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Spis najwazniejszych skr6tow i oznaczen

Oznaczenie  Opis
DLC dyskotyczne ciekle krysztaty
Np faza nematyczna dyskotyczna
Col faza kolumnowa
Col, faza kolumnowa prostokatna
Colies faza kolumnowa kwadratowa
Colg, faza kolumnowa - warstwowa
Coly, faza kolumnowa heksagonalna
Colj, faza spiralna
N} chiralny nematyk
Ny nematyk boczny
DS3, DS4 1,4-dihydrobenzo[e][1,2,4]triazin-4-yl
HAT6 2,3,6,7,10,11-Hexakis(hexyloxy)trifenyl
C7 3,4,9,10-tetra-(n-alkoksykarbonylo)-perylen
L warstwy Langmuira
LB Langmuir-Blodgett
LS Langmuir-Schaefer
T ciSnienie powierzchniowe
ciSnienie powierzchniowe w punkcie zatamania monowar-
e stwy
A Srednia powierzchnia przypadajaca na molekute
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powierzchnia uzyskana wskutek ekstrapolowania do warto-
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Agp powierzchnia nadmiarowa
Ct wspoélczynnik kompresowalnosci warstwy Langmuira
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Streszczenie

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono wieloaspektowe badania dysko-
tycznych ciektych krysztaléw wykazujacych wiasciwosci paramagnetyczne oraz pochod-
nej barwnika perylenowego, ktérych celem bylo ustalenie zdolnosci zwiazkéw/uktadéw
do utworzenia uporzadkowanych struktur w cienkich warstwach. Badania skupity si¢
przede wszystkim na okresleniu zachowania molekut badanych zwiazkéw na granicy faz
powietrze-woda. Wykorzystane techniki eksperymentalne umozliwity doktadng analize
organizacji molekularnej w warstwach Langmuira. Zarejestrowane izotermy m — A po-
zwolity na okreSlenie stabilno$ci warstw, przejs¢ fazowych zachodzacych w trakcie spre-
zania. Informacji o orientacji momentéw dipolowych, uporzadkowania we wczesnym
etapie formowania monowarstwy dostarcza rejestracja zmian potencjalu powierzchnio-
wego. Dopelnienie wiedzy na ten temat oraz ewolucji tekstury w czasie sprezenia war-
stwy stanowi analiza obrazéw uzyskanych za pomoca mikroskopu kata Brewstera. Za-
stosowana pochodna barwnika perylenowego o wysokiej wydajnosci fluorescencji petni
funkcje sondy optycznej, pozwalajac na wykrywanie obecnosci uporzadkowanych, badz
zagregowanych form w warstwach dyskotycznego ciektego krysztatu. Nastepnie przepro-
wadzono selektywne nanoszenie mono- i wielowarstw metoda Langmuira-Schaefera na
podtoze krzemowe oraz kwarcowe. Wykonano analiz¢ widm absorpcji, wzbudzenia i emi-
sji fluorescencji, a takze pomiar kata zwilzania naniesionych warstw. Umozliwito to scha-
rakteryzowanie 1 identyfikacje oddziatywan miedzy dyskotycznym ciektym krysztatem
a pochodna barwnika perylenowego, oceng zmian wiasciwosci optycznych. Do analizy
w skali nanometrowej wykorzystano mikroskop sit atomowych, ktéry pozwolit na oceng
utozenia molekut w warstwach jednosktadnikowych jak i mieszaninach oraz naprzemien-
nie osadzonych warstwach dyskotycznego ciektego krysztalu i barwnika perylenowego.
Przeprowadzone badania Swiadcza o istotnym potencjale aplikacyjnym badanych zwiaz-
kéw dyskotycznych ciektych krysztatéw z paramagnetycznym rdzeniem w elektronice

molekularnej i spintronice.



Abstract

This dissertation presents a multifaceted study of discotic liquid crystals exhibiting
paramagnetic properties and a perylene dye derivative, which aimed to determine the
ability of compounds/systems to form ordered structures in thin films. The research fo-
cused primarily on determining the behavior of the molecules of the studied compounds
at the air-water interface. The experimental techniques used allowed a detailed analysis
of the molecular organization in Langmuir layers. The registered m — A isotherms made
it possible to determine the stability of the layers, the phase transitions occurring during
compression. Information about the orientation of dipole moments, ordering in the early
stages of monolayer formation is provided by recording changes in surface potential. The
analysis of Brewster angle microscopy images completes the knowledge of the mono-
layers and the evolution of the texture during the compression. The applied perylene dye
derivative with high fluorescence efficiency acts as an optical probe, allowing to detect the
presence of ordered, or aggregated, forms in discotic liquid crystal layers. Next, selective
mono- and multilayer deposition was carried out using the Langmuir-Schaefer method on
silicon and quartz substrates. Analysis of absorption, excitation and fluorescence emission
spectra, as well as measurement of substrate wettability were carried out. These allowed
to characterize and identify the interactions between the discotic liquid crystal and the pe-
rylene dye derivative, assess changes in optical properties. Atomic force microscopy was
used for nanometer-scale analysis, which allowed us to evaluate the distribution of mo-
lecules in single-component layers as well as mixtures and alternating layers of discotic
liquid crystal and perylene dye. The conducted studies demonstrate significant application
potential of the studied compounds — discotic liquid crystals with a paramagnetic core —

in molecular electronics and spintronics.
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Wstep

