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Cienkie warstwy jako element struktur supramolekularnych

Cienkie warstwy metali, polprzewodnikow, zwiazkéw nieorganicznych i polimerow sa
obecnie przedmiotem wielkiego zainteresowania. Traktuje si¢ je jako elementy struktur nano-
skopowych, z ktérych sg i beda otrzymywane superstruktury o roznych kontrelowanych wia-
$ciwosciach. Szczegdlna uwaga w tych rozwazaniach bedzie poswigcona ukladom
organicznym, z ktdrych mozna otrzymac cienkie, lite warstwy. Znane sg liczne fizyczne i
chemiczne metody otrzymywania cienkich warstw. Nie moga one by¢ tu szczegdtowo oma-
wiane. W wypadku zwiagzkow organicznych na szczegolng uwage zastuguje molekularna epi-
taksja strumienia czastek na odpowiednim podiozu, wymagajaca uzycia kosztownej aparatury,
Istotne znaczenie ma tez polimeryzacja w zimnej plazmie, w roznych jej warantach, np.
wspomagana $wiattem.

W Zaktadzie Fizyki Polimerow CBMiM PAN oraz w Zakladzie Fizyki Polimerow Insty-
tutu Polimeréw Politechniki £.odzkiej od lat sg prowadzone ciekawe prace dotyczace cienkich
warstw polimerow przewodzacych. Polimery te nie naleza jednak w sposéb bezposredni do
struktur nanoskopowych. Prowadzimy tez, szczegolnie w CBMiM PAN, liczne prace dotyczg-
ce plazmowe] polimeryzacj zwiazkow krzemoorganicznych i germanoorganicznych z réznymi
dodatkami (dielektryki, potprzewodniki, warstwy luminezujace, przezroczyste 1 dobrze przyle-
gajace do podioza). Jednak uzyskane wyniki tych badan nie bgda tu omawiane, gdyz chcial-
bym skoncentrowa¢ uwage przede wszystkim na ukladach organicznych, ktorych
réznorodnosé budowy chemicznej 1 struktury fizyczne] umozliwia otrzymywanie cienkich
warstw o bardzo rozmaitych 1 kontrolowanych wiasciwosciach. Z tego tez wzgledu liczne
publikacje przygotowane w kierowanych przeze mnie, wyzej wymienionych zespolach, nie
beda cytowane.

W celu otrzymania cienkich warstw sg stosowane tzw. ,metody mokre™:

- samoorganizacja czastek w dwuwymiarowe warstwy (Self Assembled Monolayers,

SAM’s [1],
— metoda Langmuira-Blodgett (LB) [2].

Szczegolna uwage poswigcimy metodzie LB ze wzgledu na wielka roznorodnosé otrzy-
mywanych nanostruktur i ich wiasciwosci.
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Nanostrukturalne uklady — warstwy Langmuira-Blodgett

Zasada ich otrzymywania Jest powszechnie znana, ale warto Ja przypomnieé. Zwiazki
amfifilowe rozpuszczone w odpowiednim rozpuszczalniku sq nanoszone na warstwe wodna
(subfaza). Tworzaca si¢ warstwe na granicy faz woda-powietrze poddajemy sprezaniu, w wy-
niku czego powstaje monomolekularna warstwa uporzadkowana (rysunek 1).

N
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Rys. 1. Schemat przenoszenia uporzadkowanej warstwy przez kontrolowane zanurzanie substratu w uporzadko-
wangj warstwie zwigzku amfifilowe £0 na powierzchni wodnej: a — stan gazopodobny, b — czasteczki amfifilowe
uporzadkowane przez sprezanie, ¢ — wytwarzanie warstwy LB przez zanurzanie odpowiedniego podioza

Proces przedstawiony na rysunku 1 mozna powtarzaé wielokrotnie pamietajac, ze po
zanurzeniu i wyciagnieciu substratu uzyskuje si¢ odwrotne utozenie czasteczek amfifilowych.
Metoda LB zostala najpierw opracowana w celu otrzymania dobrze upakowanych mono-
warstw prostych zwiazkéw amfifilowych, ale dzi§ stanowi Jjuz do$é powszechnie znang meto-
de, wykorzystywang w réznych wariantach, W zwigzku z tym nie beda przedstawiane
wszystkie znane mozliwosci wytwarzania struktur supramolekularnych z zastosowaniem meto-
dy LB, a takze szczegoly — zalety 1 trudnosci — zwigzane ze sposobem ich wytwarzania, ze
wzgledu na réznorodnosé stosowanych zwigzkoéw amfifilowych. Warstwy LB z prostych kwa-
sow 1 soli z podstawnikami alifatycznymi sq stosowane jako zwiazki pomocnicze w wytwarza-
niu warstw LB z innych substancji. Zastosowanie zwigzkéw zdolnych do polimeryzacji, np,
diacetylenow, stwarza mozliwosé uzyskania warstw bardzo stabilnych. Warstwy LB, otrzymy-
wane z konwencjonalnych i modyfikowanych polimeréw, sq stale atrakcyjne dla elektroniki,

leznie od amfifilowego charakteru, np. czasteczki o silnie amizotropowym ksztalcie, sztywne
czasteczki ,,dekorowane” faficuchami alifatycznymi, tzw. | szczotki” oraz polimery specjalne,
wzbudza stale zainteresowanie.

