1. Wykazuja one wzrost absorpcji dla
dhugosci fali powyzej ok. 800 nm. Swiadczy to [41] o zmianie konformacji tancuchéw
polimerowych w poréwnaniu z mieszaninami zawierajacymi PANI(DPHP) i PANI(CSA). W
PANI(DBSA) tancuchy posiadaja konformacj¢ rozprostowana, podczas gdy w pozostatych
dwoéch przypadkach makroczasteczki sa skilgbione. W efekcie warstwy zawierajace
PANI(DBSA) wykazuja stosunkowo wysoka przewodnos¢ elektryczna, co zostanie pokazane
w czesci B.9 .

Z tych wzgledow interesujace jest poznanie morfologii cienkich warstw takich
kompozytéw oraz wplywu na t¢ morfologi¢ parametrow takich jak sktad roztworu,
rozpuszczalnik czy rodzaj polimeru konwencjonalnego, uzytego w mieszaninie. Analiza
danych pomiarowych w przypadku tego rodzaju kompozytdw nie jest prosta, poniewaz
domieszka nie protonuje polimeru w catosci. W efekcie w mieszaninie oprécz polimeru
przewodzacego 1 konwencjonalnego znajduje si¢ réwniez pewna ilo$¢ nieproponowanej
polianiliny oraz swobodnego kwasu DBSA. Zwtaszcza ten ostatni sktadnik moze mie¢ istotny
wplyw na morfologi¢ warstw. Amfifilowy charakter czasteczek tego zwiazku (posiadajacych
na jednym koncu hydrofilowa grupg SOs;H, a na drugim hydrofobowy tancuch alkilowy)
sprawia, ze moga one sytuowac si¢ na granicy faz w mieszaninie. Ponadto oddziatywania
steryczne migdzy dlugimi tancuchami alkilowymi czasteczek kwasu DBSA niewatpliwie
wplywaja rdwniez na organizacj¢ makroczasteczek zwiazanego z nimi polimeru. W zwiazku
z powyzszym w mieszaninach zawierajacych PANI(DBSA) mozna spodziewa¢ si¢ struktur
morfologicznych odmiennych w stosunku do obserwowanych w przypadku innych

domieszek.
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B.4.1 Mieszaniny PANI(DBSA)/PS

Powierzchnia cienkowarstwowego kompozytu PANI(DBSA)/PS, uzyskanego metoda
spin-coatingu w suchej atmosferze z roztworu ksylenu, zawierajacego 6 mg/ml PANI(DBSA)
oraz 20 mg/ml PS, sklada si¢ z regularnie utozonych okraglych domen o srednicy ok. 1 um,
widocznych na mikrofotografii (Rys. 30). Utozenie domen nie wykazuje uporzadkowania
dalekiego zasiggu, o czym $wiadczy ksztatt dwuwymiarowej transformaty Fouriera (Rys. 30a,
wstawka) — nie sa dostrzegalne maksima w zadnym z kierunkéw, lecz tylko izotropowy
piericien. Srednia odlegto$¢ pomiedzy domenami zostata wyznaczone poprzez dopasowanie
krzywej Lorentza do $redniej radialnej z modutu transformaty. Jej maksimum przypada dla
Kmar = 2,74 um'l, co odpowiada $redniej odleglosci pomigdzy domenami r = 2,3 pm. Sktad
chemiczny domen zostal ustalony na podstawie pomiaréw w trybie mapujacym SIMS
(Rys. 30c). Wysoki sygnat jonéw °CN” w obszarze okraglych domen wskazuje, iz sa one
zbudowane z polianiliny, podczas gdy regiony sasiednie sa zubozone w ten sktadnik. Mapa
stezenia jonéw °S’, zmierzona w tym samym miejscu probki bezposrednio po pomiarze
®CN’, jest w znacznym stopniu zaszumiona z uwagi na niska czulo$é¢ metody SIMS na te
jony. Tym niemniej widoczne sa jasne domeny, co potwierdza, ze w obszarach domen
wystepuje wysokie stgzenie domieszki (DBSA). Profil SIMS (Rys. 30d) st¢zenia jonow 328w
glab prébki nie odbiega ksztattem od profilu “°CN". Mozna wiec stwierdzié, ze nie wystepuje
preferencyjna segregacja domieszki do powierzchni swobodnej podktadu. Nadmiar domieszki
jest rownomiernie roztozony w kierunku prostopadtlym do powierzchni probki, nie mozna
wykluczyé, Ze sytuuje si¢ ona na granicach domen PANI. Maksimum stezenia jonéw “°CN™ na
glebokosci 450 nm oznacza natomiast, iz polianilina, oprécz regularnych domen, tworzy
rowniez pewna warstwe¢ w poblizu podioza. Pomiar AFM (Rys. 30e) dowodzi, ze domeny
domieszkowanej polianiliny wystaja ponad powierzchni¢ swobodna warstwy na wysokos¢
dochodzaca do ok. 100 nm. Kolejny pomiar AFM (w innym miejscu probki) wykonany po
selektywnym trawieniu polistyrenu (cykloheksan, 10 min.) pokazuje bardziej skomplikowana
morfologi¢: oprocz okraglych domen sa réwniez widoczne zaglebienia o rozmiarach
zblizonych do s$rednicy domen. Najwyrazniej oprécz domen polianiliny zwiazanych z
podiozem powstaja réwniez inne, w objgtosci warstwy, ktére nie maja bezposredniego
kontaktu z podtozem. Wyglad tych pierwszych po wytrawieniu otaczajacej je warstwy
polistyrenu nie ulega zmianie, natomiast domeny drugiego rodzaju, oddzielone od podtoza

warstwa polistyrenu, zostaja w procesie trawienia usunigte.
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Rys. 30: Cienka warstwa kompozytu PANI(DBSA)/PS. Skiad roztworu: 6 mg PANI(DBSA), 20 mg PS
M,,= 125 kDa), 1 ml ksylenu, atmosfera spin-coatingu: suchy Ar. a) mikrofotografia w $wietle
odbitym, modut 2D transformaty Fouriera (wstawska), b) srednia radialna modulu transformaty
Fouriera, ¢) mapy SIMS, d) profile SIMS (jony wtérne zaznaczone na wykresie), ) mapa
topograficzna AFM prébki (20x20 um?) i profil wzdtuz zaznaczonego odcinka, f) prébka po
selektywnym trawieniu chemicznym (cykloheksan, 10 min) — mapa topograficzna AFM (40x40 pm®),

fragment mapy topograficznej probki nietrawionej (wstawka) i profil wzdluz zaznaczonego odcinka.
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Morfologia cienkiej warstwy uzyskanej poprzez spin-coating roztworu identycznego
do opisanego wyzej w atmosferze pary wodnej nasyconej jest podobna (Rys. 31). Takze w
tym przypadku powstaja okragte domeny, widoczne na mikrofotografii Swiezej probki
(Rys. 31a), jak réwniez po trawieniu jonowym wiazka Ga® (Rys.31f). Domeny sa
wzbogacone w PANI(DBSA) (mapy SIMS, Rys.3Ic), charakteryzuja si¢ brakiem
uporzadkowania dalekiego zasiggu, jednak tym razem ich $rednia odleglos$¢ jest wigksza i
wynosi ($rednia radialna modutu transformaty Fouriera ma maksimum dla k., = 1,12 um'l)
rg-=5,6 um. Wysokos¢ domen PANI(DBSA) jest w tym przypadku nieco nizsza niz w
atmosferze suchej 1 wynosi ok. 50 nm. Wigkszy rozmiar domen w atmosferze pary wodnej w
stosunku do atmosfery suchej mozna ttumaczy¢ w sposéb nastgpujacy: polianilina, bedac
higroskopijnym sktadnikiem mieszaniny, absorbuje par¢ wodna z atmosfery spin-coatera, co
powoduje jej pecznienie. W trakcie schnigcia warstwy domeny PANI(DBSA) rosna, przy
czym ftancuchy alkilowe makroczasteczek znajdujacych si¢ w poblizu brzegu domeny, jak
rowniez swobodnych czasteczek DBSA ustawiaja si¢ w kierunku na zewnatrz domeny, w
stron¢ hydrofobowej fazy PS. W zwiazku z tym molekuty wody zostaja uwigzione w

domenach PANI, natomiast domeny pozostaja speczniate.
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Rys. 31: Cienka warstwa kompozytu PANI(DBSA)/PS. Skiad roztworu: 6 mg PANI (DBSA), 20 mg PS
(M, =125 kDa), 1 ml ksylenu, atmosfera spin-coatingu: para wodna nasycona. a) mikrofotografia,
modut 2D transformaty Fouriera (wstawka), b) §rednia radialna z [FFTI, ¢) mapy SIMS (podano jony
wtérne), d) mapa topograficzna AFM i jej przekrdj, e) profile SIMS cienkiej warstwy (podano jony

wtérne), f) mikrofotografia krateru powstatego po trawieniu jonowym probki wiazka Ga*.
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Dwukrotne zmniejszenie (do 10 mg/ml) zawartosci polistyrenu w roztworze (Rys. 32)
powoduje powstanie wigkszych domen PANI(DBSA), o ostrych granicach. Ich wysokos¢
dochodzi do 200 nm, czego dowodza pomiary AFM prébki po wytrawieniu chemicznym PS
(Rys. 32g). Ponadto, w odréznieniu od poprzedniego przypadku, wszystkie domeny
PANI(DBSA) maja kontakt z podtozem. Jesli nawet powstaja dwa rodzaje domen, w poblizu
podtoza 1 w okolicach powierzchni swobodnej roztworu, to na skutek malej zawartosci
polimeru matrycy ulegaja one zlaczeniu (koalescencji). Nie wystgpuje tutaj warstwa bogata w
polianiling w poblizu podktadu (profil SIMS stezenia jonéw “°CN jest ptaski, Rys. 32d).
Précz tego wilgotnos$¢ atmosfery spin-coatingu tylko nieznacznie wptywa na morfologi¢ tych
warstw (Rys. 32a — atmosfera wilgotna, Rys. 32¢ — atmosfera sucha): zmienia si¢ ksztatt
domen, ktére w warstwach uzyskiwanych w atmosferze wilgotnej sa nieco wydtuzone.
Oproécz tego domeny uzyskane w atmosferze suchej nie wystaja znaczaco ponad otaczajaca je
warstwe polimeru konwencjonalnego, jak mialo to miejsce w kompozytach o wigkszej

zawartosci PS.
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Rys. 32: Cienka warstwa kompozytu PANI(DBSA)/PS. Skiad roztworu: 6 mg PANI(DBSA), 10 mg PS
(M,, = 125 kDa), 1 ml ksylenu. Atmosfera spin-coatingu: para wodna nasycona. a) mikrofotografia w
$wietle odbitym, b) mapy topograficzne AFM. Warstwa uzyskana z analogicznego roztworu w
atmosferze suchej: ¢) mikrofotografia w $wietle odbitym, d) profile SIMS, e) mapy SIMS, f) mapa
topograficzna AFM i przekrdj wzdtuz zaznaczonej linii $wiezej probki, g) mapa topograficzna AFM i

przekréj po selektywnym trawieniu PS (10 min., cykloheksan).

79



Cienkie warstwy kompozytu uzyskiwanego z roztworu chloroformu (Rys. 33)
charakteryzuja sig¢ rzadko roztozonymi okragltymi domenami. Warstwa polimerowa pomigdzy

domenami zawiera zagl¢bienia o Srednicy submikronowe;j.
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Rys. 33: Cienka warstwa kompozytu PANI(DBSA)/PS. Sktad roztworu: 6 mg PANI(DBSA), 10 mg PS
(M,,= 125 kDa), 1 ml chloroformu. Atmosfera rozlewania: sucha. a) mikrofotografia w $wietle
odbitym, b) mapa topograficzna AFM, d) mapa topograficzna AFM i przekréj wzdhuz zaznaczone;j

linii.

B.4.2 Mieszaniny PANI(DBSA)/PMMA

Poli(metakrylan metylu) jest polimerem o wtasno$ciach hydrofilowych, potozonym w
przestrzeni parametrow Hansena w pewnej odlegtosci od polistyrenu (Rys. 1). Z tego wzgledu
w mieszaninach z polianiling tworzy inne struktury morfologiczne niz polistyren. W cienkiej
warstwie kompozytu PANI(DBSA)/PMMA uzyskanej przez spin-coating z roztworu ksylenu
widoczne sa duze, okragte lub wydtuzone, domeny o srednicy dochodzacej do 4 um. Domeny
te sa o ok. 70 nm nizsze od otaczajacego je materialu polimerowego (AFM, Rys. 34a). Ich

zarys jest dostrzegalny takze na mikrofotografii ze skaningowego mikroskopu elektronowego
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(Rys. 34b). Pomiar AFM probki po selektywnym trawieniu chemicznym PMMA (Rys. 34c)
dowodzi, ze domeny zbudowane sa z polianiliny, co potwierdza mapa SIMS stgzenia azotu na
powierzchni probki (Rys. 34d), natomiast faza otaczajaca je sktada sie¢ giéwnie z PMMA.
Pomiar AFM warstwy uzyskanej z identycznego roztworu, ale rozlewanej w atmosferze pary
wodnej nasyconej (Rys. 34f — Swieza probka, Rys. 34g — po trawieniu chemicznym PMMA)
daje jakosciowo podobny wynik. Para wodna nie wptywa na morfologi¢ cienkiej warstwy,
gdyz teraz (w odréznieniu od mieszaniny PANI(DBSA)/PS) oba polimery tworzace warstwe
maja hydrofilowy charakter i moga absorbowa¢ par¢ wodna.

Za  odstonigcie  powierzchni  domen  polianiliny  odpowiedzialny  jest
najprawdopodobniej mechanizm odzwilzania. Dtugie tancuchy alkilowe reszt kwasowych
DBSA (zaréwno zwiazanego chemicznie z polianiling, jak i swobodnego) nadaja powierzchni
domen charakter hydrofobowy. Kat zwilzania takiej domeny przez roztwér hydrofilowego
PMMA jest duzy, przez co roztwor ten nie zwilza domen 1 w ostatecznos$ci tworzy jednolita

warstwg, otaczajaca domeny PANI, one za$ same pozostaja odstonigte.
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Cienka warstwa kompozytu PANI(DBSA)/PMMA. Skiad roztworu: 6 mg PANI(DBSA), 10 mg

PMMA (M,, = 14,4 kDa), 1 ml ksylenu. Atmosfera spin-cotingu: sucha. a) dwie mapy topograficzne
AFM i przekréj wzdtuz zaznaczonej linii, b) mikrofotografia ze skaningowego mikroskopu
elektronowego, c) mapa topograficzna AFM prébki po trawieniu chemicznym (10 min., ksylen)
d) mapa SIMS rozkladu azotu na powierzchni prébki, e) profile SIMS. Cienka warstwa uzyskana z
tego samego roztworu w atmosferze pary wodnej nasyconej: f) mapa topograficzne AFM i przekrdj

Swiezej probki, g) mapa topograficzna AFM prébki po trawieniu chemicznym PMMA.
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Zmiana rozpuszczalnika z ksylenu na znacznie bardziej lotny chloroform istotnie
zmienia morfologi¢ warstw. W przypadku warstw otrzymywanych w suchej atmosferze
powstaje struktura ziarnista, przy czym domeny maja Srednicg ok. 1 um oraz wysoko$¢ ponad
otaczajacy material polimerowy ok. 40 nm (Rys. 35a-b). Chropowato$¢ powierzchni wynosi
oms = 14,6 nm. Pomiar probki po selektywnym trawieniu chemicznym PMMA (Rys. 35¢)
wskazuje, ze domeny polianiliny utozone sa ggsto na podtozu i sa z nim zwigzane (nie zostaty
sptukane w procesie trawienia). Ich wysoko$¢ wynosi ok. 100 nm.