Dyskotyczne ciekte krysztaly (DLC, discotic liquid crystals) to grupa zwiazkéw or-
ganicznych, ktérych molekuty w swojej budowie posiadaja sztywny, ptaski rdzen aro-
matyczny oraz elastyczne tancuchy alkilowe. W stg¢zonych roztworach wykazuja zdol-
no$¢ do organizowania si¢ w kolumny. Grupa dyskotycznych ciektych krysztatow, ktére
w swojej strukturze posiadaja paramagnetyczny rdzen, cieszy si¢ szczegdlnym zaintere-
sowaniem. Przeklada sig¢ to na unikalne wtasciwosci fizykochemiczne tych materiatéw. Te
wszystkie cechy wptywaja na potencjalne zastosowanie dyskotycznych cieklych kryszta-
16w jako funkcjonalnych materiatéw w nowoczesnych technologiach, m.in. w spintronice,
pamigciach molekularnych. Pomimo istniejacych doniesien literaturowych dotyczacych
ich struktury krystalicznej oraz analiz prowadzonych w skali makroskopowej, zagadnie-
nia zwiazane z ich zachowaniem w cienkich warstwach pozostaja niedostatecznie zba-
dane. Jednocze$nie organizacja molekut na granicy faz, szczegdlnie powietrze-woda oraz
w warstwach osadzonych na podtozu statym odgrywa kluczowa rolg w projektowaniu
funkcjonalnych materiatéw dla zastosowan w elektronice molekularnej oraz optoelektro-
nice.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto dostarczenie informacji w brakujacych
aspektach wiedzy o tej grupie zwiazkéw poprzez zbadanie wilasnosci mono- i wielo-
warstw dyskotycznych ciektych krysztatow, przede wszystkim pochodnych benzol[e][1,2,4]
triazin-4-ylo z rdzeniem paramagnetycznym, wykazujacych zdolnos¢ do formowania upo-
rzadkowanych faz kolumnowych. W pracy ich wtasciwosci zestawiono ze zwiazkiem re-
ferencyjnym 2,3,6,7,10,11-hexakis(hexyloxy)trifenylenem o nieparamagnetycznym rdze-
niu oraz pochodna barwnika perylenowego 3,4,9,10-tetra-(n-alkoksykarbonylo)-perylenem,
ktory stuzyt zaréwno jako sonda jak i sktadnik utworzonych mieszanin. Istotne rowniez
bylo opracowanie mozliwosci osadzania dyskotycznego ciektego krysztatu z paramagne-
tycznym rdzeniem warstwa po warstwie w kontrolowanych warunkach, co byloby klu-
czowe dla potencjalnego zastosowania w optoelektronice molekularne;.

W rozprawie doktorskiej gtéwnym przedmiotem pracy byta analiza organizacji mo-
lekularnej w cienkich warstwach, wplyw struktury molekut na ich zachowanie na gra-
nicy faz i po transferze na podioza state. Przeprowadzono badania pozwolity na uzyska-
nie informacji dotyczacych samoorganizacji, sposobéw formowania uporzadkowanych

struktur monowarstwowych i wielowarstwowych molekularnych. Wykorzystano szereg
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metod charakteryzacji, m.in. izotermy m — A Langmuira, ktére pozwolity okresli¢ przej-
Scia fazowe podczas sprgzania monowarstw. Istotnym dopetnieniem dla tej metody ba-
dawczej byly obserwacje tekstur w trakcie sprgzania monowarstw za pomoca mikro-
skopu kata Brewstera. Poszerzenie analizy zapewnia pomiar potencjatu powierzchnio-
wego (AV — A), ktéry dostarcza informacji na temat utozenia momentéw dipolowych
w danym etapie sprg¢zania. Po dokonaniu oceny mozliwosci osadzenia materialéw na
podtoze state z wykorzystaniem powyzszych badan naniesiono je metoda Langmuira-
Schaefera. Nastepnie dokonano charakteryzacji uzyskanych mono- i wielowarstw z wy-
korzystaniem technik spektroskopii absorpcyjnej, emisyjnej, mikroskopu konfokalnego,
pomiaru warto$ci kata zwilzania oraz weryfikacji topografii osadzonego materiatu na pod-
tozu statym mikroskopem sit atomowych.