Bardzo interesujacy przeglad metod otrzymywania i whasciwosci ultracienkich warstw
polimerowych przedstawit kilka lat temu G. Wegner [3]. Artykut ten jest stale aktualny, cho¢
rozwoj badaf nad nanostrukturami otrzymywanymi metoda LB jest dynamiczny. Na rysunku 2
przestawiono schematy budowy niektorych polimerow, z ktérych mozna otrzymywac cienkie
monowarstwy oraz multiwarstwy o odpowiednim utozeniy przestrzennym. Te ostatnie mozna
zaliczy¢ do uktadéw nanoskopowych. W wypadku , szczotek makromolekularnych” tworzenie
si¢ cienkich warstw na granicy faza wodna—powietrze nie wynika jednoznacznie z przylaczenia
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amfifilowych tancuchéw bocznych, ale przede wszystkim z am’zotr_opii ksztah_y. S;ty\:srgz én::
kroczastki polimerow zawierajacych gigtkie tancuchy b_oczne ulegajla }?réigtaqlo};i ;: s o é)ne
i ika, jak réwniez podczas spr¢zania warstwy. Ic gle
rowania rozpuszczalnika, jak rowniez po ' : i e e
¢ dnej (subfazy) 1 tworza na substracie (p :
réwnolegle w stosunku do warstwy wo ks sl aeicis i
i tagania dobrze zorientowang cienkg warstwe. roces ten me ‘ : ;
F:lflfvac'a;gcliu typowych warstw LB. W istocie rzeczy wla_smwosm r}mltlvfra_rstw_otrzymywah
Jn ch zw;};limeréw szczotek” mozna opisywac do$¢ podobnie ldo w{asc_:lwosm zoner;(tou;anygh
stiiych “polimeréw, podczas gdy wilasciwoséci optyczne takich architektur nanoskopowy
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Rys. 2. Przyklady szczegélnych struktur makrocmst?czk?wy;h_tw:;?;y;g “éarmstf\;vg];,yBjan lin:) pici:nz:r:lz:)ti:::;;
i tki makroczasteczkowe (macromolecu es hairy-rod- : ninop !
prmsr:n‘?;o:li;lig?owymj na obwodzie cyklicznej fialocyjaniny, 3‘— kopolxmer}: g]utam_m:anow ?ﬁfé&:e
E%E?p helikalna, 4 — lancuchy polisilanéw z grupami bocznymi o okre$lonej budowie stereoche J.
e 5 — alkilowana celuloza (wg Wegnera [3])
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sg zblizone do tych, ktorych nalezatoby oczekiwac dla cieczy. Uogoélniajac (moze nieco zbyt
daleko), architekturg takich wielowarstwowych ukiadéw mozna by opisa¢ na poziomie mole-
kularnym jako zespot sztywnych czasteczek umieszczonych w sposob regularny w osrodku,
ktory stanowia fancuchy boczne. Oczywiscie, takie ujecie prowadzi do rozszerzenia klasy
~Klasycznych” ukiadow, z ktorych metoda LB sa otrzymywane cienkie warstwy,

Klasa polimeréw ,szczotkowych” jest szeroka i obecnie prowadzone badania wskazuja,
Ze mozna stosowac rozne czasteczki sztywne, np. poli(fenyleny) drabinkowe lub sztywne ma-
kroczasteczki aromatyczne [4, 5]. Lancuchy boczne zwiazane ze ,sztywna szczotka” moga
miec¢ rozna budowe chemiczna, np. sa to proste fancuchy alifatyczne o réznej dtugoscl, tancu-
chy zawierajace grupy alkoksy lub odpowiednie grupy chromoforowe, ktore maja istotne zna-
czenie w wypadku prob otrzymywania ukladéw o nieliniowych wlasciwosciach optycznych.
Lancuchy boczne moga takze zawiera¢ grupy donorowe lub akceptorowe i wowczas struktury
otrzymane metoda LB charakteryzuja si¢ kontrolowanymi whasciwosciami elektrycznymi lub
optycznymi. Powyzsze uwagi wskazuja, ze ,makromolekularne szczotki” nalezace — pod
wzgledem budowy chemicznej — do réznych klas makroczasteczek, moga by¢ podstawa do
wytwarzania wigkszych uktadow uporzadkowanych o roznej architekturze 1 roznych wiasci-
wosciach. Wytwarzanie cienkich warstw makromolekularnych | szczotek” wraz z polarnymi
czasteczkami nierozpuszczalnymi w wodzie jest przykladem z dziedziny chemii gosc—
gospodarz. Czasteczki barwnikow sa rozmieszczone migdzy »SZtywnymi szczotkami” 1 solwa-
towane przez tancuchy boczne. W ten sposéb sa wbudowane w uporzadkowang cienka war-
stwe. Obliczenia kwantowo-mechaniczne pozwalaja przewidzie¢ whasciwosci bocznych grup o
nieliniowych whasciwosciach optycznych i stad mozliwosé prowadzenia ,.celowanej” syntezy
nowych uktadow dla optyki nieliniowe;.