Warstwy uzyskiwane w atmosferze pary wodnej sa znacznie gltadsze (g,,s = 7,9 nm) i
nie wykazuja struktury ziarnistej (Rys. 35d-e). Na skutek trawienia chemicznego PMMA duza
cze$¢ warstwy ulega sptukaniu z podktadu (Rys. 35f), co oznacza, ze w trakcie spin-coatingu
domeny polianiliny powstaja nie tylko na podtozu, ale réwniez w objgtosci warstwy
polimerowej. Charakterystyczna cecha morfologiczna tej warstwy jest obecnos¢ zagtebien po
srednicy nieprzekraczajacej ok. 300 nm. Mozna to tlumaczy¢ efektem podobnym do
opisanego w czgsci B.3.4: para wodna kondensuje na powierzchni roztworu w trakcie spin-
coatingu, jednak odparowuje z powierzchni dopiero po zestaleniu warstwy (ze wzgledu na
nizsza pr¢znos¢ par), pozostawiajac w efekcie zaglebienia na powierzchni gotowej probki.
Efekt ten nie wystgpuje dla opisywanych wyzej roztworéw ksylenu z dwéch powoddéw: po
pierwsze prezno$é par ksylenu jest stosunkowo niska (12 hPa przy 20°C), wigc ochtodzenie
powierzchni roztworu wywotane parowaniem nie jest tak gwattowne, jak w przypadku
chloroformu; w efekcie mniejsza ilos¢ pary wodnej kondensuje na powierzchni prébki. Po
drugie za$ r6znica preznosci par ksylenu i wody (23 hPa przy 20°C) jest mata.

Mniejszy rozmiar domen powstajacych z roztworéw chloroformu w poréwnaniu z
roztworami zawierajacymi ksylen mozna tlumaczy¢ kinetyka schnigcia roztworéw. Czas
schnigcia roztworu zawierajacego ksylen jest duzo dluzszy, co umozliwia wytworzenie w
procesie koalescencji duzych domen polianiliny. Gdy sktadniki mieszaniny rozpuszczone sa
w chloroformie, taka mozliwo$¢ nie wystgpuje, poniewaz juz po krétkiej chwili spin-coatingu
wigksza czg$¢ rozpuszczalnika odparowuje, blokujac dyfuzj¢ makroczasteczek PANI(DBSA)
wewnatrz warstwy.

Podsumowujac, na morfologi¢ mieszanin zawierajacych PANI(DBSA) gtéwny wplyw
ma swobodna domieszka (DBSA). Zwiazek ten sytuuje si¢ na granicach domen polianiliny,

nie dopuszczajac do ich potaczenia.
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Rys. 35: Kompozyt PANI(DBSA)/PMMA. Skiad roztworu: 6 mg PANI(DBSA), 10 mg PMMA
(M,, = 14,4 kDa), 1 ml chloroformu. Atmosfera spin-coatingu: sucha; a) i b) mapy topograficzne AFM
oraz profile, c) mapa topograficzna AFM i profil po trawieniu chemicznym PMMA. Analogiczny
kompozyt uzyskany w atmosferze pary wodnej nasyconej: d) i ) mapy topograficzne AFM i profile,

f) mapa topograficzna AFM i profil prébki po trawieniu chemicznym PMMA.
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B.S5 Struktury lamelarne w  mieszaninach  polianiliny

domieszkowanej fosforanem difenylu (PANI(DPHP))

B.5.1 Mieszaniny PANI(DPHP)/PS

W mieszaninach PANI(DPHP) i polistyrenu separacja faz prowadzi w wigkszosci
przypadkéw do powstania uktadu lamelarnego. W trakcie spin-coatingu w poblizu podioza
(Au) tworzy si¢ cienka warstwa fazy bogatej w polianiling, na powierzchni ktérej powstaje
faza zubozona w ten polimer 1 wzbogacona w polistyren. Dowodza tego profile
glebokosciowe SIMS stezenia jonéw 2°CN oraz “CP". Te ostatnie sa wyznacznikiem
obecnosci domieszki (atomy fosforu w czasteczkach DPHP). Rys. 36 przedstawia mapy
topograficzne AFM oraz profile SIMS cienkich warstw uzyskanych z roztworu o takim
samym st¢zeniu protonowanej polianiliny (5,6 mg/ml) oraz zmiennym st¢zeniu polistyrenu
(10 mg/ml, 20 mg/ml i 40 mg/ml odpowiednio w a), b) i ¢)). Prébki z Rys. 36a i b zostaty
przed pomiarem SIMS przykryte warstwa polistyrenu. Takie przygotowanie probki daje czas
na ustabilizowanie warunkéw rozpylania jonowego zanim jony pierwotne dotra do wlasciwe;j
warstwy polimerowej i w efekcie umozliwia doktadne odwzorowanie goérnej powierzchni
warstwy. Poczatek wtasciwej warstwy PANI(DPHP)/PS na tych dwdéch profilach zaznaczony
jest pionowq strzatka. Grubos§¢ warstw zostata policzona z profiléw stezenia jonéw *°CN” jako
odlegto$¢ migdzy punktem w poblizu powierzchni swobodnej warstwy, w ktérym sygnatl ten
wzrasta do 50% wartos$ci maksymalnej w obszarze zubozonym w PANI(DPHP), a punktem w
poblizu podtoza, w ktérym sygnat od warto$ci maksymalnej (maksimum piku) spada o 50%.
Zgodnie z przewidywaniami grubo$¢ prébek rosnie wraz ze wzrostem stgzenia polimeréw w
roztworze 1 wynosi odpowiednio 96 nm, 231 nm i1 558 nm dla warstw zawierajacych 10, 20 1
40 mg/ml PS. Profile jonéw CN- wskazuja, ze stgzenie polianiliny w obszarze
wzbogaconym w ten polimer jest o okoto rzad wielko$ci wyzsze niz w pozostatych obszarach
probki. Grubo$¢ obszaru wzbogaconego w PANI(DPHP) jest natomiast najwigksza w
warstwie zawierajacej najmniej polistyrenu (10 mg/ml). Mozna to ttumaczy¢ stosunkowo
niska lepkoScia tego roztworu, umozliwiajaca swobodng dyfuzj¢ polianiliny do powierzchni

ztota. W przypadku warstw o wigkszej zawarto$ci PS grubosci obszaru wzbogaconego
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wydaja si¢ by¢ réwne, jednak moze to by¢ spowodowane ograniczong glgbokosciowa
zdolnoscia rozdzielcza metody. Warstwy te (Rys. 36b i ¢) wykazuja jeszcze jedna interesujaca
ceche: tuz ponad obszarem wzbogaconym w PANI(DPHP) (pik *°CN’) wystepuje obszar
wyraznie zubozony w ten polimer (obnizenie sygnatu °CN"), stanowiacy rezerwuar, z ktérego
polianilina dyfundowata w strong¢ podioza; powyzej pojawia si¢ z kolei obszar o posrednim
stgzeniu PANI(DPHP). Wszystkie warstwy sa stosunkowo gtadkie. Ich chropowatos¢,

zdefiniowana jako odchylenie standardowe wysokosci punktéw w zadanym regionie:

om=\/ ! d(z-z) (B-17)

N-1'3

wynosi 2,6 nm, 7,6 nm i 2,8 nm dla probek zawierajacych odpowiednio 10, 20 i 40 mg/ml PS.
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Rys. 36: Wplyw proporcji sktadnikéw roztworu polimerowego na budowg cienkich warstw PANI(DPHP)/PS.
Skiad roztworéw: 5,6 mg/ml PANI(DPHP), PS (M,,= 125 kDa), 1 ml chloroformu. Atmosfera spin-
coatingu: suchy Ar. Mapy topograficzne, ich profile wzdluz zaznaczonych odcinkéw oraz profile

SIMS. Zawarto$¢ PS w roztworach: a) 10 mg/ml, b) 20 mg/ml, c¢) 40 mg/ml.

Masa czasteczkowa polimeru konwencjonalnego nie wplywa na charakter procesu
separacji faz w uktadzie PANI(DPHP)/PS. Rys. 37 przedstawia profile SIMS warstwy o
sktadzie 5,6 mg PANI(DPHP)/20 mg PS, zawierajacej polistyren dlugotancuchowy
My, = 125 kDa, Rys. 37a) oraz krétkotancuchowy (My, = 1,5 kDa, Rys. 37b). Zastosowanie

polistyrenu o krétszych tancuchach powoduje dwukrotne zmniejszenie grubosci warstwy ze
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191 nm (M,, = 125 kDa) do 99 nm, na skutek zmniejszenia lepkosci roztworu wyjsciowego.
Jednakze stosunek stgzen PANI(DPHP) w warstwie wzbogaconej 1 zubozonej w ten polimer
(liczony jako stosunek maksimum piku *°CN" przy podtozu do wartosci $redniej tego sygnatu
w obszarze zubozonym w PANI(DPHP)) prawie nie ulega zmianie i wynosi 15,2 oraz 13,2

odpowiednio dla polimeru dtugo- oraz krétkotancuchowego.
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Rys. 37: Profile SIMS obrazujace wplyw masy czasteczkowej polimeru konwencjonalnego na budowg cienkiej
warstwy PANI(DPHP)/PS. Skiad roztworéw: 5,6 mg PANI(DPHP), 20 mg PS, 1 ml chloroformu.
Atmosfera spin-coatingu: suchy Ar. Masa czasteczkowa PS: a) 125 kDa, b) 1,5 kDa.

Obecnos¢ pary wodnej w komorze spin-coatera powoduje powstanie dendrytéw na
powierzchni probki (co zostalo opisane w punkcie B.3.5) lub bardziej regularnych
aglomeratéw (Rys. 38a). Srednica aglomeratéw dochodzi do 3 um, a ich wysoko$é¢ do
kilkudziesiegciu nm. Sa one zbudowane z polianiliny, czego dowodza mapy SIMS,
wykazujace wysokie stgzenia PANI w obszarze aglomeratow (Rys. 38c). Ich rozmiary,
znacznie przekraczajace rozmiar filtru wykorzystywanego przed spin-coatingiem (0,2 pm)

swiadcza, ze powstaty poprzez koalescencj¢ makroczasteczek PANI(DPHP) w roztworze.
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Rys. 38: Warstwa PANI(DPHP)/PS. Skiad roztworu: 5,6 mg PANI(DPHP), 10 mg PS (M,,= 125 kDa), 1 ml
chloroformu. Atmosfera spin-coatingu: para wodna nasycona. a) mikrofotografie, b) mapa

topograficzna AFM 1 jej profil, c) mapa topograficzna AFM (inne miejsce), d) mapy SIMS.

Kompozyty uzyskane w wilgotnej atmosferze =z roztworu zawierajacego
krétkotancuchowy polistyren réwniez nie posiadaja gladkiej powierzchni. Oprocz
aglomeratow PANI(DPHP) widocznych na mikrofotografiach (Rys. 39a) powstaja takze
niewielkie struktury dendrytyczne, dostrzegalne na mapach topograficznych AFM
(Rys. 39b). Struktury te nie zawieraja polianiliny — mapy SIMS na Rys. 39¢ pokazuja wysoki
sygnat CN pochodzacy od okragtych domen, ale brak tego sygnatu od struktury
dendrytycznych. Mozna wigc wnioskowaé, iz te struktury sa aglomeratami polistyrenu,

zgodnie z dyskusja przeprowadzona w punktach B.3.51 B.3.7.

89



b)

18.5

0 28.7 im 0 841 1681 2522 3363 nm

26CN—

26CN—

Rys. 39: Warstwa PANI(DPHP)/PS. Skiad roztworu: 5,6 mg PANI(DPHP), 10 mg PS (M, = 1.5 kDa), 1 ml
chloroformu. Atmosfera spin-coatingu: para wodna nasycona. a) mikrofotografie, b) mapa
topograficzna AFM i jej profil, ¢) mapy SIMS (trzecia mapa zmierzona w innym miejscu probki niz

dwie pierwsze).

B.5.2 Mieszaniny PANI(DPHP)/PBrS

Zamiana polistyrenu na jego czgSciowo bromowany (10,6 % mol.) odpowiednik w
mieszaninie nie zmienia znaczaco oddzialywan migdzy polimerami. Umozliwia natomiast
obserwacje pionowego rozktadu st¢zenia, oprécz polianiliny, réwniez polimeru matrycy

(Rys. 40). W przypadku czystego polistyrenu jest to niemozliwe — makroczasteczka PS nie
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zawiera zadnych atoméw, ktére mogtyby by¢ selektywnymi ,,znacznikami” tego polimeru w
metodzie SIMS. Zwigkszeniu st¢zenia PANI(DPHP) w poblizu podktadu (maksimum
natezenia jonéw “°CN’, *CP" oraz '°O” w profilach SIMS) towarzyszy obnizenie stezenia
PBrS (minimum sygnalu "’Br), warstwa wzbogacona w polianiling jest jednocze$nie
zubozona w bromowany polistyren. Efekt ten nie jest zwiazany z dotarciem jonow
pierwotnych do podktadu, gdyz we wszystkich prezentowanych przykladach obnizenie
sygnatu "’Br nastgpuje w punkcie, w ktérym sygnat **C,", §wiadczacy o obecnosci warstwy
polimerowej w ogdle, ma jeszcze stabilna, wysoka warto$¢.