Rozprawa doktorska sktada si¢ z trzech gtdwnych dziatéw oraz podsumowania. Roz-
dziat 1. zawiera wybrane zagadnienia wprowadzajace w tematyke rozprawy doktorskie;.
Przedstawiono w nim podstawowe informacje dotyczace dyskotycznych ciektych krysz-
taléw (ich uporzadkowanie, budowa w zaleznosci od rodzaju rdzenia, wystgpowanie faz),
mozliwosci aplikacyjne, podstawy fizyczne techniki Langmuira, Langmuira-Blodgett
1 Langmuira-Schaefera. Oméwiono takze wprowadzenie do metod charakteryzacji utwo-
rzonych mono- i wielowarstw: termodynamiki warstw Langmuira (analiza przebiegu izo-
term), mikroskopu kata Brewstera, spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej, mikroskopu
konfokalnego, a takze mikroskopu sit atomowych.

W kolejnym rozdziale opisano badane materiaty, sposéb przygotowania probek, a takze
wykorzystywane w pracy metody eksperymentalne.

Rozdziat 3. o kluczowym znaczeniu, zawiera wyniki wlasnych badan i ich interpre-
tacje. Przedstawiono rezultaty dotyczace badanych dyskotycznych ciektych krysztatow
z paramagnetycznym rdzeniem jak i bez oraz pochodnej barwnika perylenowego w war-
stwach Langmuira, Langmuira-Schaefera. Charakterystyke uzupetnity wyniki badan tek-
stur warstw Langmuira z uzyciem mikroskopu kata Brewstera, kata zwilzania, spektro-
skopii absorpcyjnej i emisyjnej, wlasciwosci emisyjnych 1 tekstur warstw Langmuira-
Schaefera za pomoca mikroskopu konfokalnego oraz mikroskopia sit atomowych.

Rozprawe doktorska konczy podsumowanie uzyskanych rezultatéw oraz zestawienie

najwazniejszych wnioskow na podstawie przeprowadzonych badar.
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ROZDZIAL

Zagadnienia wprowadzajace

1.1 Charakterystyka stanu cieklokrystalicznego

Powszechnie rozréznia si¢ trzy podstawowe stany skupienia materii: ciato stale, ciecz
i gaz. Ciala state moga by¢ amorficzne lub krystaliczne. Gdy ciato o budowie krystalicznej
podgrzewamy, to w temperaturze topnienia zachodzi przemiana fazowa krysztatu w ciecz
izotropowa. Istnieja substancje, dla ktérych migdzy ciatem stalym, a ciecza izotropowa
wystepuje faza poSrednia. Cechuje si¢ ona ptynnoscia jak ciecz izotropowa oraz anizotro-
pia wlasciwosci fizycznych, jaka obserwuje si¢ w cialach stalych o budowie krystalicznej
o uporzadkowanym utozeniu czasteczek. Tego rodzaju fazy nazwano mezofazami (z jg-
zyka greckiego mezos - poSredni), badZ fazami ciektokrystalicznymi. Anizotropia geo-
metryczna molekut cieklych krysztatow jest podstawowym kryterium, ktére okresla czy
dany zwiazek utworzy faze¢ ciektokrystaliczng [1,2].
Klasyfikacji zwiazkéw ciektokrystalicznych mozna dokona¢ ze wzgledu na rodzaj po-

wstawania, typ mezofazy jak i1 ksztalt molekuty:
 kalamityczne - o ksztalcie molekut zblizonych do pretow,
* dyskotyczne - o ksztatcie molekut zblizonym do dyskow,
* sanidyczne - o ksztalcie molekut zblizonym do prostopadioscianéw (cegiet),
* bananopodobne - o ksztatcie molekut zblizonych do banan6w.

Podzial ten przedstawia Rys.|1.1
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Zagadnienie wprowadzajace

—  nematyk nematyczne

—  smektyk

kolumnowe |

L~ cholesteryk

Rysunek 1.1: Podziat termotropowych ciektych krysztatéw ze wzgledu na ksztatt

molekut.