Naprzemienne odkiadanie warstw zbudowanych z czasteczek wszczotek” o roznej bu-
dowie chemicznej pozwala na wytwarzanie supersieci. Regularno$¢ budowy ztozonych ukta-
dow supramolekularnych moze by¢ wyznaczona ilogciowo z zastosowaniem metody pomiaru
natezenia odbitych promieni X, padajacych pod malym katem [e, 71.

Wydaje sig celowe oméwié tu zwiezle ogdlng charakterystyke ,sztywnych szczotek”
makromolekularnych (hairy-rod-polymers). Ciezar czasteczkowy nie ma istotnego znaczenia
przy wytwarzaniu uporzadkowanych warstw. Moze wystepowaé asocjacja grupami bocznymi,
totez diugos¢ cylindrycznej czasteczki w warstwie jest rozna od dhugosei czasteczki wyjscio-
wej. Zaleznosc: cisnienie powierzchniowe (m)-powierzchnia jest funkcja temperatury, nie zale-
zy Jednak od sity jonowej i pH warstwy wodnej. Przenoszenie na substraty (podtoza) o réznej
strukturze jest stosunkowo fatwe; mozna otrzymac¢ uporzgdkowane multiwarstwy. Struktura
multiwarstw jest bardzo regularna. Potwierdzaja to liczne metody badawcze, jak np. wspo-
mniane poprzednio odbicie promieni X pod matymi katami, spektroskopia IR, UV-VIS, spek-
troskopia ramanowska itp. Co wigcej, multiwarstwy charakteryzuja si¢ bardzo gladka
powierzchnia (w granicach 0.6-0.8 nm) ze wzgledu na czgsciowo cieklokrystaliczny charakter
takich ukladow. Stopiefi orientacji dugich osi makroczasteczek jest bardzo wysoki. Potwier-
dzajg to badania widm absorpcyjnych z zastosowaniem spolaryzowanego promieniowania w
podczerwieni [8]. Cechuje je dobre sprzezenie z powierzchnig metali — mozna je bada¢ z za-
stosowaniem rezonansu plazmonowego i bardzo doktadnie wyznaczac grubos¢ warstwy. Qd-
legtos¢ miedzy tancuchami poliglutaminianow wynosi 1-2 nm i jest okreslona przez
oddziatywanie tancuchéw bocznych. W niektorych wypadkach faficuchy boczne alifatyczne
pochodnych celulozy i poliglutaminianéw wystepuja w stanie kwazicieklym, co stwarza moz-
liwos¢ dyfuzji matych aktywnych czasteczek z fazy gazowej lub cieczy, a wiec prowadzi do
funkcjonalizacji grup bocznych. Mozliwa jest takze stabilizacja ukladu, do czego prowadza
reakcje chemiczne miedzy tanicuchami.
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Oczywiscie te uwagi nie stanowia peinej chgraiderystyki réZnorodpych whasciwosci [;fj
ciekawej 1 nowej klasy polimerow tworzacych mg]tl\fvarstw_y_z zastosowaniem metody LB. Dla
przyktadu omoéwimy niektore whasciwosci ftalocyjaninopolisiloksanow (PCPS). | _

Ftalocyjaninopolisiloksany podstawione grupami metoksylowymi lub a}koks;)f owymi na
obwodzie pierscienia ftalocyjaninowego tatwo tworza warstwy LB. Warto Wskazac, ze szcze-
golnie dobre wiasciwosci z punktu widzenia tworzenia warstw LB wykazuja ﬂa{lgcyjanmop’o’—
lisiloksany, w ktorych grupy boczne przy pierscieniu ﬁa_lpcyjamnowym ‘majg rozna dMgosc.
Taka budowa chemiczna powoduje zmniejszenie tendencji do krystalizacji grup bocznych; zo-

i ny stan ciektokrystaliczny ukiadu. '
e Z‘?Tf?;?aiku multiwargw, gestg upakowane pieréqienie ﬁalocyjaninowe sq qdpow1§-
dzialne za silny dichroizm pasm w zakresie widzialnym widm. Ksztatt ’tych widm, ktore obej-
muja az zakres podczerwieni, wskazuje na ekscytonowy charakter stanow fo-towz_budzonych w
gesto upakowanych grupach chromoforowych. Multiwarstwy PCPS stanowig wigc wewnetrz-