Pomiary topografii probek metoda AFM pokazuja ponadto, ze wraz ze wzrostem
zawartosci polianiliny w roztworze uzytym w spin-coatingu wzrasta chropowatos¢ cienkich
warstw. Pionowa separacja faz i powstawanie struktur lamelarnych jest najlepiej widoczne w
warstwach gtadkich. W tych prébkach stosunek maksimum st¢zenia PANI(DPHP) do
sredniego stgzenia w obszarze zubozonym w ten polimer jest najwigkszy. Wygladzenie
sygnatu PCN" w probkach o duzej chropowatosci jest efektem geometrycznym: aparatura
SIMS mierzy usrednione natezenie jonéw wtérnych z duzego obszaru prébki (50 x 50 pm?).
Jesli réznice wysoko$ci powierzchni sa duze (chropowato$¢ warstwy jest porownywalna z
pionowa zdolnoscia rozdzielcza aparatury, wynoszaca ok. 10 nm), to w pewnym momencie
mierzony jest sygnal réwnoczesnie z dna warstwy (o duzym stezeniu polianiliny) i jej
wyzszych obszaréw (zawierajacych niewiele PANI). W efekcie wystepujace w rzeczywistosci

maksimum st¢zenia ulega wyptaszczeniu.

91



a) 254
_ __ 20{
5 IS
5
R7]
° 210
S 2
. = 54
E, s
4] 0
C T T T T 1
0 1 2 3 4
odlegtos¢ [um]
0 20 40 60 80 100120140160180
gtebokos¢ [nm]
b)
E)
S,
Q0
c
[}
N
Ce
©
c
0
0 20 40 60 80 100120140160180 i
gtebokos¢ [nm]
) L
J - 50
10 X=2,1 24.C;
3 ] e 26-CN EY
S, —a 2887 3 301
= —v—79-Br £ 20
a —<—16-0° 2
N s 10<
% ; e 43 CP’
e 10 0 ' ' ' ' '
0 1 2 3 4
10°A odlegtos¢ [um]
0 50 100 150 200
gtebokos¢ [nm]
d) 80,
iy — 604
> £
o o
— Q40
2 g
E) 3 20
& s
S 0
C 3 T T T T
s ] 0 1 2 3
0°A i odlegtosé [um]
0 50 100 150 200 250 300 350 400
gtebokos¢ [nm]
Rys. 40: Kompozyty PANI(DPHP)/PBrS, spin-coating w atmosferze suchej z roztworu chloroformu. Profile

SIMS, mapy topograficzne AFM (a), c) i d)) oraz mapa sit tarcia (LFM, b)) i profile wzdluz
zaznaczonych odcinkéw. Masa czasteczkowa PBrS: M, = 185 kDa, zawarto$¢ Br: 10,6% mol. a)
Cpaniopnp) = 8,5 mg/ml, Cpg,s =6 mg/ml, ® =500 rpm, b) Cpanyppur)= 8,5 mg/ml, Cpp,s= 10 mg/ml,
® = 1000 rpm, ¢) Cpanippup)= 14 mg/ml, Cpp,s=6 mg/ml, ® =500 rpm, d) Cpanippur)= 14 mg/ml,
Cppis= 10 mg/ml, @ = 500 rpm. Na wykresach podano (X) stosunek maksimum natgZenia CN" do

warto$ci $redniej w obszarze zubozonym w PANI(DPHP).
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Podobny efekt zostal zaobserwowany w warstwach zawierajacych polianiling o
wyzszej masie czasteczkowej (My, = 300 kDa). Struktura lamelarna jest dobrze widoczna w
kompozycie uzyskanym z roztworu o niskim stgzeniu, zawierajacego niewiele polianiliny
(10 mg/ml PBrS, 7,6 mg/ml PANI(DPHP)) — wysokiemu maksimum stgZzenia azotu
odpowiada obnizenie st¢zenia bromu. Powierzchnia kompozytu o wigkszej zawartosci PANI
(21 mg/ml roztworu, przy niezmienionym st¢zeniu PBrS) jest nieréwna, obecne sa okragle
domeny widoczne na mikrofotografii ze skaningowego mikroskopu elektronowego
(Rys. 41d). Srednia odlegto$¢ miedzy nimi (wyznaczona na podstawie 2-wymiarowej
transformaty Fouriera) wynosi 0,77 pm, a ich wysoko$¢ dochodzi do 150 nm. W tym
przypadku profil °CN" nie posiada maksimum obserwowanego w warstwie o mniejszej
zawartosci PANI, co jest wynikiem wspomnianego wyzej efektu geometrycznego,

zwiazanego z duza chropowato$cia warstwy.
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Rys. 41: Cienka warstwa kompozytu PANI(DPHP)/PBrS. Atmosfera spin-coatingu: suchy Ar. Sktad roztworu:
10 mg PBrS, 1 ml chloroformu (M, = 185 kDa, zawarto$¢ Br: 10,6% mol.), 7,6 mg PANI(DPHP) (a)
Iub 21 mg PANI(DPHP) (b-d). W obu przypadkach wykorzystano PANI M,, = 300 kDa. a-b) profile
SIMS, c¢) mapa topograficzna AFM 1 jej profil, d) mirofotografia ze skaningowego mikroskopu

elektronowego.
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Chropowatos¢ powierzchni cienkich warstw PANI(DPHP)/PBrS z roztworéw o
réznych stezeniach i r6znych proporcjach polimeréw zostata zmierzona metoda AFM. Wyniki
pomiaréw (Rys. 42) wskazuja, ze wysokiej chropowatosci probek sprzyja niskie stgzenie
roztworu wyjsciowego, a wigc mala grubos¢ warstwy polimerowej, i wysoka zawartos¢

polianiliny w roztworze.

Rys. 42: Wplyw stgzenia roztworu i wzglednej w nim zawarto$ci PANI(DPHP) na chropowato$¢ powierzchni

kompozytéw PANI(DPHP)/PBrS.
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B.6 Morfologia cienkich warstw zawierajacych PANI(CSA)

B.6.1 Kompozyty @ PANI(CSA)/PS  otrzymywane 2z  roztworow

cykloheksanonu

Kwas kamforosulfonowy nie protonuje polianiliny w roztworze cykloheksanonu, o
czym $wiadcza pomiary UV-Vis-NIR zaprezentowane w cze$ci B.2.1 niniejszej pracy. Nalezy
si¢ spodziewaé, iz kompozyty zawierajace tak przygotowany polimer begda si¢
charakteryzowa¢ niska przewodnos$cia elektryczng. Tym niemniej przeprowadzone zostaly
badania morfologiczne dla cienkich warstw uktadu PANI(CSA)/PS uzyskanych z roztworu
tego rozpuszczalnika.

Charakterystyczna cecha morfologiczna sa pory o $rednicy dochodzacej do 0,6 um i
glebokosci ok. 80 nm, widoczne na mapach topograficznych AFM (Rys. 43). Analiza prébki
metoda SIMS (profil na Rys. 43c) nie wykazata zr6znicowania gigbokosciowego rozktadu
stezenia polianiliny.

Atmosfera, w ktérej zachodzi spin-coating nie ma w tym przypadku wplywu na
koncowa morfologi¢ cienkiej warstwy. Zaréwno w przypadku suchej (pomiar AFM,
Rys. 44a), jak 1 wilgotnej atmosfery (Rys. 44c) powstaje struktura porowata o podobnej
srednicy i gltebokosci poréw. Pomiar AFM po selektywnym trawieniu chemicznym polimeru
konwencjonalnego dowodzi, ze pory nie przenikaja catej grubosci prébki, siggajac az do
podkiadu. Na ich dnie znajduja si¢ okragle domeny polianiliny o wysokosci od 60 nm
(atmosfera sucha) do ok. 100 nm (atmosfera wilgotna), ktére nie zostaly rozpuszczone w
trakcie trawienia chemicznego. Obraz ten jest zgodny z profilem SIMS z Rys. 43¢ — obnizenie
sygnatu “°CN" nastepuje tam wcze$niej niz obnizenie sygnatu **C,". Jest to spowodowane
faktem, iz wigzka pierwotna réwnoczes$nie rozpyla stosunkowo cienka warstwe polianiliny na
dnie poréw oraz grubsza warstwe¢ pozostalej czgs$ci probki, zawierajaca niewielkie ilosci
PANI. W momencie, kiedy domeny PANI zostaja juz rozpylone, sygnat CN zaczyna
znaczaco spadaé¢ na skutek braku azotu w pozostatej czesci probki. Sygnat 2*C,” pozostaje w

tym czasie na stosunkowo wysokim poziomie, obniza si¢ tylko nieznacznie na skutek
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zmniejszenia powierzchni, na ktdrej jeszcze jest polimer (w obszarze porow wiazka pierwotna

rozpyla juz w tym czasie ztoty podkiad).
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Rys. 43: Kompozyt PANI(CSA)/PS uzyskany z roztworu cykloheksanonu. a) mapa topograficzna AFM i jej
przekrdj, b) mapa topograficzna AFM, c) profile SIMS.
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Rys. 44:

Po trawieniu
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Mapy topograficzne AFM powierzchni kompozytéw PANI(CSA)/PS uzyskanych z roztworu
cykloheksanonu w atmosferze suchej (a-b) i pary wodnej nasyconej (c-d). Pomiary dla prébek

$wiezych (a, c) i po selektywnym trawieniu chemicznym PS (b, d).
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B.6.2 Wplyw energii powierzchniowej podkladu na separacje faz

W mieszaninach PANI(CSA)/PS otrzymywanych przez spin-coating na monokrysztat
krzemu pokryty zlotem w atmosferze suchej dostrzegalna jest tendencja do powstawania
warstwy bogatej w polianiling w poblizu podktadu. Efekt ten jest spowodowany
specyficznym oddziatywaniem polianiliny z metalem i zostal opisany w pracy [1].
Modyfikacja podioza poprzez natozenie jednorodnej warstwy samoorganizujacej powinna
mie¢ wigc wpltyw na charakter procesu separacji faz w tym uktadzie.

Przeprowadzone zostaly pomiary SIMS warstw mieszanin PANI(CSA)/PS z
roztworéw chloroformu na podiozu hydrofobowym (jednorodnie pokrytym warstwa CHjs-
SAM) oraz hydrofilowym (warstwa COOH-SAM). Wykorzystano polianiling o r6znej masie
czasteczkowej. W przypadku podtoza hydrofobowego 1 polianiliny o niskiej masie
czasteczkowej (My =5 kDa) roztwér nie zwilza podktadu, powstaje bardzo cienka
(ok. 20 nm) warstwa polimerowa (Rys. 45a). Gigbokosciowa zdolno$¢ rozdzielcza aparatury
SIMS nie pozwala stwierdzi¢ czy wystgpuje tutaj wzbogacenie w PANI w poblizu podtoza.
Zamiana podktadu na hydrofilowy (Rys. 45b) poprawia jego zwilzalnos¢, uzyskana warstwa
ma grubos$¢ ok. 63 nm, przy czym wystgpuje bardzo silna separacja PANI(CSA) w kierunku
podtoza. Wzgledne wzbogacenie w PANI w poblizu dolnej granicy warstwy (liczone,
analogicznie jak w punkcie B.5.2, jako stosunek maksymalnego natgzenia jonéw *CN" do ich
sredniego natg¢zenia w obszarze zubozonym w PANI) jest bardzo wysokie i wynosi 11,3.

Roztwoér zawierajacy polianiling o duzej masie czasteczkowej (My, = 65 kDa) tworzy
warstwe o grubosci ok. 50 nm, niezaleznej od rodzaju podkitadu (Rys. 45c, d). Réwniez
wzbogacenie w PANI w poblizu podtoza prawie nie zalezy tutaj od rodzaju podktadu. Wynosi
ono 3,5 oraz 4,0 odpowiednio dla podktadu hydrofobowego i hydrofilowego, jest wigc
znacznie nizsze niz dla polianiliny krétkotancuchowej. Wyniki pomiaréw mozna
zinterpretowacé nastgpujaco: wzbogacenie w PANI w poblizu podioza zalezy od rodzaju
oddziatywania migdzy podiozem a roztworem i moze by¢ modyfikowane przez dobor
odpowiedniej warstwy samoorganizujacej. Drugim czynnikiem decydujacym o wzbogaceniu
jest zasigg dyfuzji makromolekul PANI(CSA) w roztworze w trakcie tworzenia warstwy.
Niska masa czasteczkowa oznacza wysoka warto§¢ wspdiczynnika dyfuzji i sprawia, ze
proces pionowej separacji faz moze zaj$¢ dalej (do momentu unieruchomienia warstwy na
skutek odparowania rozpuszczalnika) niz w roztworze zawierajacym cigzka polianiling. Préby
wymuszania okreslonego rodzaju separacji faz maja wigc wigksze szanse powodzenia w

roztworach zawierajacych polianiling o krétkich tancuchach i wysokim wspétczynniku
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dyfuzji. Jest to powdd wykorzystania takich wlasnie roztworéw w prébach replikacji wzoréw

podtoza opisanych w punkcie B.8.
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Rys. 45: Profile SIMS warstw PANI(CSA)/PS z roztworu chloroformu rozlewane na podktad modyfikowany
a, c¢) hydrofobowa warstwa samoorganizujaca (CH3;-SAM) oraz b, d) hydrofilowa warstwa
samoorganizujaca (COOH-SAM). Masa czasteczkowa PANI: a, b) M, =5kDa oraz c, d)
M,, = 65 kDa.

Kolejnym czynnikiem, mogacym mie¢ wplyw na segregacj¢ PANI w kierunku
podioza jest szybko$¢ tworzenia warstwy. Czas tworzenia warstwy zalezy od szybkosci
odparowania z niej rozpuszczalnika, ktéra moze by¢ regulowana ci$nieniem parcjalnym jego
par w komorze spin-coatera. Aby spowolni¢ proces odparowania, przez szklana ptuczke z
ceramicznym spiekiem wypelniona chloroformem przepuszczony zostal strumien suchego
azotu, a nastgpnie wpuszczony do komory spin-coatera. W takich warunkach wytworzono

warstwy na podktadzie hydrofobowym i hydrofilowym, zachowujac pozostate parametry
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spin-coatingu (prgdkos$¢ obrotowa, sktad roztworéw) identyczne jak w przypadku pomiaréw
opisanych powyzej (wykorzystano polianiling o My, = 5 kDa). Wydtuzenie procesu schnigcia
mieszaniny pozwolito uzyska¢ warstwy znacznie grubsze (100 nm i 85 nm odpowiednio dla
podktadu hydrofobowego i hydrofilowego). Wzbogacenie w polianiling w poblizu podioza
hydrofilowego (7,8) byto ponad dwukrotnie wyzsze niz ponad podktadem hydrofobowym
(3,5). Oddziatywanie specyficzne jest wigc w tym pierwszym przypadku znacznie silniejsze,

czego nie mozna byto zaobserwowac, gdy proces schnigcia byt zbyt krotki.

a) Podktad CH3;-SAM b) Podktad COOH-SAM
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Rys. 46: Profile SIMS kompozytéw PANI(CSA)/PS (PANI M,, = 5 kDa) z roztworu chloroformu rozlewanych
w atmosferze podwyzszonego cisnienia parcjalnego chloroformu na podktad modyfikowany a)

hydrofobowa (CH3-SAM) i b) hydrofilowa (COOH-SAM) warstwa samoorganizujaca.