1.1.1 Struktura i wlasSciwosci dyskotycznych cieklych krysztatow

Molekuty ciektych krysztatéw w wyniku oddziatywan dalekozasiggowych tworza ma-
kroskopowe uporzadkowane struktury cieklokrystaliczne. Ze wzglgdu na réznice w prze-
strzennym utozeniu molekul, zgodnie z klasyfikacja G. Friedela podana w 1922 r., ciekle
krysztaty dzieli si¢ na nematyki, smektyki, ciekte krysztaty cholesterolowe (dzi§ nema-
tyki chiralne), a takze kolumnowe [1-2]. Termin dyskotyczny ciekty krysztat ma dwa po-
wigzane znaczenia: czasteczki o ksztalcie dysku oraz fazy cieklokrystaliczne z symetria
kolumnowa i dwuosiowa. Przez pewien okres czasu te dwa sformutowania wystgpowaty
zamiennie. Dzisiaj jednak wiadomo, ze wiele molekul, ktére nie maja dyskopodobnego
ksztatltu moga formowac si¢ w kolumny.

Dyskusja o dyskotycznych ciektych krysztatach rozpoczeta si¢ w 1923 roku. Podczas ba-
dan nad plaskimi czasteczkami z grup trifenyli oraz perylenéw Vorldnder zasugerowat
mozliwo$¢ wystgpowania faz ciektokrystalicznych z zachowaniem upakowania podob-
nego do ,.kolumn Volty”. Jednoczesnie nie byl w stanie zaobserwowa¢ mezomorfizmu
badanych materialéw. Przetom w eksperymencie nastapit w 1977 roku, kiedy to Chandra-
sekhar opublikowat swoje odkrycia dotyczace mezomorficznych wtasciwosci benzeno-
hexa-n-alkaniany, ktére uzyskal metoda skaningowej kalorymetrii ré6znicowej (DSC, dif-
ferential scanning calorimetry), polaryzacyjnej mikroskopii optycznej (POM, polarised
optical microscope) oraz dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD, X-ray diffraction).
Uwazane jest to za narodziny kolejnej grupy cieklych krysztatow [3-4].

Wspétczesne spoteczefistwo korzysta z wielu urzadzen elektronicznych — od notebookdw,
tabletow, aparatow cyfrowych, po plaskie telewizory, systemy wbudowane, samochody
i instalacje przemystowe. Wciaz jednak istnieje pilna potrzeba dalszej miniaturyzacji tego
typu elektroniki, aby ograniczy¢ kosztowny pobor energii. Ciekte krysztaly o budowie

kalamitycznej (pretopodobnej) odegraty istotna role w tym procesie — zwlaszcza w du-
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zych wySwietlaczach panelowych — ich dyskotyczne odpowiedniki, mimo kilku konkret-
nych zastosowan, takich jak folie kompensacyjne w wyswietlaczach ciektokrystalicznych,
czujniki gazu itp., nadal znajduja si¢ na etapie badan. Obecnie prowadzone badania kon-
centruja si¢ na opracowywaniu nowych materiatow, pogtebianiu wiedzy na temat zalez-
nosci migdzy struktura, a wlasciwosSciami oraz projektowaniu zwiazkéw wykazujacych
pozadane cechy mezomorficzne i fizykochemiczne dla zastosowania dyskotycznych cie-
ktych krysztaléw jako anizotropowych poétprzewodnikéw organicznych w organicznych
tranzystorach polowych (OFET, organic field effect transistor), organicznych diodach
elektroluminescencyjnych (OLED, organic light-emitting diode), 1 organicznych urzadze-
niach fotowoltaicznych (OPV, organic photovoltaic) [3-4]. Celem tych dziatar jest odpo-
wiedZ na pytania dotyczace nie tylko potencjalnego zastosowania ale takze dotyczace
mechanizméw samoorganizacji w tego rodzaju uktadach. Pretopodobne molekutly cie-
ktych krysztatéw preferuja tworzenie mezofaz nematycznych, badZ smektycznych. Dys-
kopodobny ksztalt molekut sprzyja samoorganizacji w jednowymiarowe kolumny, badz
dwuwymiarowych mezofaz, z jednowymiarowym uporzadkowaniem orientacji dalekiego
zasiggu oraz dwuwymiarowego porzadku orientacyjnego. Na Rys. [1.2| przedstawiony jest
schemat struktury molekuty dyskotycznych cieklych krysztatow.

Rysunek 1.2: Ogélny schemat budowy molekularnej dyskotycznych ciektych krysztatéw
[2].