; odnik. o

" PO*&;;:?(;Z licznych mozliwosci zastosowania nanostru_ktur otrzymywanych_z PCPS.zwrom-
my uwage na niektore wiasciwosci elektryczne. Badania n_ad tymi uktadami stanowia dobry
przyklad wyjaénienia szczegotow mechanizmu przewodn_tctwa. (‘?harakte’rystyka prqdowo-
napieciowa dla ukfadu 19 warstw PCPS migdzy elektrodamlA ITOmcFe_kla rtec w_ykaZUJe {aisyme-
tryczny przebieg. Taki ksztalt charakterystyki prqglowo-r_naplqclqwej jest oczeknyany, E y vry-
stepuje tadunek przestrzenny, ktory rowniez przejawia si¢ w h1§t3r821e przy zmianie 1e1c'1um<u
pradu. W temperaturze pokojowej poczatkowy liniowy flecmek charak_t;erysty}f]t pradowo
-napieciowej pozwala wyznaczy¢ przewodnictwo »u‘k%adu rowne ¢ = 1»_10 Sem . Wars;v&}r(y
takie charakteryzuja si¢ duzg odpornoscia na przebicie — mozna ;wobpdnl1e.st(.)sowac pola elek-
tryczne rzgdu 6-10° Vem™'. Przewodnictwo uktadu zmienia sig istotnie, jezeli ml@d;y warstwy
PCPS wprowadzimy, metoda LB, jedna warstwe pod;tawmnq cglu]ozy, Prze.wodn:ctvs_ro elek-
tryczne zmniejsza si¢ wtedy o kilka rzedow wielkqém, zmienia si¢ drasty.czme w wymkl_] wy-
grzewania (usuwanie wody). Wzrost upakowania migdzy warstwami przyczynia sig do
usuwania centréw putapkowych, a wigc do zmiany charakterystyk‘: prac'iowo-napu;cnowej. ‘

,Sztywne szczotki” byly omowione gtownie z punktu w1dzem§ otrzymywania multi-
warstw LB. Wazne jest to, ze tancuchy alkilowe tworza matryce o prawie cl_eldym charakterzv_a.
Prowadzi to do koncepcji molekularnie wzmocnionych cieczy, analogicznie do molekularnie
wzmocnionych polimerdw.

Na zakofczenie rozwazan obejmujacych jeden typ hairy-rod-type macromol_ecules_ warto
wskazaé, ze warstwy z PCPS moga by¢ otrzymywane klasyczng metodg _wyleyvama z wirowa-
niem, ale ich grubos¢ jest mniej dokfadnie kontrolowana (zwyk_]g znacznie wieksza niZ W wy-
padku zastosowania metody LB) i struktura jest znacznie mniej reguiama._ Stad te? trudnie;
takie warstwy zaliczy¢ do uktadow nanoskopowych, od ktéryph wymaga si¢ — oprocz odpo-
wiednich rozmiaréw — takze okreslonego stanu uporzadkowania.

Nanostrukturalne uklady otrzymywane pod warstwami LB

Metody ,,mokre” wytwarzania cienkich warstw prowad_zq do sm_xktur ) wymiara;h
nanoskopowych (dwuwymiarowe cienkie warstwy), sluia(cych jako bloki do otr;ymywamg
struktur wyzszych rzedow, ktére zaliczamy do tzw. architektury nanometrowej. Powyze
podano tylko kilka przyktadow charakteryzujacych ten stosunkowo nowy typ Ina?croczqstek,
pomijajac przykiady zastosowan takich uktadow do nanometrowych kongrgkcp roznych’ ele-
mentoéw elektronicznych, jak: sensory, tranzystory polowe [9], komérki elektrolumines-

cencyjne itp.



80 Marian Kryszewski

Nasuwa si¢ pytanie, jak i czy mozna wykorzysta¢ do otrzymywania nanostruktur subfa-
z¢, ktora od drugiej strony zawiera warstwe LB, uporzadkowana, najezesciej polarng? Problem
ten w ostatnich latach skupia uwage wielu osrodkow naukowych, bowiem fizykochemiczne
wytwarzanie nanostrukturalnych uktadéw stato si¢ jedng z wazniejszych gatezi badan nad no-
woczesnymi materiatami [10].

Rozwazmy kilka nowych i ciekawych mozliwosci: nieepitaksjalny wzrost uporzadkowa-
nej warstwy roznych substancji rozpuszczonych w subfazie, elektrochemiczne tworzenie sie
warstwy zwiazku rozpuszczonego w subfazie, wytwarzanie cienkich warstw roznych czaste-
czek migdzy warstwami LB, epitaksjalny wzrost krystalitow roznych substancji na warstwie LB
od strony subfazy oraz inne mozliwosci procesow odbywajacych sie w subfazie. Wiele interesu-
Jacych informacji na ten temat zawiera wyczerpujacy artykut Fendlera i wsp. [11].