B.6.3 Kompozyty PANI(CSA)/PMMA otrzymywane 2z TozZtworow

chloroformu

Cienkie warstwy mieszanin PANI(CSA) oraz poli(metakrylanu metylu) uzyskano
poprzez spin-coating roztworu PANI(CSA) (5,6 mg/ml) i PMMA (M,, = 14,4 kDa, 5 mg/ml)
rozpuszczonych w chloroformie na monokrystaliczng ptytke krzemowa pokryta ztotem.

Warstwa wytworzona w atmosferze suchej (Rys. 47a, b) charakteryzuje si¢ struktura
ziarnista, chropowatos$¢ powierzchni jest niewielka i wynosi Gys= 6,7 nm. Ziarna utozone sa
izotropowo (brak uporzadkowania dalekiego zasiggu), stosunkowo ggsto, srednia odlegtosé
miedzy nimi (wyznaczona na podstawie dwuwymiarowej transformaty Fouriera) wynosi

0,66 um, a ich wysoko$¢ ok. 20 nm. Po selektywnym trawieniu chemicznym PMMA na
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podktadzie pozostaja ziarna o rzadszym ulozeniu, nieco wigkszej Srednicy i wysokosci ok.
100 nm, co skutkuje wyzsza chropowatoscia powierzchni G,y = 31,6 nm.

Morfologia uzyskana w atmosferze pary wodnej nasyconej (Rys. 47c, d) jest nieco
inna: oprocz aglomeratéw na powierzchni probki widoczne sa réwniez pory, bedace
prawdopodobnie pozostatosciami kropel wody, ktére kondensowaty na powierzchni roztworu
w trakcie spin-coatingu. Chropowato$s¢ powierzchni jest poréwnywalna z warstwa z
atmosfery suchej (s = 7,7 nm). Trawienie chemiczne PMMA ujawnia ziarnista strukturg, o
wysokosci ziaren ok. 100 nm, przy czym utozenie ziaren jest ggstsze niz w przypadku prébki
wytworzonej w suchej atmosferze; chropowatos¢ powierzchni po trawieniu wzrasta do
Orms = 27,7 nm.

Na podstawie powyzszych wynikéw mozna wnioskowac, iz obserwowane ziarna sa
aglomeratami polianiliny, otoczonymi faza polimeru konwencjonalnego. W przypadku prébki
wytworzonej w suchej atmosferze tylko czg$¢ aglomeratéw PANI(CSA) jest zwiazana z
podiozem. Reszta powstaje w objetosci roztworu — sg one otoczone faza PMMA 1 w trakcie
trawienia chemicznego sa zmywane z powierzchni prébki razem 2z polimerem
konwencjonalnym. W warstwie otrzymanej w atmosferze pary wodnej duzo wigksza czes¢
aglomeratow PANI(CSA) ma kontakt z podtozem, dlatego tez po trawieniu chemicznym

obserwowana jest wigksza ich ilos¢.
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a) Przed trawieniem b) Po trawieniu
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Rys. 47: Mapy topograficzne AFM cienkich warstw wytworzonych z roztworu PANI(CSA)/PMMA w
chloroformie w atmosferze suchej (a-b) i pary wodnej nasyconej (c-d). Pomiary prébek §wiezych

(a, ¢) 1 po trawieniu chemicznym (b, d).
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Profile SIMS (Rys. 48a) wykazuja wzbogacenie w polianiling dolnej czgsci warstwy,
sasiadujacej z podktadem (wzglgdne wzbogacenie 2,8), podobnie jak w przypadku mieszanin
PANI(CSA)/PS. W grubszych warstwach, uzyskanych z roztworu o wigkszej zawartosci
PMMA, oprécz segregacji polimeru sprz¢zonego do powierzchni ztota, wystgpuje réwniez
segregacja w kierunku powierzchni swobodnej. Widoczne sa réwniez dwa obszary, z ktérych
polianilina dyfundowata w kierunku powierzchni Au i1 powierzchni swobodnej: sa to

obnizenia sygnatu *°CN" sasiadujace z regionami wysokiego stezenia PANL.
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Rys. 48: Profile SIMS warstw PANI(CSA)/PMMA uzyskanych przez spin-coating z roztworu chloroformu w
suchej atmosferze. Sklad roztworéw: 5,6 mg/ml PANI(CSA), a) 5 mg/ml PMMA (M,, = 14,4 kDa),
b) 10 mg/ml PMMA (M,, = 14,4 kDa).
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B.7 Morfologia cienkich warstw zawierajacych pochodna
polianiliny (POMA) oraz maloczgsteczkowy odpowiednik
PANI (DPI)

B.7.1 Kompozyty poli-o-metoksyaniliny = domieszkowanej kwasem

kamforosulfonowym

Poli(o-metoksyanilina) protonowana kwasem kamforosulfonowym w roztworze
chloroformu zostata zmieszana z polistyrenem i wykorzystana do wytworzenia cienkich
warstw metoda spin-coatingu. St¢zenie POMA(CSA) we wszystkich roztworach byto state i
wynosito ok. 6 mg/ml, natomiast st¢zenie polistyrenu wynosito 5 mg/ml lub 10 mg/ml.
Zastosowano polistyren o dwéch masach czasteczkowych: My, = 1,5 kDa oraz My, = 125 kDa.
Spin-coating byl prowadzony w suchej atmosferze.

Podtoze dla czgsci warstw stanowit monokrystaliczny krzem przykryty warstwa ztota,
ponadto oddziatywanie roztworu polimerowego z podlozem modyfikowane bylo poprzez
natozenie jednorodnej warstwy samoorganizujacej (self-assembled monolayer, SAM). W tym
celu przyrzadzany byt roztwoér 1-heksadekanotiolu (CH3;-SAM) Iub kwasu 16-
merkaptoheksadekanowego (COOH-SAM) w etanolu.

Wyniki pomiaréw SIMS przedstawione sa na Rys. 49, a mikrofotografie w swietle
odbitym na Rys. 50.

Profile SIMS ujawniaja wzbogacenie w POMA(CSA) w poblizu podktadu, podobne
do obserwowanego w mieszaninach PANI(CSA)/PMMA i PANI(CSA)/PS. Wzbogacenie
wystepuje gtdwnie w warstwach o malej zawartosci polistyrenu (5 mg/ml) i nie zalezy od
rodzaju podtoza. Powodem moze by¢ mata lepkos¢ roztworéw polimerowych w poréwnaniu
z zawierajacymi wigksza ilo$¢ polistyrenu: mobilnos¢ makroczasteczek POMA(CSA) jest w
nich duza, proces segregacji zachodzi tutaj szybciej i mozliwe jest utworzenie warstwy
bogatej w POMA(CSA) zanim rozpuszczalnik catkowicie odparuje. Wyjatek stanowi warstwa
zawierajaca krotkotancuchowy PS na podkiadzie Au, w przypadku ktdrej wzbogacenie nie

wystepuje. W przypadku mieszanin zawierajacych duza ilo$¢ polistyrenu dlugotancuchowego
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segregacja do podloza jest znacznie stabsza (réwniez niezaleznie od rodzaju podioza), ale
wystepuje dodatkowo segregacja w kierunku powierzchni swobodnej. W pozostatych
przypadkach profil natezenia jonéw “°CN jest ptaski, co oznacza, iz segregacja polimeru
skoniugowanego nie wystgpuje. Mozliwe jest réwniez, ze profil stgzenia POMA(CSA) jest
zaburzony chropowato$cia powierzchni.

Na mikrofotografiach powierzchni niektérych prébek zaobserwowano struktury
dendrytyczne. Szczegbétowy opis ich morfologii przedstawiony jest w punkcie B.3.5. Tutaj
nalezy zwroci¢ uwage, ze dendryty powstaja w warstwach zawierajacych PS o niskiej masie
czasteczkowej (My, = 1,5 kDa), zwtaszcza gdy zawartos¢ tego polimeru jest niska. Gdy
zawartos¢ PS w roztworze jest wysoka (10 mg/ml) dendryty nie powstaja lub sa stabo
rozwinigte (jak w przypadku warstwy na podlozu Au). Struktury dendrytyczne powstaja
prawdopodobnie na skutek aglomeracji polistyrenu, ktéra zachodzi tatwiej w roztworach o
niskiej lepkosci (a wigc o niskiej masie czasteczkowej sktadnikéw 1 niskim ich stgzeniu).
Wigkszy rozmiar dendrytéw na podtozach modyfikowanych niz na czystym Au (przy st¢zeniu
PS 5 mg/ml) mozna tlumaczy¢ tatwiejszym poslizgiem roztworu polimerowego na tych
podktadach, utatwiajacym transport polistyrenu.

W mieszaninach POMA(CSA)/PS ksztalt profilu sygnatu 32 (Swiadczacego o
obecnosci czynnika protonujacego, CSA) podaza za ksztaltem profilu °CN’, niezaleznie od
sktadu roztworu i rodzaju poditoza. Swiadczy to, iz w trakcie spin-coatingu nie wystepuje
deprotonacja poli(o-metoksyaniliny). Mozna réwniez zaobserwowaé, ze grubo$¢ warstw o
duzej zawartosci polistyrenu jest wigksza od warstw wytworzonych na takim samym podtozu,
lecz zawierajacych mniejsza ilos¢ PS. Jest to w zgodzie z teorig spin-coatingu przedstawiong
w punkcie A.3 niniejszej pracy — koncowa grubo$¢ warstwy polimerowej zalezy zawsze od

stgzenia roztworu wyjsciowego.
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PS M,, = 1,5 kDa
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PS M,, = 125 kDa
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Profile SIMS cienkich warstw kompozytu poli-o-metoksyaniliny domieszkowanej kwasem

kamforosulfonowym i polistyrenu (POMA(CSA)/PS), uzyskanych przez spin-coating z roztworéw

chloroformu w suchej atmosferze. U géry podano rodzaj podkiadu (odpowiednio hydrofobowy,

hydrofilowy i czyste Au), a z lewej strony masg czasteczkowa polistyrenu i jego st¢zenie w roztworze.

Stezenie POMA(CSA) w roztworze we wszystkich przypadkach wynosito ok. 6 mg/ml.
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PS M,, = 1,5 kDa

10 mg/ml

PS M,, = 125 kDa

10 mg/ml

Rys.

Rodzaj podktadu
CH;-SAM COOH-SAM Au

5 mg/ml

5 mg/ml

50: Mikrofotografie w $wietle odbitym cienkich warstw kompozytu POMA(CSA)/PS z Rys. 49. Podano
rodzaj podktadu, mase czasteczkowa polimeru matrycy i jego st¢zenie w roztworze wyjsciowym.

Stezenie POMA(CSA) wynosito 6 mg/ml.
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B.7.2 Kompozyty N,N’-difenylo-p-fenylenodiiminy (DPI)

Protonowanie = N,N’-difenylo-p-fenylenodiiminy = kwasem kamforosulfonowym
zasadniczo zmienia charakter morfologii powierzchni cienkich warstw. W punkcie B.3.6
zostaly opisane struktury fraktalne, powstajace w cienkowarstwowych mieszaninach DPI/PS.
Domieszkowanie DPI powoduje wytworzenie na powierzchni probki duzych domen, o
srednicy dochodzacej do 5 um i1 wysokosci przekraczajacej 200 nm (mapa topograficzna
AFM, Rys. 51c). Domeny nie tworza jednak struktur dendrytycznych, sa réwnomiernie
roztozone na powierzchni prébki. Mapa SIMS rozkladu azotu na powierzchni prébki
(Rys. 51b) dowodzi, ze domeny zbudowane sa z DPI(CSA); podobna sytuacja wystepuje w
mieszaninach DPI/PS — tam dendryty zbudowane sa z DPI. Domeny otoczone sa ciagta faza
polistyrenu. Profile SIMS nie wykazuja pionowej separacji domieszki w stosunku do iminy,
ponadto sa one rozmyte, co jest skutkiem znacznej chropowatosci powierzchni polimerowej i

duzej wysokosci domen.
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Rys. 51: Cienka warstwa z roztworu N,N’-difenylo-p-fenylenodiiminy protonowanej kwasem kamforosul-
fonowym DPI(CSA) i polistyrenu (M,, = 1,5 kDa) w chloroformie, spin-coating w atmosferze suche;j
na ptytk¢ Si przykryta Au. a) mikrofotografia w S$wietle odbitym, b) profile SIMS, c) mapa
topograficzna AFM, d) mapa SIMS rozktadu azotu na powierzchni prébki.
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Réwniez w przypadku mieszanin DPI(CSA)/PS na morfologi¢ cienkiej warstwy ma
wpltyw rodzaj podtoza. Roztwor rozlany na podtoze hydrofobowe (CH3-SAM) takze tworzy
domeny o jednorodnym ulozeniu na powierzchni probki. Ksztalt i rozmiary domen sa tym
razem bardziej zré6znicowane. Ponadto roztwoér polimerowy lokalnie nie zwilza podktadu.
Swiadczy o tym pomiar LFM (Rys. 52¢) — mapa sity tarcia wystgpujacej miedzy krzemowym
probnikiem a prébka ujawnia obszary o zrdéznicowanym tarciu, odpowiadajace nieréwnej
powierzchni mieszaniny DPI(CSA)/PS. Pomigdzy nimi wystgpuja obszary plaskie, o statej,
niewielkiej sile tarcia — sa to gladkie regiony zlota przykrytego monowarstwa CH3-SAM, te
fragmenty podtoza, z ktérych roztwor polimerowy cofnal si¢ w trakcie spin-coatingu na

skutek sit napigcia powierzchniowego.
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Rys. 52: Cienka warstwa z roztworu z Rys. 51, spin-coating w atmosferze suchej na plytke Si przykryta Au i
hydrofobowa warstwa samoorganizujaca. a) mikrofotografia w §wietle odbitym, b) mapa
topograficzna AFM i jej przekr6j, c¢) mapa sil tarcia (LFM) na mniejszym obszarze powierzchni

probki.
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B.8 Morfologia  cienkich  warstw  kompozytowych na

niejednorodnie modyfikowanym podiozu

B.8.1 Przygotowanie probek

Podtoze cienkich warstw (krzem z warstwa ztota) byto modyfikowane przez natozenie
hydrofilowej lub hydrofobowej warstwy samoorganizujacej (COOH-SAM lub CH;-SAM).
Wykorzystano w tym celu zwiazki tiolowe (odpowiednio kwas 16-merkaptoheksadekanowy
oraz 1-heksadekanotiol) opisane w czgsci A.4 .