Dyskotyczne ciekle krysztaly z reguty zbudowane sa z ptaskiego, sztywnego i aro-
matycznego rdzenia, do ktérego dolaczone sa elastyczne taricuchy alifatyczne. Poprzez
dopasowanie ksztattu, rozmiaru oraz charakteru centralnego rdzenia i bocznych tancu-
chéw dazy si¢ do uzyskania samoorganizacji molekut w konkretne mezofazy [2-3]. Co
wigcej utozenie dyskopodobnych molekut w jednowymiarowe kolumny ma istotne zna-
czenie dla wystgpowania ich najczgstszych faz. Silne oddziatywania typu 7 — m pomigdzy

czasteczkami zawierajacymi aromatyczny rdzen sprzyjaja ich uporzadkowanemu ukta-

15



Zagadnienie wprowadzajace

dowi wzdluz krétszej osi, prowadzac do migdzyczasteczkowego odstepu rzedu 3,5 —
4,5 -107'% m. Molekuta wykazuje charakter cieklokrystaliczny dzieki obecnosci taricu-
choéw alifatycznych, ktére w okreslonych zakresach temperatur nie ulegaja uporzadkowa-
niu kolumnowemu [6-7]. Powstawanie kolumnowych mezofaz przypisuje si¢ anizotropii
ksztattu czasteczek, oddzialywaniom van der Waalsa zachodzacym pomigdzy rdzeniami
czasteczek oraz zjawisku mikrosegregacji. Mikrosegregacja pomigdzy rdzeniami aroma-
tycznymi, a tancuchami alifatycznymi w przypadku dyskotycznych ciektych krysztatéw
to zjawisko przestrzennego rozdzielenia si¢ réznych fragmentoéw czasteczki na poziomie
nanoskali, ktére prowadzi do uporzadkowanej organizacji catego materiatu. Obecnos¢é
taiicuchéw alifatycznych znaczaco zwigksza rozpuszczalno$¢ materialu w rozpuszczal-
nikach organicznych, co jest wazne przy wytwarzaniu cienkich warstw metodami mo-
krymi (np. spin-coating, Langmuira-Schaefera). Zazwyczaj odlegloS¢ miedzyczastecz-
kowa wzdtuz odlegtosci migdzykolumnowej jest konsekwencja dlugosci taficucha i Sred-
nicy rdzenia, obejmujac przedziat 20 — 40 -107!° m. Odstep migdzy rdzeniem, a rdze-
niem wewnatrzmolekularnym wynosi 0, 35 nm, natomiast migdzy sasiednimi kolumnami
obejmuje zakres 2 — 4 nm [4]. Elastyczne tanicuchy wokot rdzeni izoluja kolumng od sa-
siedniej kolumny. Lanicuchy alifatyczne przylaczone do rdzenia czasteczki dyskotycznego
ciektego krysztatu maja kluczowy wptyw na jego wiasciwosci cieklokrystaliczne. Cho¢
nie biorg bezposredniego udziatu w oddziatywaniach m — m, to znaczaco wptywaja na
temperatury przejS¢ fazowych, typ mezofazy, stabilnos¢ struktury i jej uporzadkowanie.
Taka struktura zapewnia wigksza tacznos¢ miedzy sasiednimi czasteczkami znajdujacymi
si¢ w obrgbie kolumny w stosunku do sasiedniej kolumny. Takie utozenie petni takze role
drutéw molekularnych, w obrgbie ktérych dochodzi do migracji fadunkéw (dziur i elek-
tronéw) wzdtuz kolumny [4-6].

Ulozenie molekut w obrebie kolumny decyduje o potencjalnym zastosowaniu. Taka bu-
dowa zostata wykorzystana w fotowoltaice. Mozliwos$¢ tworzenia filméw to kolejna cecha
tego typu materialéw dla urzadzen optoelektronicznych. Wtasciwosci dyskotycznych cie-
ktych krysztatéw obejmuja samoorganizacje¢ dalekiego zasiggu, samoregeneracje, czyli

zdolnos$¢ do odtwarzania uporzadkowane;j struktury.
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1.2 Rdzen w dyskotycznych cieklych krysztatach

Wigkszos¢ dyskotycznych ciektych krysztatow nalezy do klasy monomeréw. Do tej
pory opisano okoto 3000 dyskotycznych ciektych krysztatéw, ktére wywodza si¢ z po-
nad 60 réznych rdzeni [9]. Molekuty w ksztalcie dysku cieklych krysztatéw maja cha-
rakterystyczny rdzeri chemiczny, ktéry warunkuje ich wlasciwosci mezofazowe. Rdzen
molekuly ma najczeSciej sztywna, plaska strukture, zbudowana z uktadéw pierScieni aro-

matycznych: benzen, naftalen, trifenylen, ftalocyjaniana, perylen [2].

1.2.1 Benzen

Benzen to klasyczny szesSciocztonowy pierScieni aromatyczny (CysHg), ktéry czgsto
petni role centralnego rdzenia w budowie dyskotycznych ciektych krysztatow. Ma pta-
ska, sztywna 1 symetryczna geometrig¢, co czyni go idealnym do oddziatywan typu 7 — 7.
Do pierscienia benzenowego mozna przytaczy¢ grupy boczne (np. alkilowe, estrowe, ete-
ryczne), ktére wptywaja na mezofazg, a symetria heksagonalna sprzyja kolumnowej or-
ganizacji. Benzen jako centralny element zapewnia sztywnoSc¢ i planarng geometri¢ catej
molekuly. Pozwala na tatwa modyfikacje chemiczng dla uzyskania pozadanych wlasciwo-
Sci fizykochemicznych. Benzen jest czgsto stosowany jako element wigkszych struktur,

np. w syntezie heksaestréw [9-11].