Nieepitaksjalny wzrost warstwy uporzqdkowanej réinypch substancji rozpuszezonych
w subfazie

Rodzaj, grubosé warstwy oraz struktura krystaliczna sg kontrolowane przez wybor od-
powiedniej warstwy LB, uzytej substancji Tozpuszczonej oraz przez dobér warunkéw do-

$wiadczenia.
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Rys. 3. Schemat urzadzenia do wytwarzania polprzewodnikowych struktur w subfazie (P - polaryzator,
D - detektor)

Taki uktad zastosowano do otrzymania warstw nanoczastek siarczkow, np. CdS z roz-
tworu CdCl, w subfazie wodnej, w wyniku dyfuzji siarkowodory przez warstwe LB nalado-
wang ujemnie (np. utworzona przez kwas arachidowy).

surfaktantem. Dalsze wnikanie Ha84 powoduje, ze warstwa klastréw rozrasta si¢ — zgodnie z
oczekiwaniami — w plaszczyznie, pod warstwg (d, = d, > d). Powstajacy w ten sposob uktad
Jest ztozony z porowate] warstwy klastréw PbS o grubosci 2040 A i o srednicy 30-80 A. Dal-
Szy wzrost warstw wynika z reakcji CdCl + H;8, w miare wzrostu czasu dyfuzji siarkowodory.

W ten sposob otrzymano warstwy regularnych klasteréw o grubosci 300 A dla CdS oraz
3500 A dla ZnS.
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Rys. 4. Ewolucja uzyskiwania
warstw CdS z roztworu CdCl; w
wyniku  dyfuzjii H,S preez
warstwe LB utworzona przez

O ujemnic natadowany surfaktant
%/////%% (ds, d,, d; — wspolrzedne wzrostu
TEFE bk klastrow)

Istotne znaczenie ma natadowanie warstw zwiazkow amfifilowych 1 twor’zeme sig licz-
nych, rozproszonych w plaszczyznie wiazan metal-siarczek [12]. ’W taki spo_sorb otrzymano
rowniez warstwy ZnS [13] oraz PbS [14] i inne nanoagregaty po}przgwodmkow. Podobne
metody stosowali rowniez inni autorzy [15]. W wypadk}l P,bS uzyto dyvoch ’n.1etod Wyt\?va_lrza-
nia, aby wykazac¢, ze zaleznie od metody mozna uzyskaé potprzewodnik o réznych wihasciwo-
sciach prostowniczych. - A

Metoda I: Wprowadzenie (dyfuzja) amoniaku do subfazy zawierajacej azotan otowiu
oraz tiomocznik. Warstwa LB utworzona z kwasu arachidowego (AA). Reakqf: chemiczne sg
do$¢ zlozone i niezbyt szybkie. Najpierw pod warstwa LB powstaje PbOH, ktory ulega prze-
mianie w nanoczastki PbS. .

Metoda II: Wprowadzenie H,S przez warstwe LB z Akwasu arachidowego do subfazy
zawierajace) Pb(NOs),, co w efekcie prowadzi do wytwarzania nanoczastek PbS.

Roéznice whasciwosci elektrycznych warstw nanoczastek badano za pomoca spektro-
skopii skanningowej tunelowej (STS). Charakterystyki qapie;ciowo_—pratdowe wykonano na
warstwie PbS odtozonej na pokrytej indem folii miedziane;j i osuszonej [16]. -

Charakterystyki pradowo-napigciowe wykonano stosujac roézng odleg{stc ostrza o_d po-
wierzchni polprzewodnika. Maja one typowy przebieg dla uk{adéw, w ktorych obow;qzm_e
mechanizm Schottky'ego, przy czym PbS otrzymany przez dyfuzje H,S charakteryzuje sie
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wiasciwosciami prostowniczymi typu n, podczas gdy probki otrzymane przez dyfuzje NH,
przez warstwe kwasu arachidowego wykazuja wlasciwosci prostownicze typu p.

Nze mozna w tym zwigztym opracowaniu dyskutowaé nieco podobnych metod otrzy-
mywania nanostruktur, np. z roztworu nanoczasteczek stabilizowanych réznymi surfaktantami,
z ktérego wytwarza sie na podiozu wodnym warstwy LB. Takie nanouktady charakteryzuja sie
dobrze zdefiniowana struktura i moga by¢ przenoszone na rézne substraty.

Elektrochemiczne wytwarzanie warstwy ze zwiqzku rozpuszczonego pod warstwg LB

Na rysunku $ przedstawiono schemat urzadzenia do elektrochemicznego otrzymywania
warstw. Warstwa LB fosforanu diheksadodecylowego jest otrzymana na roztworze wodnym.
badunek na warstwie LB (wemny) jest istotny, poniewaz w niektdrych miejscach warstwy
Ag™ ulega redukcji na katodowej powierzchni [17]. Powstaje warstwa kolista ztozona z nano-
czastek srebra. Wzrost warstwy kolistej pod powierzchnig warstwy LB nastepuje z szybkoscia
wzrostu 1-2 cm?/godz. przy potengjale 1.8-1.9 V (I = const).