Wzér z  warstwy  samoorganizujacej uzyskiwany byl metoda  druku
mikrokontaktowego (micro-contact printing, PCP) z wykorzystaniem pieczatki z
polidimetylosiloksanu (PDMS). Symetryczny (lub asymetryczny) wzor na pieczatce sktadat
si¢ z paskow o szerokosci 2 pum (lub 12,5 um) oddzielonych 2 pm (lub 25 pm, lub 50 pm)
odstgpem (Rys. 53). Pieczatka pokrywana byta réwnomiernie roztworem SAM i
pozostawiana do momentu odparowania etanolu, a nast¢pnie przyktadana do podktadu i
przyciskana niewielka sita. Po ok. 30 sekundach pieczatka byla ostroznie odrywana od
podktadu, a nastgpnie ztoto bylo obficie splukiwane etanolem w celu usunigcia nadmiaru

SAMu.

a) b) c)

PDMS PDMS PDMS

[ Do [ | | Il | |
2prm 2um 12 5um 25urm 12.5um S0pm

Rys. 53: Pieczatki PDMS wykorzystywane w niniejszej pracy. Przekrdj i wymiary pieczatek a) symetrycznej,

b-c) asymetrycznych.

Naktadanie warstwy samoorganizujacej musiato nastgpowac niedlugo po wyjeciu
podktadéw z prézniowej komory naparowarki. Jesli zloto pozostaje przez dtuzszy czas w

atmosferze otoczenia, na jego powierzchni osadzaja si¢ zwiazki siarki z powietrza, co
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uniemozliwia pézniejsze natozenie warstwy SAM, lub znacznie pogarsza jej jakos$¢. Ponadto
pieczatke nalezy przyktada¢ do podktadu w taki sposéb, aby pozby¢ si¢ wszystkich
pecherzykéw powietrza. W przeciwnym razie nie cata powierzchnia podktadu ma kontakt z

pieczatka i w gotowej warstwie polimerowej powstaja defekty.

B.8.2 Replikacja wzoru podloza w warstwach zawierajacych PANI(CSA)

Wyniki niniejszych badan wskazuja, ze technika druku mikrokontaktowego umozliwia
uzyskanie pozadanego wzoru w cienkiej warstwie polimerowej zawierajacej polianiling.
Mikrofotografie cienkiej warstwy uzyskanej z mieszaniny PANI(CSA)/PS (Rys. 54a, b)
pokazuja wzor naprzemiennie utozonych jasnych i ciemnych paskéw na stosunkowo duzym
obszarze powierzchni probki. Widoczne sa rowniez defekty w postaci jasnych i ciemnych
punktéw na powierzchni probki. Sa ta prawdopodobnie aglomeraty polianiliny lub
polistyrenu, ktére pomimo dwukrotnego filtrowania przedostaty si¢ do roztworu wylewanego
na podkiad. Modut dwuwymiarowej transformaty Fouriera z kwadratowego obszaru zdjecia

Rys. 54b (wstawka) wykazuje rzad dobrze zdefiniowanych maksiméw wynikajacych

N

periodycznosci wzoru cienkiej warstwy. Odlegtos¢ migdzy sasiednimi maksimami (Ak =
1,59 um™) odpowiada $redniej odlegtoéci miedzy paskami Al = 3,94 um, co zgadza si¢ z
periodycznos$cia pieczatki wykorzystanej w druku mikrokontaktowym (paski o szerokosci
2 um z odstgpem 2 pm).

Do analizy sktadu chemicznego warstwy wykorzystana zostata spektrometria mas
jonéw wtérnych (Rys. 54c). Mapy SIMS jonéw *°CN” zmierzone na réznych gtebokosciach
probki wskazuja, ze obszary pokryte przed spin-coatingiem warstwa samoorganizujaca réznia
si¢ zawarto$cia azotu (a wigc rowniez polianiliny) w stosunku do obszaréw czystego ztota.
Zastosowana procedura modyfikuje wigc separacje faz w procesie spin-coatingu. Ostatnia
zmierzona mapa (jony C;) $§wiadczy, iz miedzy paskami wystepuja réznice wysokosci —
podczas gdy tuz ponad podktadem w niektérych obszarach prébki nie ma juz polimeru (brak
sygnatu C;’), w innych potozeniach nie cata warstwa polimerowa zostata jeszcze rozpylona
wiazka pierwotng. Ponadto st¢zenie polianiliny nie jest prawdopodobnie stale w calej
grubos$ci probki — waskie paski odpowiadaja wysokiemu stezeniu PANI na pierwszej mapie
(jasny kolor), natomiast na drugiej mapie sa juz ciemne i §wiadcza o niskim st¢zeniu PANI.

Rozdzielczos¢ spektrometru nie pozwala jednak na doktadne rozwiazanie tej kwestii przy tak
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matych strukturach. Symetryczna modyfikacja podtoza nie pozwala réwniez stwierdzi¢, ktore
obszary podktadu byly zmodyfikowane warstwa SAM, a ktére pozostaly czyste. Aby
rozwiaza¢ ten problem wykorzystano podktad modyfikowany asymetrycznie. Wyniki beda

przedstawione w dalszej czg$ci rozdziatu.

a)

25CN’, 11 nm 25CN’, 34 nm 25CN’, 57 nm 24C,, 80 nm

Rys. 54: Replikacja wzoru w warstwie zawierajacej PANI(CSA). Warstwa SAM-CHj; naniesiona na podktad
pieczatka symetryczna. Sktad roztworu: PANI(CSA) 5,6 mg/ml (PANI M,,=5 kDa), PS 10 mg/ml
(PS M,,=1,5 kDa), chloroform; predko$¢ obrotowa 1000 rpm; a) mikrofotografia w S$wietle
spolaryzowanym; b) mikrofotografia, modut dwuwymiarowej transformaty Fouriera (wstawka); c)

mapy SIMS, zaznaczono jony wtérne oraz $rednig gtebokos¢ analizy.

Replikacja wzoru powierzchniowego mozliwa jest takze w warstwach uzyskanych z
roztworéw o innych proporcjach polimeru skoniugowanego do konwencjonalnego. Rys. 55
podsumowuje wyniki pomiaréw dla warstwy z roztworu zawierajacego 5,6 mg/ml
PANI(CSA) oraz 20 mg/ml PS (M,,= 1,5 kDa). Takze w tym przypadku wzor uzyskany
zostal na duzym obszarze probki. Mapy SIMS (Rys. 55d) wskazuja na zréznicowanie
chemiczne obszaréw przykrytych SAMem i czystego zlota, podobnie jak w przypadku
opisywanym wyzej. Mapy topograficzne AFM (Rys. 55b, ¢) dowodza, ze regiony widoczne w
obrazie mikroskopowym jako jasne i ciemne paski réznia si¢ wysoko$cia. Srednia réznica

112



wysokos$ci wyznaczona z profilu usrednionego w obszarze zaznaczonym na Rys. 55b wynosi
8 nm. Mapa topograficzna AFM zmierzona na mniejszym obszarze probki (10x10 umz)
uwidacznia hierarchiczna morfologi¢ badanych warstw: oprécz paséw dostrzegalne sa

struktury kolumnowe o $rednicy ok. 0,3 pm i wysokos$ci ok. 25 nm.
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Rys. 55: Replikacja wzoru w warstwie zawierajacej PANI(CSA). Warstwa SAM-CHj; naniesiona na podktad
pieczatka symetryczng. Sklad roztworu: PANI(CSA) 5,6 mg/ml (PANI M,,=5 kDa), PS 20 mg/ml
PS M,,=1,5 kDa), chloroform; predko$¢ obrotowa 3000 rpm; a) mikrofotografia w $wietle
spolaryzowanym; b) mapa topograficzna AFM i usredniony profil w zaznaczonym obszarze; c) mapa
topograficzna AFM i profil wzdluz zaznaczonej linii; d) mapy SIMS, zaznaczono jony wtérne i

$rednia glebokos¢ analizy.
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W przypadku podktadéw z warstwa SAM naniesiona pieczatka asymetryczng mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ktore obszary przed spin-coatingiem byly zmodyfikowane: z uwagi
na geometri¢ pieczatki wiadomo, ze we¢zsze paski odpowiadaja podktadowi
zmodyfikowanemu, a szersze czystemu Au. Informacja ta pozwala zbada¢ wptyw
modyfikacji podioza na separacj¢ faz w mieszaninie.

Mikrofotografia (Rys. 56a) pokazuje, ze rowniez w przypadku asymetrycznego wzoru
jakos¢ replikacji jest dobra. Tym niemniej warstwa polimerowa nie jest gtadka, w materiale
polimerowym widoczne sa grudki i niejednorodnosci (powigkszenie, wstawka) o rozmiarach
bedacych na granicy zdolnosci rozdzielczej mikroskopu, wynikajacej z kryterium Rayleigha.
Grudki te sa prawdopodobnie aglomeratami polianiliny, ktére utworzyly si¢ juz po rozlaniu
roztworu na podktad. Mikrofotografia w $wietle spolaryzowanym, wykonana na innym
obszarze tej samej probki, o asymetrycznym wzorze SAM 12,5 um — 50 pm (Rys. 56b),
pokazuje jeden typ defektu przeniesienia wzoru w warstwe polimerowa: na skutek lokalnego
uszkodzenia pieczatki lub zbyt mocnego przycisnigcia jej do podktadu warstwa
samoorganizujaca zostala naniesiona w miejscach, gdzie nie powinna si¢ znalez¢ (szerokie
paski), powodujac w tych miejscach powstanie morfologii takiej, jak na paskach waskich.

Podobnie, jak w przypadku symetrycznej modyfikacji podktadu, tutaj réwniez
wystepuja réznice w grubosci warstwy polimerowej ponad r6znymi typami podktadu. Profil
usredniony w obszarze zaznaczonym na mapie topograficznej AFM (Rys. 56¢) pokazuje, ze
obszary wezsze, a wigc te pokryte przed spin-coatingiem warstwa samoorganizujaca, sa
srednio o ok. 20 nm ciensze od kompozytu lezacego na podktadzie czystego Au. Ponadto
gestos¢ wspomnianych wyzej niejednorodnosci jest wyzsza na paskach szerokich. Z mapy
topograficznej AFM policzona zostata chropowatos¢ obszarow SAM i Au. Dla obszaréw

SAM i Au wynosi ona odpowiednio 3,9 nm oraz 8,9 nm, co potwierdza t¢ obserwacjg.
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Rys. 56: Warstwa PANI(CSA)/PS na podlozu z asymetrycznym wzorem SAM-CHj;. Skiad roztworu:
PANI(CSA) 6,9 mg/ml (PANI M, =5 kDa), PS 10 mg/ml (PS M,,=1,5 kDa), chloroform; a)
mikrofotografia, wzér 12,5 um — 25 pum; b) mikrofotografia w §wietle spolaryzowanym, wzér 12,5 um

— 50 pm; ¢) mapa topograficzna AFM i usredniony przekréj w zaznaczonym obszarze; d) mapy SIMS.

Z punktu widzenia ewentualnych zastosowan mikroelektronicznych najbardziej
pozadane byloby uzyskanie paskéw-domen przewodzacej prad polianiliny oddzielonych
paskami izolujacego elektrycznie polimeru konwencjonalnego. Jednak w przypadku druku
mikrokontaktowego nie zachodzi taka catkowita separacja faz, co pokazuja mapy SIMS
(Rys. 56d). Kazda z nich odpowiada $redniemu natezeniu danych jonéw wtérnych (*°CN” lub

24~ - . . . , . .
C,) zarejestrowanemu w czasie rozpylania warstwy o grubosci 19 nm. Pierwsza mapa
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(odpowiadajaca sredniej glgbokosci 9 nm) wskazuje na wysokie stgzenie polianiliny ponad
paskami szerokimi (przed spin-coatingiem obszarami czystego Au) i niskie nad paskami
waskimi (SAM-CH3;). Na kolejnej (Srednia glebokos$¢ 27 nm) réznica st¢zen jest juz znacznie
mniejsza, by na nastgpnej ($r. gltebokos¢ 46 nm) ulec odwréceniu (wysokie st¢zenie na
waskich 1 niskie na szerokich paskach). Ostatnia mapa (jony #cy, glebokos¢ 64 nm)
potwierdza informacj¢ o réznicy wysokosci w warstwie, uzyskang z danych AFM: obszary
szersze byty przykryte grubsza warstwa polimeru, ktéra w czasie pomiaru przedostatniej
mapy nie zostala jeszcze catkowicie rozpylona (o czym $§wiadczy niezerowe stezenie wegla
na ostatniej mapie). Pomiar przedostatni jest wigc miarodajny i1 niskie stg¢zenie azotu na
glebokosci 46 nm w szerszych obszarach nie wynika z braku warstwy polimerowej w ogoéle,
ale z wyzszego stgzenia polianiliny na paskach waskich.

W celu doktadnego scharakteryzowania rozktadu glebokosciowego polianiliny w
warstwie polimerowej zmierzone zostaty profile gigbokosciowe SIMS stgzenia wegla 1 azotu,
przy czym pomiary wykonane zostaly selektywnie na waskim i na szerokim pasku. Rys. 57a
przedstawia mikrofotografi¢ krateru powstalego podczas pomiaru pierwszego profilu. Jony
wtorne rejestrowane byly ze Srodkowych 50% pola powierzchni krateru, wigc sktad
szerokiego paska nie mial na ten pomiar praktycznie zadnego wpltywu. Profil st¢zenia azotu
(Rys. 57¢) wykazuje tu pik w poblizu podktadu. Swiadczy to o wyzszym stezeniu polianiliny
przy podkiadzie, co jest zgodne z mapami SIMS. Pomiar wykonany na pasku szerokim
(Rys. 57b, d) jest znaczaco r6zny: stezenie polianiliny jest mniej wigcej state w catej grubosci
probki. Dwa prezentowane profile SIMS r6znig si¢ tez nachyleniem krzywej °CN” w poblizu
podktadu. Gtgbokos¢, na ktérej sygnal ten spada od 90% do 10% swojej wartosci
maksymalnej wynosi dla szerokiego i waskiego paska odpowiednio 16 i 10 cykli rozpylania.
Za wigksze rozmycie pierwszego z tych sygnatéw odpowiada wigksza chropowatos$¢ (o,us)
obszaru szerszych paskéw. Natomiast wznoszenie si¢ sygnaléw w poczatkowych cyklach
rozpylania jest efektem zawsze obserwowanym w pomiarach materiatéw polimerowych i jest
zwiazane z koniecznoS$cia ustabilizowania warunkéw rozpylania jonowego w pierwszych

chwilach rozpylania.
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Rys. 57: Warstwa PANI(CSA)/PS na podlozu z asymetrycznym wzorem SAM-CHj. a) mikrofotografia krateru
SIMS na waskim pasku (podktad SAM); b) mikrofotografia krateru SIMS na szerokim pasku
(podktad czyste Au); c) profil SIMS na waskim pasku; d) profil SIMS na szerokim pasku;
e) mikrofotografia w §wietle spolaryzowanym powierzchni prébki po pomiarach SIMS, kétkami

zaznaczono kratery z Rys. a) oraz b).