OCOR
ROCO OCOR

ROCO OCOR
OCOR

Rysunek 1.3: Molekuta benzenu z dotaczonymi grupami estrowymi.

Heksaestry to zwiazki chemiczne, w ktérych do szeSciocztonowego pierScienia ben-
zenowego przyltaczone jest sze$¢ grup estrowych. Estry sa wigksze niz alkilowe tancuchy
stad zwigkszaja promient dysku. Zmiana dlugosci lub rodzaju grup estrowych wptywa
na temperaturg przejsScia fazowego oraz rodzaj mezofazy (np. heksagonalna kolumnowa
vs kubiczna). Estrowe grupy moga wprowadzac polarnos¢, co poprawia oddzialywania
migdzykolumnowe lub mozliwosci funkcjonalizacji (np. pod katem zastosowan optoelek-
tronicznych). Benzen odegrat kluczowa rolg w postgpie nauki o materiatach. W 1977

Chandrasekhar ze wspoétpracownikami wykazali (w oparciu o badania optyczne, kalory-
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temtryczne i rentgenowskie), ze heksaestry benzenu tworza kolumnowe fazy ciektokry-
staliczne w dyskotycznych ciektych krysztalach. Dlatego tez benzen uznawany jest za
pierwszy rdzen w tej grupie zwigzkow. Natomiast jego heksaestry petnia rolg wzorco-
wych struktur, wplywajac na oceng mozliwosci aplikacyjnych. Od tego momentu zapro-
jektowano, dokonano syntezy i zbadano pochodne benzenu, poznajac ich mezomorfizm.
Ponadto wykazano zdolnos$¢ do uporzadkowania i reorientacji faz kolumnowych, a takze

oceniono liczne wtasciwosci fizykochemiczne [9-13].

1.2.2 Trifenylen

Trifenylen to policykliczny weglowoddr aromatyczny o wzorze sumarycznym Cg Ho,
zbudowany z czterech skondensowanych pierscieni benzenowych tworzacych sztywna,
ptaska strukture, wokot ktérego rozmieszczane sa réznorodne podstawniki, zwykle: grupy
alkilowe (np. n-oktylo, n-decylo), grupy alkoksy (—~OR), grupy estrowe, ureidowe, czy
inne funkcjonalne.Te grupy peryferyjne utatwiaja rozpuszczalnos¢ i obnizaja temperature

topnienia, regulujaca rodzaj i stabilno$¢ mezofazy [2,14-15].

a) b)

X
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Rysunek 1.4: Molekuta trifenylenu - a) przyktad pochodnej trifenylenu - b). Rolg X moga
petnié, np. SCsHy3, OCsH,3, C7Hy5, natomiast R moga petnié, np. OCgH,3, SCsHi3
[4].

Trifenylen jest idealnym rdzeniem do budowy dyskotycznych ciektych krysztatow ze
wzgledu na swoja symetryczna, ptaska i aromatyczng strukturg. Po odpowiedniej funk-
cjonalizacji umozliwia tworzenie stabilnych kolumnowych mezofaz, ktére sa przydatne
w elektronice organicznej, optoelektronice i fotonice. Jest to jeden z najlepiej zbadanych
i najczesciej stosowanych rdzeni w chemii dyskotycznych ciektych krysztatéw. Trifenylen
jako rdzen dla dyskotycznego cieklego krysztatu zostat zbadany przez grupe francuskich
uczonych w 1987 roku. Od tego momentu jest on w centrum zainteresowania naukowcow,
ktorzy zajmuja si¢ cieklymi krysztalami. Gléwnym powodem jest fakt, ze jego pochodne

sa stabilne termicznie i chemicznie, wykazuja ré6znorodno$¢ mezofaz, a fadunki moga
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migrowac jednowymiarowo. Przeprowadzono liczne syntezy w celu przygotowania rz-
nych dyskotycznych cieklych krysztatéw opartych na trifenylenach. Dyskotyczne ciekte
krysztaty z tej grupy mozna podzieli¢ na nastgpujace kategorie: symetryczne heksaetery
trifenylenowe, niesymetryczne trifenylenowe dyskotyczne ciekte krysztaty, alkoksy — hy-
droksy trifenyleny, alkoksy-hydroksy trifenyleny, dyskotyczne ciekte krysztaly pocho-
dzace od alkoksy-hydroksy trifenylendw, dyskotyczne ciekle krysztaty otrzymane z sy-
metrycznych heksaaloksy-trifenylowe, dyskotyczne ciekle krysztaly otrzymane z syme-
trycznych heksabromo-trifenylowy oraz dyskotyczne ciekle krysztaty z trisubstytuowa-

nego trifenylenu [2,14-15].