Rys. 5. Schemat urzadzenia do elektrochemicznego wytwarzania warstw nanoskopowych czastek srebra
w subfazie pod warstwa LB

Widma absorpcyjne na kwarcu wykazaly nowe pasmo z maksimum przy 321 nm, nie-
zalezne od maksimum absorpcji przy A = 387 nm.

Wytwarzanie cienkich warstw réinych czqstek miedzy dwiema warstwami LB

Warstwy LB wytwarzane z réznych zwigzkéw amfifilowych sq wzglednie fatwo prze-
noszone na rozne podloza hydrofobowe lub hydrofilowe. Mozna uzyskiwaé uktady wielowar-
stwowe typu X lub Y. Wybierajac karboksylany odpowiednich metali j wytwarzajac
upor_zqquwanf: warstwy LB otrzymano nanoczastki (nanowarstwy) réznych zwiazkow w
wyniku dzialania H,S: CdS [18], CoS [19], PbS [20]. Mozna takze otrzymac¢ uklady nanocza-
stek podobnych péiprzewodnikow migdzy dwiema warstwami LB, np. natadowane czastki
CdS stabilizowane heksametafosforanem sodowym, rozmieszczone miedzy warstwami LB z
bromku dioktadecylodimetyloamoniowego (DODAB) (rysunek 6) [21].
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W podobny sposéb otrzymano jednorodne klastry czastek tlenkow kadmu, otowiu i baru
przez rozkiad termiczny warstw LB uzyskanych z odpowiednich soli kwasow arachidowych,
poddanych nastepnie pirolizie w temperaturze 300 °C. Kontrolowana grubosé¢ takich warstw
jest mewatpliwie zaleta tej metody.
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Rys. 6. Schemat otrzymywania ukfadu zlozonego z nanoczastek pélprzewodnikéw miedzy dwiema

warstwami LB (wstawka) oraz zalezno$¢ cisnienia powierzchniowego od powierzchni przypadajacej na

Jjedna czastke: 1 — warstwa bromku dioktadecylodimetyloamoniowego (DODAB), subfaza: woda; 2 -

warstwa DODAB, subfaza: woda + heksametafosforan sodowy (HMP); 3 - warstwa DODAB, subfaza:
woda + zol stabilizowanych HMP czgstek CdS (¢ = 6 nm)

Badania optyczne wykazuja szczegolnie interesujace wiasciwosci stabilizowanych nano-
czastek CdS, odlozonych w warstwach na kwarcu (do 20 warstw). Badania emisji i absorpcji
[22] wykazaly, ze w ukladzie DODAB-HMP stabilizowane klastry CdS-DODAB, otrzymy-
wane przy poczatkowym pH = 8.4, maja krawedZ absorpcji przy 2.5 eV. Odpowiada to wyni-
kom uzyskanym dla zdyspergowanych czastek CdS o $rednicy 6.0 nm. Pasmo fluorescencji
HMFP - stabilizowanego zolu ma waskie pasmo emisji przy 495 nm, okreslone jako pasmo eks-
cytonowe oraz szerokie pasmo z maksimum przy 670 nm, zwiazane ze sputapkowanymi dziu-
rami [23]. W podwojnej warstwie LB, zawierajacej CdS, widmo to zmienia sie istotnie i
natgzenie ostrego pasma ekscytonowego wzrasta kosztem pasma dhugofalowego [24].

Pewna plynnos¢ uktadu umozliwia dyfuzje matych jondéw od czesci polarnej warstwy
LB, pozwala na stwierdzenie obecnosci stanow powierzchniowych (rys. 7). Przejawia sie to w
zmianach natezenia fluorescencji, poniewaz pewien nadmiar jonéw Cd powoduje zmiane ste-
Zenia stanéw powierzchniowych. Badania dotyczyly stabilizowanych surfaktantami klastrow
CdS, poddanych dzialaniu wodnego roztworu Cd(ClQy), c=1-10" M.