Zbadana zostala réwniez mozliwos¢ modyfikacji podkiadu hydrofilowa warstwa
samoorganizujaca (SAM-COOH). Préby replikacji wzoru przy uzyciu opisanej wyzej

procedury nie przyniosty rezultatu. Udalo si¢ to jednak, kiedy podktad zostal zaparowany po
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naniesieniu hydrofilowej warstwy samoorganizujacej (SAM-COOH), a tuz przed wylaniem
mieszaniny polimerowej. W efekcie spin-coatingu na duzym obszarze probki (Rys. 58a)
powstaly wydluzone domeny fazowe o wysokosci miejscami dochodzacej do 300 nm
(Rys. 58¢c, d). Mozliwe, ze réwniez w tym przypadku warstwa nie jest gtadka i wystepuja
grudki lub kolumny, jednak z uwagi na duzy zakres skali pionowej (mniej wigcej o rzad
wielkoSci wyzszy w poréwnaniu do warstw na SAM-CHj3;) nie sa one widoczne.
Charakterystyczna cecha domen jest obnizenie w $rodku kazdej z nich, widoczne na
przekrojach map topograficznych AFM (Rys. 58c, d). Ponadto obserwowana morfologia jest
daleka od idealnej, struktury sa w wielu miejscach zniszczone, pojawiaja si¢ lokalne
obnizenia. Probka uzyskana w analogicznych warunkach do opisywanej zostata wyptukana w
cykloheksanie, ktory selektywnie rozpuszcza polistyren, nie naruszajac polianiliny. W wyniku
ptukania na powierzchni pozostaty domeny dluzsze (mikrofotografia Rys.58b) niz
obserwowane przed selektywnym trawieniem.

Pomiar SIMS stg¢zenia azotu (jony *CN") na powierzchni probki (Rys. 58e) wykazuje
istnienie kroétkich, podtuznych domen o wysokim stezeniu polianiliny. Rozktad stgzenia
wegla (**Cy) na wickszej glebokosci jest negatywem stezenia azotu na powierzchni. Oznacza
to, ze w trakcie pomiaru st¢zenia na wigkszej gigbokosci obszary o wyzszym stgzeniu
polianiliny byly juz rozpylone, natomiast materiat polimerowy w domenach bogatych w
polistyren nie zostatl jeszcze rozpylony. Mozna stad wnioskowac, ze polianilina tworzy nizsze
domeny, natomiast polistyren lokuje si¢ w obszarach wyzszych.

Mechanizm powstawania obserwowanej tutaj morfologii moze by¢ nastgpujacy: para
wodna kondensuje na chtodnym podktadzie; kat zwilzania na obszarach hydrofilowych
(przykrytych warstwa SAM-COQOH) jest mniejszy niz na obszarach metalicznych, w zwiazku
z czym tworzy si¢ tam cienka, jednorodna warstwa wody. Na obszarach czystego Au
nastgpuje odzwilzanie wody i tam gromadzi si¢ ona w kroplach. Po wylaniu roztworu na tak
przygotowany podktad PANI(CSA), jako hydrofilowy sktadnik mieszaniny PANI(CSA)/PS,
absorbuje wodg 1 osiada w obszarach SAM-COQOH, ale réwniez na kroplach wody w obszarze
Au (na mikrofotografii prébki po trawieniu wida¢, ze pomiedzy wydtuzonymi domenami
PANI(CSA) na probce miejscami pozostal materiat polimerowy). Polistyren nie zwilza
regionéw pokrytych warstwa wody, pod dziataniem sil napigcia powierzchniowego jest
wypychany do obszaréw Au. Znaczna réznica wysokosci domen PS 1 PANI(CSA) wynika z
proporcji tych polimeréw w wyjSciowym roztworze (10 mg/6 mg PS/PANI(CSA)).
Niedoskonato$ci struktury mozna tlumaczy¢ nieidealnym natozeniem wzoru warstwy

samoorganizujacej na podktad. Innym powodem moze by¢ duza szybkos¢ tworzenia warstwy:
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duza pre¢znos¢ par rozpuszczalnika (chloroformu) powoduje, ze juz po kilku sekundach spin-
coatingu lepkos¢ roztworu jest na tyle duza, iz material polimerowy zostaje unieruchomiony.
Czas tworzenia warstwy moze by¢ wigc niewystarczajacy do catkowitego uformowania

wysokich domen fazowych polistyrenu.
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Rys. 58: Replikacja wzoru w mieszaninie PANI(CSA)/PS. Sktad roztworu: 6 mg/ml PANI(CSA) (PANI
M,, = 125 kDa), 10 mg/ml PS (M,, = 125 kDa) , chloroform. Wz6r SAM-COOH natozony pieczatka
symetryczng 2 um — 2 pm. Przed wylaniem roztworu podklad zaparowany; a) mikrofotografia; b)
mikrofotografia w $wietle spolaryzowanym analogicznej prébki po selektywnym trawieniu PS w
cykloheksanie (10 min); ¢) i d) mapy topograficzne AFM 1 przekroje wzdluz zaznaczonych linii;

e) dwie mapy SIMS zmierzone kolejno w tym samym miejscu prébki (jony BCN 1 2Cy).
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B.8.3 Replikacja wzoru podloza w warstwach zawierajacych PANI(DPHP)

Zmiana domieszki polianiliny z kwasu kamforosulfonowego (CSA) na fosforan
difenylu (DPHP) nie zmienia zasadniczo charakteru separacji faz wymuszonej modyfikacja
podioza. Takze w tym przypadku mozna uzyska¢ dobrze zdefiniowany wzor na podtozu
(mikrofotografia Rys. 59a). Na dwuwymiarowej transformacie Fouriera z mikrofotografii
widoczny jest rzad reflekséw oddalonych o Ak = 0,213 um”, co oznacza okres
powtarzalnos$ci wzoru Ar =2n/Ak =29,5 um i jest w zgodzie z okresem wzoru pieczatki,
uzytej w druku mikrokontaktowym (30 pm). Oprdcz tego na transformacie widoczne jest
izotropowe halo, $wiadczace o niejednorodnosciach powierzchni swobodnej warstwy.
Niejednorodnos$ci te widoczne sa réwniez na mapie topograficznej AFM, przy czym ich
srednica jest rzedu 0,3 um. Obszary paskéw szerszych (czyste Au) sa wyzsze od paskéw
wezszych (SAM-CHj3). Réznica wysoko$ci migdzy nimi, wyliczona z profilu usrednionego w
zaznaczonym obszarze, wynosi ok. 16 nm. Obszary Au i SAM-CHj; réznia si¢ skala
nieréwnosci powierzchni: chropowato$¢ warstwy polimerowej (0;ms) nad Au i nad SAM-CHj
wynosi odpowiednio 19,7 nmi 13,3 nm.

Mapy SIMS (Rys. 59c) wskazuja, ze pionowy rozktad st¢zen polimeréw nie jest staty.
Stezenie polianiliny ponad waskim paskami, poczatkowo niskie (niski sygnat °CN"), wzrasta
w poblizu podtoza (trzecia mapa). Potwierdzaja to profile SIMS zmierzone ponad szerokim
(Rys. 59d) i waskim (Rys. 59¢) paskiem: sygnat °CN", a wigc réwniez stezenie polianiliny,
jest staly w regionach warstwy polimerowej ponad czystym Au, natomiast w obszarach
przykrytych warstwa samoorganizujaca wystepuje pik stgzenia PANI(CSA) tuz ponad
podktadem.

Morfologia warstw rozlewanych z roztworu zawierajacego PANI(DPHP) na
podktadzie modyfikowanym hydrofobowa warstwa samoorganizujaca nie rézni si¢ znaczaco
od morfologii warstwy zawierajacych PANI(CSA). Na podstawie zaprezentowanych
wynikow mozna stwierdzi¢, ze mechanizm tworzenia warstw w obu przypadkach jest

identyczny.
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Rys. 59: Warstwa PANI(DPHP)/PS (PANI M,,=5 kDa, PS My = 1,5 kDa, rozpuszczalnik: chloroform) na
podktadzie modyfikowanym SAM-CH;, paski 10 pm—-20 um; a) mikrofotografia i modut
dwuwymiarowej transformaty Fouriera (wstawka); b) mapa topograficzna AFM i u$redniony przekrdj
w zaznaczonym obszarze; c¢) mapy SIMS stezenia azotu; d) profil SIMS ponad szerokim paskiem

(czyste Au); e) profil SIMS ponad waskim paskiem (SAM-CHj).
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B.8.4 Mechanizm separacji faz w kompozytach zwierajgcych polianiling

na modyfikowanym podiozu

Na podstawie pomiaréw opisanych w punkcie B.8.2 i B.8.3 mozna podja¢ prébeg
wyjasnienia mechanizmu powstawania obserwowanych morfologii. Wcze$niejsze badania
separacji faz w kompozytach polianiliny wykazaly [1,15], ze na skutek oddziatywania
specyficznego PANI ze ziotem, nad podktadem powstaje warstwa bogata w PANI (Rys. 60a,
pik CN" w okolicach 85 nm). Spin-coating analogicznego roztworu na ztoto z jednorodna
warstwa SAM-CHj; prowadzi do powstania bardzo cienkiej warstwy polimerowej (Rys. 60b,
ok. 20 nm w poréwnaniu do wczesniejszych 80 nm). Jest to spowodowane bardzo stabym
zwilzaniem silnie hydrofobowego podkiadu przez roztwér. Z uwagi na skonczong
rozdzielczos¢ gtebokosciowa aparatury SIMS réwna ok. 10 nm nie jest jednak mozliwe
stwierdzenie czy w tym przypadku zachodzi pionowa separacja faz.

W warstwach rozlewanych na podktad modyfikowany pieczatka sytuacja jest
odmienna: w obszarach przykrytych warstwa samoorganizujaca (waskie paski) nastgpuje
pionowa separacja faz, polianilina segreguje w kierunku podioza, natomiast w obszarach
czystego ztota pionowy rozktad PANI jest staly. Proces separacji faz jest wigc sterowany nie
tylko preferencyjnym oddziatywaniem jednego sktadnika mieszaniny z podtozem, ale
rowniez réznicami w zwilzalnosci podktadu, zwigzanymi z natozonym na podktad wzorem
SAM. Mozna zaproponowac¢ nastgpujacy mechanizm powstawania obserwowanych struktur:
na skutek specyficznego oddziatywania polianiliny ze ztotem [22] na obszarach czystego Au
powstaja domeny bogate w PANI, stosunkowo mocno zwiazane z podktadem. Wstrzymuja
one czgsciowo odptyw roztworu z silnie hydrofobowych obszaréw waskich paskéw, dzigki
czemu moze tam powsta¢ warstwa polimerowa nieco grubsza niz obserwowana na podktadzie
jednorodnie modyfikowanym (Rys. 60b). Chloroform jest lepszym rozpuszczalnikiem
polistyrenu niz domieszkowanej polianiliny, w zwiazku z czym jest wcze$niej usuwany z tego
drugiego polimeru i domeny polianiliny zastygaja jako pierwsze. Oddziatywanie specyficzne
pomi¢dzy PANI(CSA) a obszarami SAM-CHj3 nie wystgpuje lub jest o wiele stabsze niz w
przypadku czystego Au, w zwiazku z czym domeny moga si¢ swobodnie porusza¢ ponad
tymi obszarami i tworza warstw¢ bogata w PANI(CSA) ponad podktadem, widoczna w
profilach SIMS. Na skutek dalszego odparowania roztworu jego lepkos¢ wzrasta, domeny nie
moga si¢ juz poruszaC, ale mozliwe jest ich wzrost. W dalszym etapie rozpuszczalnik

usuwany jest rowniez z polistyrenu; faza PS zapada sig, tworzac regiony cienszej warstwy
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polimerowe] wokot wzniesionych domen bogatych w  PANI(CSA). Schemat koncowe;j

mikrostruktury przedstawiony jest na Rys. 60c.
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Rys. 60: Profile SIMS warstwy PANI(CSA)/PS na podktadzie z a) czytego Au, b) Au przykrytego SAM-CHj;
model mikrostruktury warstwy rozlanej na modyfikowanym podtozu (skala piionowa jest znacznie

powigkszona w stosunku do poziomej).
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B.9 Przewodnictwo elektryczne cienkich warstw zawierajacych

polianiling
B.9.1 Wyniki pomiaréw metodami statopragdowymi

Wyniki wszystkich pomiaréw przewodnictwa wykonanych metodami statopradowymi
przedstawione sa na Rys. 61. Cienkie warstwy o grubosci ponizej 300 nm uzyskane zostaly
metoda spin-coatingu na szklany podkltad z naniesionymi elektrodami z roztworu
zawierajacego domieszkowana polianiling 1 ewentualnie polimer konwencjonalny.
Rozpuszczalnikiem byt chloroform. W celu uzyskania warstw grubszych (do 5 pm) roztwoér
wylany na podktad byt pozostawiony do wyschnigcia. St¢zenie domieszkowanej polianiliny
we wszystkich roztworach wynosito ok. 6 mg/ml, stezenie polimeru konwencjonalnego
(polistyrenu) zaznaczone jest na wykresie w poblizu odpowiednich punktéw pomiarowych (5
mg/ml, 10 mg/ml lub 15 mg/ml).

Najwyzsza przewodnos¢ wlasciwa (7 S/cm) udalo si¢ uzyska¢ dla grubych warstw
polianiliny domieszkowanej kwasem dodecylobenzenosulfonowym. Nieco nizsza
przewodnos$¢ wilasciwa (réwniez rzedu kilku S/cm) wykazywaty grube warstwy polianiliny
domieszkowanej kwasem kamforosulfonowym.

Wyraznie widoczny jest wplyw grubosci warstwy na jej przewodnos¢ wilasciwa:
zmniejszenie grubosci o okoto rzad wielkosci powoduje spadek przewodnosci takze o okoto
rzad wielkos$ci, zaréwno w przypadku PANI(CSA), jak i PANI(DBSA). Wynik ten mozna
tlumaczy¢ w oparciu o morfologi¢ cienkich warstw. Na przewodnictwo elektryczne
domieszkowanej polianiliny sktadaja si¢ trzy mechanizmy: a) metaliczne przewodnictwo
wzdluz tancucha polimerowego, b) przeskoki tadunkéw pomigdzy sasiednimi
makroczasteczkami (hopping) oraz c) tunelowanie no$nikéw przez amorficzne granice
miedzy domenami o wysokim przewodnictwie. Na dwa pierwsze mechanizmy wpltyw ma
domieszkowanie, konformacja i organizacja makroczasteczek w domenach krystalicznych,
tak wigc sktadowa przewodnictwa wynikajaca z tych mechanizméw nie rézni si¢ pomigdzy
prébkami o réznej grubosci. Inaczej jest w przypadku trzeciego mechanizmu — czas schnigcia

grubszych warstw jest znacznie dtuzszy niz cienkich (submikronowych). W zwiazku z tym
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jest wigcej czasu na utworzenie duzych domen polianiliny o wysokim stopniu organizacji.
Mniejsza ilos¢ granic migdzydomenowych, a wigc obszaréw amorficznym, o nizszym stopniu
organizacji, powoduje wzrost przewodnosci wtasciwej takich probek w stosunku do warstw
cienkich.