1.2.3 Ftalocyjanina

Ftalocyjanina (C'sy H1g Ng) to dwuwymiarowy symetryczny, aromatyczny zwiazek he-
terocykliczny, ktory sktada si¢ z czterech jednostek iminoizoindoliny z wngka o wymia-

rach, ktére umozliwiaja umieszczenie jonéw réznych metali.

b)
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Rysunek 1.5: Molekuta ftalocyjaniny - a). Molekuta ftalocyjaniny z dotaczonymi grupami

oktaestrow [2].

Ftalocyjaniny sa zwigzkami makrocyklicznymi, ktére posiadaja alternatywna struk-
ture pierScienia: atom azotu — atom wegla dzialajac jako ligand tetradentowy. Ftalocyja-
nina i ich metalopochodne wzbudzaja zainteresowanie jako baza do budowy materialéw
molekularnych dla elektroniki i optoelektroniki. Ftalocyjaniny moga dziata¢ zaréwno jako
akcpetor jak 1 donor elektrondw w stosunku do innych czasteczek w zespotach dono-
rowo—akceptorowych. Zdolnos¢ do modyfikacji chemicznej ftalocyjanin umozliwia uzy-
skanie duzej r6znorodno$ci powiazanych struktur, a co za tym idzie wdrozy¢ odpowiednie
wlasciwosci fizyczne, elektroniczne czy optyczne [2,16-17].

Ftalocyjaniny mogga samoorganizowac si¢ w struktury kolumnowe tworzac wysoko upo-
rzadkowane cienkie warstwy, a takze termotropowe fazy ciektokrystaliczne. Funkcjonali-

zacja grupami alkilowymi, wprowadzenie grup alkilowych zwigksza ich rozpuszczalnosc,
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indukuje faze cieklokrystaliczna oraz umozliwia tatwe osadzenie na podiozach. Mezo-
geniczne ftalocyjaniny zapewniaja taczenie wtasciwosci optoelektronicznych z kontrola
orientacji konwencjonalnych uktadéw cieklokrystalicznych oraz tatwoscia wytwarzania
cienkich warstw. Od momentu odkrycia zsyntezowano wiele przyktadéow mezogenicz-
nych ftalocyjanin, ktére réznily si¢ rodzajem, liczba, dlugoscia czy pozycja elastycznych
tanicuchéw bocznych. Grupa, ktéra taczy taicuchy boczne do rdzenia oraz jon metalu,
ktéry ulokowany jest w centrum, wplywaja na strukture oraz stabilno$¢ termiczng powsta-
tej mezofazy. Mezomorficzne ftalocyjaniny byly szeroko badane pod katem aplikacyjno-
Sci ze wzgledu na wlasciwosci fizyczne, migracje¢ tadunkéw, obecnos$¢ struktury krysta-
licznej, nieliniowych wtasciwosci optycznych. Rozbudowany rdzen ftalocyjaniny i jego
pochodne wykazuja tendencje do agregacji, w wyniku czego powstaja supramolekularne
widékna mozliwe do przeniesienia na podloze z wykorzystaniem technik Langmuira oraz
Langmuira—-Blodgett [2,16-17].

1.2.4 Perylen

Perylen jest aromatycznym weglowodorem policyklicznym o wzorze sumarycznym
Ca0Hi2, zbudowanym z pigciu skondensowanych pierScieni benzenowych tworzacych
sztywna, planarng struktur¢ o wysokim stopniu aromatycznosci. Rys. [1.6] przedstawia

molekute perylenu.

/N

N 4N/

Rysunek 1.6: Molekuta perylenu [2].

Czasteczka ta charakteryzuje si¢ rozlegtym uktadem sprzezonych wiazaf 7, co sprzyja
efektywnemu oddzialywaniu m — 7 oraz intensywnej absorpcji i emisji Swiatta (moga
emitowac Swiatlo w zakresie od z6itego po czerwony), co czyni ja szczeg6lnie atrakcyjna
w zastosowaniach optoelektronicznych.