Intensywnos$¢ pasma ekscytonowego przy A = 495 nm wzrasta ze wzrostem czasu za-
nurzania w roztworze wodnym CdCIO; (c = 1-107 M) (wstawka na rys. 7). Aktywacja fluore-
scencji ekscytonowej klastrow CdS w wyniku dodatku jonéw Cd*? jest zalezna takze od
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srodowiska. W widmie fluorescencji roztworow wodnych zolu CdS stabilizowanego HMP
dodatek lCd(CIO4) oraz AgNO; (w nadmiarze 50% w stosunku do CdS dominuje szerokie pa:
smo — widmo b na rys. 8). W tym samym ukfadzie, w stanie suchym, istotna zmiana mikrooto-
czenia przesuwa ﬂuorescencj@ w obszar ekscytonowy (widmo a na rys. 8). Mozna by réwniez
przypuszczac, ze jest to .zwiatzane z istniejacymi putapkami. W roztworze putapki sa zasadni-
CZ0 zWigzane z solwlataqq atomdw S na powierzchni klastera. Desolwatacja powoduje zmniej-
szeme stezenia powierzchniowych stanéw, a wigc ostabienie procesow rekombinacji migdzy
stanaml_obgetoéciowmi 1 powierzchniowymi. Ulatwia to rekombinacje ekscytonows i wyjasnia
przesunigcie widma w kierunkuy krétkofalowym.
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Rys. 7. Aktywacja ekscytonowej fluorescencji Rys. 8. Widmo fluorescencji wodnych roztwo-

klgsteréw Cds. Zmiany obserwowane w wid- row klastréw Cds stabilizowanych HMP
mie ﬂuorescencjl w funkcji czasu zanurzania aktywowane przez Cd(NO;); oraz AgNO; (w,r
(w minutach): 1 przebieg dla ¢ = 0;2-r=15; nadmiarze 50% w stosunku do CdS) w
3- =50, 4-¢t= 90; 5 - r=1250; 6- roztworze wodnym. Zol Cd$ miedzy dwiema

probka 5 wysuszona nad P,0, warstwami DODAB. Widmo a odpowiada 20
warstwom ztoZzonym z DODAB - klastry CdS

stabilizowane HMP — DODAB na kwarcu.

Epitaksjalny wzrost krystalitéw régnych substancji na warstwie LB od strony subfazy

Wzrost epitaksjalny oznacza wykorzystanie podobiefistwa sieci krystalicznych podtoza i
substancji krystalizujacej. Znane sa badania wzrosty epitaksjalnego potprzewodnikow. takze
wzrostu z fazy gazowej krysztalow zwiazkdw organicznych na monokrysztatach zwi’qzkc')w
nieorganicznych i oc_.lwrotnie (réwniez z roztworéw, ale z mniejszymi sukcesam),

Nowe mozliwosci wiazg si¢ z zastosowaniem »mokrych” metod na warstwach
LB, ‘atakze na warstwach. SAM’s (Self Assembled Monolayers). Przykladem niech

Pozytywne wyniki uzyskano badajac epitaksjalny wzrost krysztatkéw PbS pod warstwa
LB, skiadajaca si¢ z uporzadkowanych czasteczek kwasu arachidowego (AA). Do subfazy
wodnej dostarczano PbNOs.

Krystality PbS powstaja w wyniku reakcji z H,S; ich wielko$¢ zalezy od kinetyki wzro-
stu. Dyfuzja HoS przez warstwe AA w czasie 5 minut powoduje powstanie krystalitow o $red-
niej dtugosci 29.7 nm (przy dhuzszych czasach powstaja grube krystality o znacznie wigkszych
rozmiarach).

Badania dyfrakc)i elektronow wybranych obszarow wskazuja na ich monokrystaliczny
charakter. Mechanizm zorientowanego wzrostu mozna uzasadnié przez poréwnanie struktur
krysztalow kwasu arachidowego i PbS. Badania monowarstw AA za pomocg promieni X wy-
kazuja, ze czasteczki AA wystepuja w formie wyprostowanej, utozone prostopadle do warstwy
w Scistym upakowaniu heksagonalnym ze stata sieciowa @ = 4.85 A [25]. Doéwiadczalnie o-
znaczona stata sieciowa monowarstwy AA na Pb(NOs),, na podstawie pomiaru izoterm 1A,
wynosi @ = 4.81 A. PbS charakteryzuje si¢ kubiczna struktura typu NaCl ze stala sieciowg
a= 59458 A Epitaksjalny wzrost PbS ptaszezyzng {111} wynika z geometrycznej zgodnosci
miedzy warstwa AA 1 PbS (rys. 9).

Znane sa przyktady wzrostu epitaksjalnego roznych polprzewodnikow pod ztozonymi
warstwami LB: wzrost krysztatoéw siarczku olowiu pod warstwa mieszaniny kwasu AA i okta-
decyloaminy (ODA) [26] oraz nieepitaksjalny wzrost czastek PbS pod warstwa heksadecylo-
fosforanu, ktérego wiasnosci spektralne 1 elektryczne sa opisane w pracy Tiana i wsp. [27].
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Rys. 9. Schematyczna dwuwymiarowa reprezentacja proponowanego nakladania si¢ migdzy jonami

Pb2T | grupami polamymi AA. O - grupy polame AA, » — jony Pb2t Odlegtosci miedzy jonami

Pb-Pb wynosza 4.2 A w plaszczyznie PbS {111} i odpowiadaja odleglosciom wynoszacym 4.16 A
okreslonym dla AA. Proponowana komérka elementarna jest oznaczona grubymi liniami