Wyniki eksperymentalne pokazuja, iz dodatek nieprzewodzacego polimeru
konwencjonalnego (polistyrenu) zmniejsza przewodno$¢ cienkich warstw. W takim
kompozycie polimerowym ilo$¢ dobrze przewodzacych domen jest mniejsza niz w przypadku
czystej polianiliny, dlatego jego przewodno$¢ maleje. W prébce powstaje sie¢ perkolacyjna
przewodzace] PANI; sie¢ ta, na skutek dodania wigkszej ilo$ci polistyrenu, staje sig
luzniejsza, co znéw powoduje spadek przewodnosci (stosunkowo najwigksza przewodnosé
wykazuja mieszaniny o najmniejszej zawartosci PS).

Przewodno$¢ warstw PANI(DPHP) badanych w niniejszej pracy jest stosunkowo
niska (ok. 0,15 S/cm przy grubosci prébki 175 nm). Wyniki te mozna ttumaczy¢ w opraciu o
dyskusje przeprowadzona w [49]. Autorzy pracy protonowali polianiling fosforanem difenylu
w obecnosci réznych rozpuszczalnikéw (m.in. toluenu, chlorobenzenu, ksylenu i m-krezolu).
Uzyskany material zostal rozdzielony na frakcje rozpuszczalna i nierozpuszczalna. Grube
folie uzyskane metoda prasowania na goraco frakcji nierozpuszczalnej wykazywaty wysoki
stopien krystalicznosci oraz przewodnos¢ rzedu 60-70 S/cm. Pomiary spektroskopowe UV-
Vis-NIR wykazaly, ze makroczasteczki tej frakcji posiadaja konformacje¢ rozprostowana,
sprzyjajaca delokalizacji polaronéw i zwigkszonej przewodnosci. Lancuchy polimerowe
frakcji rozpuszczalnej sa natomiast zwinigte, co z kolei sprzyja lokalizacji polaronéw. Duzo
nizsza przewodnos¢ warstw uzyskanych w niniejszej pracy mozna ttumaczy¢ zastosowana
tutaj technika wytwarzania cienkich warstw: w roztworze uzytym do spin-coatingu obecna
jest tylko frakcja rozpuszczalna, o konformacji tancuchéw niesprzyjajacej wysokiemu
przewodnictwu. Zyskiem w stosunku do metody prasowania na goraco jest natomiast duza

fatwos$¢ wytwarzania cienkich warstw o pozadanej grubosci i na réznych podtozach.
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Rys. 61: Wyniki pomiaréw przewodnosci wtasciwej cienkich warstw polimerowych (metoda dwu- i

czteropunktowa) zawierajacych polianiling, wylewanych z roztworu chloroformu.

B.9.2 Wplyw oparéw rozpuszczalnika na przewodnosé cienkich warstw

Przewodnos$¢ cienkich warstw polimerowych moze by¢ modyfikowana obecnoscia
gazu. Umozliwia to zastosowanie warstw polimerowych w charakterze sensoréw gazowych.

W celu zweryfikowania wptywu par chloroformu na przewodno$¢ kompozytéw
polianiliny, na szklanym podktadzie z naparowanymi elektrodami Au wytworzona zostata
metoda spin-coatingu cienka warstwa mieszaniny PANI(CSA)/PS. Wykorzystano polistyren
o matlej masie czasteczkowej (M,, = 1.5kDa) z uwagi na nizsza lepko$¢ jego roztworéw w
poréwnaniu z polimerem o wigkszej masie czasteczkowej, zapewniajaca wigksza mobilnos¢
w mieszaninie polimerowej. Charakterystyka pradowo-napigciowa warstwy tuz po wylaniu na
podktad (Rys. 62a) jest liniowa, co $wiadczy o utworzeniu kontaktu omowego migdzy
elektrodami a warstwa polimeru; opor probki wynosit 667 MQ. Nastgpnie prébka zostata
umieszczona w suszarce prézniowej i poddana wygrzewaniu w temperaturze 70°C przez
20 min. Po tej procedurze opdr probki, wystudzonej do temperatury pokojowej, (Rys. 62b)
spadl do wartosci 348 MQ). Efekt ten mozna przypisa¢c dwOm procesom: w prozni z warstwy

odparowaty resztki rozpuszczalnika; ponadto na skutek podwyzszonej temperatury mogto
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zaj$¢ dodatkowe protonowanie pozostajacych dotad w formie zasadowej makroczasteczek
PANI poprzez niezwiazane czasteczki CSA.

Nastepnie badana cienka warstwa zostala umieszczona w szklanej komorze w
obecnosci par nasyconych chloroformu i pozostawata tam przez 20 minut w temperaturze
pokojowej. Ponowny pomiar jej oporu dat wartos¢ 476 MCQ. Wzrost oporu mozna przypisac
pecznieniu nieprzewodzacej matrycy polimerowej kompozytu. Chloroform jest lepszym
rozpuszczalnikiem polistyrenu niz polianiliny, dlatego w obecnos$ci par chloroformu domeny
PANI pegcznieja nieznacznie, podczas gdy obszary bogate w PS znacznie zwigkszaja swoja
objetos¢. W rezultacie srednia odlegtos¢ migdzy przewodzacymi domenami ro$nie i spada
prawdopodobienstwo tunelowania nosnikéw tadunku przez nieprzewodzace granice migdzy
nimi, co w efekcie powoduje spadek przewodnosci i wzrost oporu prébki. Schemat
mikrostruktury cienkiej warstwy przed i1 po ekspozycji na pary rozpuszczalnika
przedstawiony jest na Rys. 62d i e.

Wynik ten $wiadczy, iz podobne warstwy moga by¢ wykorzystywane w charakterze
sensoréw chemicznych wykrywajacych obecno$¢ w atmosferze par rozpuszczalnikéw
organicznych. Problematyczna kwestia jest selektywnos$¢ takiego czujnika — polistyren jest w
réoznym stopniu rozpuszczalny w wielu rozpuszczalnikach organicznych, m.in. w [17]
benzenie, cykloheksanie, cykloheksanonie i tytrahydrofuranie. Cienkowarstwowy kompozyt
opisywanego typu bedzie wigc reagowal zmiang oporu na obecno$¢ réznych
rozpuszczalnikdw organicznych, a nie tylko chloroformu. Kwesti¢ t¢ mozna rozwiazac przez
odpowiedni dobdr polimeru matrycy lub przez polaczenie dwoch lub wigcej czujnikéw,
zawierajacych w warstwie aktywnej kombinacje polianiliny i réznych polimeréw
konwencjonalnych (np. polistyren, reagujacy na rozpuszczalniki niepolarne lub
poli(metakrylanu metylu), rozpuszczalny w alkoholach i innych polarnych substancjach).
Pomiar zmian oporu réznych sensoréw pozwolitby odpowiedzie¢ na pytanie opary jakiego

rozpuszczalnika rzeczywiscie wystgpuja w atmosferze w danej sytuacji.
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Rys. 62: Wplyw suszenia i oparéw rozpuszczalnika (chloroformu) na opér cienkiej warstwy kompozytu
PANI(CSA)/PS. Charakterystyki pradowo napigciowe warstw a) tuz po spin-coatingu, b) po suszeniu
w prézni (70°C, 20 min), ¢) po ekspozycji na opary chloroformu (temp. pokojowa, 20 min). Schemat

mikrostruktury kompozytu d) przed i e) po ekspozycji na pary rozpuszczalnika.

B.9.3 Charakterystyki pradowo-napigeciowe mierzone metoda

spektroskopii impedancyjnej

W pomiarach metoda spektroskopii impedancyjnej badany uktad mozna czgsto
zastapi¢ prostym obwodem zastgpczym. W przypadku cienkich warstw polimerowych z
niniejszej pracy (co zostanie pokazane ponizej) wystarczajacy jest nieskomplikowany uktad
ztozony z opornika potaczonego réwnolegle z kondensatorem lub z dwdch takich poduktadow
potaczonych szeregowo (Rys. 63a i b). Uktad z Rys. 63a odpowiada warstwie czystej
PANI(CSA), natomiast Rys. 63b mieszaninie PANI(CSA)/PS.

a) b)

Rys. 63: Obwody zastgpcze dla badanych cienkich warstw polimerowych: a) PANI(CSA), b) PANI(CSA)/PS.
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Impedancja uktadu z Rys. 63a jest rowna:

1 1
1R-aC/j 1+ joRC (B-18)
natomiast jej czg$¢ rzeczywista i urojona wynosza:
R R*oC
RelZ)=——F—F— ImlZ)=——F—— (B-19)
@) 1+R’w°C? @) 1+R’w’C?

Zaleznos¢ Im(Z)=f(w) w logarytmicznej skali w daje jeden symetryczny pik (pik strat).

Mozna nastepnie obliczy¢, ze:

LRl-RPe’c?)  R(1-R*0*C?)

Re(z)-3R] = (1+R@c?)  4(l+Rw*C?) (20
oraz.
422
[Im(Z)]" = —% (B-21)
Stad po zsumowaniu otrzymujemy:
[Re(2) 4RI’ +[m(2)]" = [gj (B-22)

Roéwnanie to opisuje okrag we wspétrzednych (Re(Z), Im(Z)) o srodku w punkcie (¥2R,0) i
promieniu “2R. Wykres Nyquista dla takiego uktadu ma wigc posta¢ poétkola o takich
wspotrzednych.
Zaleznos¢ impedancji od czgstosci w rozwazanym uktadzie ma postac:
, R(1+Rw’C?)

[Re(Z)] +[m(z)]" = Y. (B-23)

Jest to funkcja szybko malejaca dla czgstosci powyzej w, = 1/RC. Uklad taki jest filtrem
gérnoprzepustowym o czg¢stotliwosci odcigcia w, i statej czasowej t=RC.

Inny przydatny uktad zastepczy sktada si¢ z dwéch opisanych wyzej podukiadow, o
parametrach R;, C; oraz R, C,, potaczonych szeregowo. Rezystancja i reaktancja takiego

uktadu wyrazaja si¢ wzorami:
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Rl RZ
= 2 _2 2 + 2 _2 2
I+R @’ C,” 1+R,wC,
2 2
B R, aC, B R,"wC,
1+R’@’C,® 1+R,&’C,’

Re(Z )

(B-24)
Im(Z ) =

W uktadzie takim wystepuja dwie stale czasowe: 7;=R;C; oraz 1,=R;C,. Na wykresie
Nyquista pojawiaja si¢ dwa poétkola impedancyjne, na wykresie Bodego dwa zalamania dla
w1 = 21/t; oraz w, = 2m/t,, a na wykresie Im(Z)=f(w) dwa piki strat (lub jeden niesymetryczny
pik, jezeli odleglos¢ dwoch czgstosci jest niewielka).

W niniejszej pracy do pomiaréw zmiennopradowych wykorzystano miernik HIOKI
3532, pracujacy w zakresie czgstotliwosci od 50 Hz do 5 MHz.

Wyniki pomiaréw przedstawione sa na Rys. 64 i Rys. 65. Tam, gdzie bylo to mozliwe,
do danych pomiarowych zostaly dopasowane krzywe charakterystyk czgstotliwosciowych
uktadéw z Rys. 63a lub b o parametrach najlepiej odpowiadajacych wynikom pomiarowym.
W procedurze fitowania wykorzystany zostat program EIS Spectrum Analyser.

Rys. 64a przedstawia charakterystyki czestotliwo$ciowe grubej warstwy protonowanej
polianiliny (1,1 um), uzyskanej przez odparowanie rozpuszczalnika z roztworu PANI(CSA)
w chloroformie wylanego na podioze. Na wykresie Nyquista widoczne jest jedno pétkole
impedancyjne, natomiast na wykresie Im(Z) = f{lw) widoczny jest jeden symetryczny pik strat.
Warstwe¢ mozna wigc zastapi¢ uktadem zastgpczym z Rys. 63a o jednej stalej czasowe;.
Najlepsze dopasowanie zostalo uzyskane dla R = 1,9-10°Q, C=44-10"F. Zgodnie z
oczekiwaniami pomiary impedancji wskazuja na istnienie jednego rodzaju domen
przewodzacych: PANI(CSA).

Podobny wynik (Rys. 64b) otrzymany zostat dla cienkiej warstwy PANI(CSA)
(60 nm) wytworzonej metoda spin-coatingu z roztworu chloroformu. Tutaj réwniez na
wykresie Nyquista widoczne jest jedno symetryczne pétkole impedancyjne, a na wykresie
Bodego jedno zatamanie, co §wiadczy o wystgpowaniu w uktadzie jednej statej czasowej. Pik
strat jest symetryczny, o maksimum odpowiadajacym nizszej czgsto$ci w poréwnaniu z
poprzednim przypadkiem. Jest to spowodowane wigksza impedancja uktadu w poréwnaniu z
gruba warstwa i nizsza czgstotliwoscia charakterystyczna. Najlepsze dopasowanie do danych
pomiarowych uzyskano tym razem dla R=4,1-10'Q i C = 3,5-10"*F, jakos¢ dopasowania

jest tutaj nieco gorsza. Takze w tym przypadku widoczny jest jeden rodzaj domen
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przewodzacych, PANI(CSA), jednak impedancja uktadu jest o okoto rzad wielkosci wyzsza z

uwagi na mata grubo$¢ warstwy.
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Rys. 64: Wyniki pomiaréw metoda spektroskopii impedancyjnej. Od géry: wykresy Nyquista -
Im(Z) = fi(Re(Z)), Bodego 1Zl = f(v) oraz -Im(Z) = f{v) a) warstwy PANI(CSA), grubos¢ 1,1 pum,
b) warstwy PANI(CSA), grubos¢ 60 nm. ¢ — punkty pomiarowe, linia ciagla — najlepsze

dopasowanie.
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Jakosciowo r6zny wynik (Rys. 64a) uzyskano dla grubej warstwy (4,8 pum) kompozytu
PANI(CSA)/PS, wytworzonej, jak poprzednio, poprzez wylanie skladnikow mieszaniny
rozpuszczonych w chloroformie na podkiad i pozostawienie warstwy do odparowania
rozpuszczalnika. Wykorzystano roztwoér o sktadzie: 6 mg/ml PANI(CSA), 15 mg/ml PS. Na
wykresie Nyquista widoczne sa dwa pétkola impedancyjne, pik strat (Im(Z) =f(v)) jest
niesymetryczny, co wskazuje na wystgpowanie w ukladzie dwoéch réznych statych
czasowych. Symulacja uktadu z Rys. 64b daje dobra zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi
dla nastepujacych wartosci parametréw obwodu zastepczego: R; = 1.4-10° Q, C; =4,0-10'*F,
R,=4.710°Q, C;=14-10"F. Wystepowanie dwéch statych czasowych jest zwiazane z
obecnoscia w badanej warstwie dwoch rodzajow domen: bogatych w protonowang
polianiling, o nizszej rezystancji oraz bogatych w nieprzewodzacy polistyren, o wyzszej
rezystancji. Separacja faz najprawdopodobniej prowadzi do niecatkowitego oddzielenia
sktadnikéw mieszaniny wewnatrz domen. Gdyby nastgpowata catkowita separacja
sktadnikéw, nalezatoby si¢ spodziewal wigkszej réznicy rezystancji pomigdzy domenami,
przynajmniej o kilka rzedow wielkos$ci. Ponadto nalezy zauwazy¢, ze impedancja tej warstwy
jest znacznie wyzsza od impedancji grubej warstwy czystej PANI(CSA), co ma zwiazek z
dodatkiem polimeru nieprzewodzacego.

W cienkiej warstwie kompozytu PANI(CSA)/PS nalezy spodziewa¢ si¢ wyniku
podobnego do obserwacji dla warstwy grubej. Jednak z uwagi na bardzo wysoka rezystancje
warstwy 1 zakres pomiarowy przyrzadu ograniczony od strony niskich czestosci, na wykresie
Nyquista widoczny jest tylko fragment jednego pétkola impedancyjnego, natomiast na
wykresie Bodego dostrzegalne jest tylko jedno zatamanie. Cho¢ w obwodzie
najprawdopodobniej wystepuja dwie stale czasowe, na podstawie danych pomiarowych
mozna wyznaczy¢ warto$¢ tylko jednej z nich. Najlepsze dopasowanie uzyskano dla
R=3,6-10Q oraz C=4,0-10""F. Jako$¢ dopasowania modelu o jednej stalej czasowej
(uktad réwnolegly RC) do wynikéw pomiaréw nie jest tak dobra, jak w przypadku warstw
czyste] PANI(CSA) — jest to spowodowane przyczynkiem od drugiej statej czasowej uktadu,
nieuwzglednionej w fitowaniu. Wysoka warto$¢ impedancji sugeruje, ze w przypadku warstw
cienkich (o grubosci poréwnywalnej z rozmiarami domen) domeny o wysokim
przewodnictwie nie pozostaja w kontakcie ze soba, lecz sa oddzielone domenami bogatymi w

nieprzewodzacy polistyren.
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Rys. 65: Wyniki pomiaréw metoda spektroskopii impedancyjnej. Od goéry: wykresy Nyquista -

Im(Z) = fiRe(Z)), Bodego |ZI = f(v) oraz -Im(Z) = f(v) a) warstwy PANI(CSA)/PS, grubos¢ 4,8 um,

b) warstwy PANI(CSA)/PS, grubo$¢ 300 nm. ¢ — punkty pomiarowe, = — wyniki symulacji, linia

ciagta — najlepsze dopasowanie.

Wyniki dopasowania modeli do opisanych powyzej czterech rodzajéw warstw
polimerowych — wartosci parametréw uktadéw zastgpczych, state czasowe 1 odpowiadajace

im czestotliwo$ci — zostaly zebrane w Tab. 2.
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Grubosc¢ [nm]

Parametry obwodu

State czasowe

Czestotliwosci

zastepczego charakterystyczne
R=1,910°Q
PANI(CSA) 1100 8,37-10° s 1,19-10° Hz
gruba warstwa C=4410"F
R=4,110"Q
PANI(CSA) 60 1,43-10% s 6,99-10° Hz
cienka warstwa C=3,510"F
R =1410°Q y ;
o010 F 5,60-10" s 1,79-10° Hz
PANI(CSA)/PS 4300 e
gruba warstwa R,=4.7-108 Q 658.10° L52.10' H
12 0" S Y Z
C;=1410"F
R=3,610°Q
PANI(CSA)/PS 300 1,44-107 s 6,92-10% Hz
cienka warstwa C=4,010"F

Tab. 2: Parametry obwodéw zastgpczych warstw polimerowych badanych metoda spektroskopii impedancyjne;j.
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B.10 Podsumowanie i dyskusja wynikow

W niniejszej pracy zostaly scharakteryzowane struktury morfologiczne, powstajace
samoistnie lub na skutek modyfikacji podioza w cienkowarstwowych kompozytach
polimerowych zawierajacych polianiling, jej pochodna (POMA) oraz iming (N,N’-difenylo-p-
fenylenodiiming, DPI), ktéra jest matoczasteczkowym odpowiednikiem PANI. Wyjasniony
zostal sktad chemiczny domen dendrytycznych, ktoére powstaja na powierzchni préobek.
Domeny te tworza si¢ zwlaszcza w atmosferze pary wodnej nasyconej. Jak wykazaly pomiary
AFM potaczone z selektywnym trawieniem skladnikéw kompozytu oraz pomiary SIMS,
dendryty sa agregatami polimeru konwencjonalnego (PS lub PMMA), a nie krystalitami
PANI Iub CSA. Zaproponowano mechanizm tworzenia morfologii dendrytyczne;j.
Obserwowana rownoczesnie struktur¢ porowata wyjasniono w oparciu o kondensacje pary
wodnej na powierzchni prébki w trakcie schnigcia warstwy 1 jej absorpcje przez
higroskopowa PANI.

Z kolei w cienkowarstwowej mieszaninie DPI i polistyrenu struktury dendrydyczne
powstaja na skutek krystalizacji DPI i otoczone sa ciagla faza polistyrenu. Wykonano réwniez
symulacje dendrytycznych agregatéw za pomoca algorytmu DLA (Diffusion-Limited
Aggregation) dla r6znych prawdopodobienstw P dotaczenia btadzacej czastki do aglomeratu,
wyznaczono nastgpnie ich wymiar fraktalny oraz promien bezwtadnosci. Wyniki symulacji
zostaty skorelowane z rzeczywistymi strukturami morfologicznymi obserwowanymi w
badanych tutaj mieszaninach polimerowych: agregaty o malym P sa bardziej ,.kompaktowe”,
charakteryzuja si¢ wysokim wymiarem fraktalnym (bliskim 2,0) oraz matym promieniem
bezwtadnos$ci. Wiasnie taki charakter maja agregaty PS oraz PMMA w mieszaninach z
polianilina. Mozna ten fakt interpretowac jako efekt zbyt krétkiego kontaktu kropel polimeru,
utrudniajacy dotaczenie kolejnej czastki do powstajacego agregatu, a wigc zmniejszajacy
prawdopodobienstwo P. Agregaty DPI w mieszaninie DPI/PS sa natomiast mniej
kompaktowe, odpowiadaja im wyniki symulacji dla P bliskiego 1,0, tj. agregaty o wymiarze
fraktalnym ok. 1,65 i duzym promieniu bezwtadnosci. Jest to zwiazane z faktem, iz w tym

przypadku krystalizacja DPI jest ograniczona tylko doptywem (dyfuzja) materiatu z roztworu
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polimerowego do frontu krystalizacji. Swobodne czasteczki DPI w kontakcie z krystalitami
tego materiatu bez przeszkéd wbudowuja si¢ w struktur¢ krystaliczna.

W niniejszej pracy wyjasniono takze fakt powstawania duzych (o kilkumikronowe;j
srednicy), okragtych domen w kompozytach zawierajacych PANI(DBSA) i PS: swobodny
kwas DBSA, ktérego pewien nadmiar wystgpuje w roztworze, dziala jak surfaktant,
gromadzac si¢ na powierzchni domen PANI(DBSA). Hydrofobowe tancuchy alkilowe
wystajace na zewnatrz (w kierunku hydrofobowej fazy PS) nie pozwalaja na potaczenie kliku
takich domen w jedna. Z kolei domeny PANI(DBSA) w mieszaninach z PMMA,
otrzymywanych z roztworu ksylenu maja podobne rozmiary, ale sa obnizone w stosunku do
otaczajacej je fazy polimeru konwencjonalnego. Dzieje si¢ tak na skutek odzwilzania
(dewetting) hydrofobowej powierzchni domen PANI(DBSA) przez roztwér hydrofilowego
poli(metakrylanu metylu).

W kompozytach zawierajacych PANI(DPHP) oraz PS zaobserwowano powstawanie
uktadéw lamelarnych: faza bogata w polistyren sytuuje si¢ w poblizu powierzchni podktadu
(Au), natomiast ponad nig wystgpuje obszar ubozszy w ten polimer. Zaobserwowany réwniez
uktady tréjwarstwowe, ztozone z warstwy bogatej w PANI(DPHP), nad ktéra powstaje faza o
niskim stgzeniu PANI(DPHP), dodatkowo przykryta warstwa o S$rednim stgzeniu tego
polimeru. Pomiary SIMS w uktadach, w ktérych polistyren zastapiono jego bromowanym
odpowiednikiem (PBrS) umozliwity $ledzenie pionowego rozktadu takze polimeru
konwencjonalnego. Badania te pokazaly, ze warstwa wzbogacona w polianiling jest
rOwnoczes$nie zubozona w polistyren, a wigc nastgpuje znaczace pionowe rozdzielenie
sktadnikéw mieszaniny. Chropowatos¢ warstw zalezy od st¢zenia polianiliny w mieszaninie i
zwigksza si¢ wraz z jego wzrostem na skutek koalescencji czastek PANI w roztworze.

Duze znaczenie dla pdzniejszych prob replikacji wzoréw podiloza w warstwie
polimerowej mialy badania wptywu jednorodnej modyfikacji podtoza na proces separacji faz.
Wykazaly one, ze roztwor zawierajacy PANI(CSA) o malej masie czasteczkowej nie zwilza
podtoza z hydrofobowa warstwa samoorganizujaca (CH3-SAM), natomiast warstwa
hydrofilowa nie uniemozliwia zwilzania. Ponadto efekt modyfikacji podtoza nie jest
dostrzegalny dla PANI o duzej masie czasteczkowej (My =65 kDa). Z tego wzgledu w
badaniach replikacji wzoréw poditoza wykorzystano nastgpnie polianiling o kroétkich
fancuchach.

Istotng cze$cia niniejszej pracy jest przedstawienie mozliwo$ci przeniesienia wzoru
zadanego na podiozu w morfologi¢ cienkiej warstwy zawierajacej polianiling. Pokazano, ze

mozliwe jest wytworzenie wzorOw w postaci asymetrycznych oraz symetrycznych paskéw o
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rozmiarach mikronowych (najmniejsza uzyskana szeroko$¢ domeny to 2 pm). Wzory takie w
kompozycie zawierajacym przewodzacy polimer zmieszany z polimerem izolujacym,
uzyskano w jednym tylko kroku technologicznym (spin-coating na podkilad z warstwa
samoorganizujaca, naniesiona metoda druku mikrokontaktowego), na stosunkowo duzym
obszarze probki (~10° umz). Materialy takie moga znalez¢ zastosowanie w polimerowych
urzadzeniach elektronicznych. Dobrej jakosci replikacje zadanego wzoru podtoza uzyskano
dla mieszanin zawierajacych PANI protonowana dwoma réznymi domieszkami (CSA oraz
DPHP). Morfologia uzyskanych warstw byla ziarnista, przy czym wysoko$¢ i gestos¢
utozenia ziaren byly rézne ponad obszarami SAM 1 czystego (niezmodyfikowanego)
podktadu. Réwniez pionowy rozktad polimeréw jest ré6zny w tych dwéch obszarach: ponad
SAM-CH; wystepuje wzbogacenie w polianiling, podczas gdy pionowy rozklad tego
polimeru nad obszarami niezmodyfikowanego podktadu jest staty.

W celu zbadania przydatnos$ci prezentowanych w niniejszej pracy materialéw do
zastosowan elektronicznych wykonano pomiary ich przewodnosci elektrycznej metodami
stalopradowymi oraz metoda zmiennopradowa. Najwigksza przewodnos¢ (~7 S/cm) uzyskano
dla grubych warstw PANI(DBSA), co mozna wyjasni¢ rozprostowana konformacja
makroczasteczek w tym polimerze oraz duzymi rozmiarami przewodzacych domen. Ponadto
pokazano, ze wptyw par rozpuszczalnika zmienia przewodnos¢ cienkich warstw kompozytow
polianiliny, co umozliwia wykorzystania ich w charakterze czujnikéw chemicznych.
Rozszerzeniem niniejszej pracy moze by¢ badanie wptywu innych czynnikéw na
przewodnos¢ cienkich warstw polimerowych. Przyktadowo pary kwaséw powinny zwigkszac
przewodnos¢ polianiliny poprzez dodatkowe protonowanie jej makroczasteczek. Mozliwe jest
rowniez wykorzystanie puchnigcia polimeru konwencjonalnego zmieszanego z polianilina, co
zmniejsza przewodnos¢ warstwy. Mozna w ten sposob zaprojektowaé rozmaite czujniki lub

ich matryce, selektywnie reagujace na wybrane zwiazki chemiczne.

Wydaje sig, ze najwazniejszymi wyniki niniejszej pracy sa:

¢ Rozpoznanie warunkow majacych decydujacy wplyw na proces separacji faz w
cienkowarstwowych mieszaninach kompozytéw polimerowych zawierajacych
przewodzaca polianiling, jej pochodna oraz matoczasteczkowy odpowiednik tej
pierwszej. Istotnymi czynnikami s m. in.: atmosfera wytwarzania probek, domieszki
mogace petni¢ role surfaktantéw, rodzaj podtoza, masa czasteczkowa polimeréw i

proporcje mieszanin.
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Wyjasnienie na podstawie technik eksperymentalnych potaczonych z modelowaniem
komputerowym powstawania struktur dendrytycznych w cienkich warstwach

kompozytow.

Uzyskanie kontroli nad separacja faz w mieszaninach PANI/PS oraz PANI/PMMA, a
w szczegbélnosci wytworzenie struktur morfologicznych o mikronowych
rozmiarach (paski protonowanej polianiliny na podtozu modyfikowanym warstwa
samoorganizujaca).

Pokazanie, ze z badanych warstw mozna wytworzy¢ uzyteczne przyrzady

elektroniczne — sensory chemiczne.
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