Mozna takze poda¢ wiele innych przyktadéw otrzymywarnia nieorganicznych i orga-
nicznych krysztatéw lub wigkszych ich zespotéw pod warstwami LB. Heterogeniczna nukle-
acja na warstwie LB (w subfazie) jest na ogét faworyzowana w poréwnaniu z heterogeniczna
nukleacja, ktora moglaby wystapi¢ w roztworze. Warto tez wykazac, ze sposoby krystalizacji
pod warstwami LB byly stosowane do ustalenia mechanizmu krystalizacji, biomineralizacji i
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tworzenia uporzadkowanych populacji pétprzewodnikow stosowanych w mikroelektronice.
Szczegolnie korzystng cecha stosowania warstw LB jako suportu jest to, ze krysztaly wytwo-
rzone pod nig mozna przenosi¢ na inne podtoza bez straty orientacji. Szczegdtowe omdwienie
tych ciekawych wynikéw wykracza znacznie poza ramy tych rozwazan.

Oczywiscie powyzszy przeglad jest bardzo niepelny, ale chyba pozwala na sformutowa-
n‘e nastgpujacych uogolnien:

1. Cienkie warstwy roznych materiatow, otrzymywane roznymi metodami fizycznymi i che-
micznymi, stanowia wazne i ciekawe ukfady nanoskopowe. Mozna z nich mozna budowa¢
struktury wyzszych rzedéw, charakteryzujace sie szczegolnymi whasciwosciami, zaleznymi
od wytworzonej architektury nanoskopowe;.

2. Wybrane przyktady warstw LB »fozbudowanych” w kierunku fazy gazowej z nowych po-
limerow wykazuja, ze mozna uzyskiwaé nowe nanostruktury o fascynujacych whasciwo-
$ciach.

3. Przyktady otrzymywania nanoskopowych ukladéw w subfazie pod warstwami LB
(nanoczastki, nanokrysztaty) wykazuja cickawe whasciwosci, rozne od mikroskopowych u-
ktadow zbudowanych z tych samych zwiazkdw.

4. Nalezy oczekiwad, ze nadal bedzie sig rozwijata wiedza o tych nanoskopowych architektu-
rach, ktore charakteryzujg sie fascynujacymi wlasciwosciami. Maja one juz obecnie prak-
tyczne zastosowanie, a w miare rozwoju wiedzy o ich otrzymywaniu i wiasciwosciach stang
sig jedng z podstawowych grup nowoczesnych materiatdw i technologii.

Autor sklada serdeczne podzigkowanie dr Aleksandrze Lewanowicz, bez ktore; ofiarnej pomocy
artykut ten nic bylby przygotowany.
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Dyskusja

Czy takie warstwy molekularne mosna przenosic?

Oczywiscie, tak, to jest zaleta metody. Cienkie warstwy sa otrzymywa-
ne w, specjalnym korytku” (wannie) Langmuira-Blodgett, co pozwala
na przenoszenie warstwy swobodnej jak i umieszczonej na podiozu,
cho¢ sa pewne trudnoéci techniczne.

Czy mozna prosic o poréwnanie metody ofrzymywania warstw L-B z
innymi metodami olrzymywania cienkich warstw, np. z naparowywa-
niem. Jakie sq wady i zalety?

Metoda Langmuira-Blodgett jest uniwersalna j korzystna. Moge ja po-
leci¢ z tego wzgledu, ze Jest tatwo dostepna, cho¢ trudna. Niewatpli-
wie lepsza metoda jest molecular beam epitaxy: z wiazki molekularne;
na odpowiednie podioze odklada si¢ warstwe zwiazku organicznego,
krystalizujacego na tym podtozu. Urzadzenie do otrzymywania takiej
warstwy 1 rownoczesnego badania musi by¢ wyposazone dodatkowo w
spektrograf masowy, kamere rentgenowska i skanningowy mikroskop
tuntelowy — wszystko zamknigte w ukiadzie prozniowym, Latwo sobie
wyobrazi¢ koszt urzadzenia, ktore pozwala na otrzymanie bezposred-
niej informacji o kinetyce formowania si¢ warstw, o skutkach modyfi-
kagji struktury oraz na jednoczesne prowadzenie szczegdtowych badan
spektroskopowych i strukturalnych.

Z pierwszej czesci referatu wynika, ze postep w badaniach wiasciwosci
materiatow molekularnych i ich zastosowaniu nie bedzie mozliwy bez
aangazowania powasmych Srodkow w Syntezy nowych czqsteczek o
» Zaprogramowarnych” funkcjach.

W petni podzielam te opini¢. Niestety, przy obecnych mozliwosciach
finansowych trudno jest namowi¢ kolegow organikow do wspétpracy
nad czasochtonnymi syntezami skomplikowanych uktadéw nie wyka-
zujacych specjalnych wiasciwosci biologicznych i nie bedacych szoze-
golnie interesujacymi stereochemicznie.
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