Dzigki swojej wysokiej symetrii, planarnosci i sztywnosci perylen stanowi doskonaty
rdzen dyskotycznych ciektych krysztatéw (DLC). Po odpowiedniej funkcjonalizacji gru-
pami peryferyjnymi (np. alkilowymi, alkoksy, estrowymi lub m-donorowo-akceptorowymi),
peryleny wykazuja zdolno$¢ do samoorganizacji w kolumnowe fazy mezofazowe. W ta-

kich strukturach dyskotyczne czasteczki uktadaja si¢ jedna nad druga, tworzac kolumny
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stabilizowane przez oddziatywania m—m, co sprzyja kierunkowemu transportowi tadunku
[2,18-19].

Wprowadzenie grup bocznych umozliwia kontrolg nad wtasciwosciami mezofazo-
wymi (takimi jak zakres temperatur fazy ciektokrystalicznej, lepkosS¢ czy typ mezofazy)
oraz poprawia rozpuszczalno$¢ zwiazkéw w rozpuszczalnikach organicznych. Ponadto,
ze wzgledu na silne wtasciwosci fluorescencyjne, perylenowe dyskotyki znajduja zasto-
sowanie w dziedzinie organicznej elektroniki, w tym w konstrukcji OLED-6w, orga-
nicznych tranzystorow polowych (OFETs) oraz organicznych ogniw fotowoltaicznych
(OPVs). Na Rys. przedstawiona jest pochodna alkilowych estréw kwasu peryleno-
3,4,9,10-tetrakarboksylowego w badaniach dotyczacych oddziatywan migdzymolekular-
nych w dwuwymiarowych warstwach tworzonych na granicy faz powietrze-woda 1 powietrze-

ciato stale przez nieamfifilowe barwniki o budowie dyskotycznej [20].
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Rysunek 1.7:  Struktura molekuty pochodnej kwasu  peryleno-3,4,9,10-
tetrakarboksylowego [20].

Ze wzgledu na opisane wlasciwosci, perylen stanowi jeden z kluczowych rdzeni aro-
matycznych stosowanych w inzynierii materialéw cieklokrystalicznych o wysokim stop-

niu uporzadkowania i funkcjonalnosci.

1.3 Fazy cieklokrystaliczne

Dyskotyczne ciekte krysztaty tworza kilka charakterystycznych typéw faz mezomor-
ficznych, rézniacych si¢ stopniem uporzadkowania molekularnego. Fazy DLCs wykazuja
zréznicowany stopien uporzadkowania przestrzennego i symetrii, co przektada si¢ bez-
posrednio na ich wilasciwosci fizyczne, takie jak anizotropia przewodnictwa, optyczna
aktywnos$¢ czy zdolno$¢ do samorzutnej organizacji w cienkowarstwowe struktury [3,8].
Najprostsza z tych faz — faza nematyczna dyskotyczna (N;) — charakteryzuje si¢ daleko-
zasiggowym uporzadkowaniem orientacyjnym czasteczek, bez uporzadkowania pozycyj-
nego. Znacznie bardziej zlozone sg fazy kolumnowe, w ktérych czasteczki ukladaja si¢
w stosy, tworzac kolumny o okres§lonej symetrii (heksagonalnej, prostokatnej lub rzadziej

tetragonalnej), rozmieszczone w sposob regularny w dwoch wymiarach [3,8].

21



Zagadnienie wprowadzajace

Rys. [[.8] przedstawia uporzadkowanie oraz fazy ciekltokrystaliczne w dyskotycznych cie-
ktych krysztatach.

a)

d) €) D 2)

Rysunek 1.8: Uporzadkowanie oraz fazy ciekltokrystaliczne w dyskotycznych ciektych kryszta-

fach. a)- faza nematyczna Np, b) - kolumnowa heksagonalna C'oly, c¢) - kolumnowa rektangularna
Col,, d) - nieuporzadkowana Colg, ) - uporzadkowana Col,, f) - plastyczna C'ol, i g) - spiralna
Coly [8].

1.3.1 Struktura fazy nematycznej dyskotycznych cieklych kryszta-
tow
Faza nematyczna jest najmniej uporzadkowana faza ciekltokrystaliczna. Molekuty w ksztat-

cie dysku wykazuja orientacyjnie uporzadkowany uktad, natomiast brak jest uporzadko-

wania translacyjnego dalekiego zasiggu.

=4
-

direktor

Rysunek 1.9: Struktura réznych faz nematycznych wykazywana przez dyskotyczne ciekle
krysztaly: a) - dyskotyczny nematyk (/N;), b) - chiralny nematyk (/N}), ¢) - kolumnowy
nematyk (C'ol), d) - nematyk boczny (/Np) [2-3].
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Dyskotyczna faza nematyczna Ny (Rys. a)) jest najmniej uporzadkowana i lepka
faza DLC. W tej mezofazie czasteczki dyskotyczne wykazuja swobodg translacyjng oraz
obrotowa wokot kroétkiej osi. Krétkie osie molekul sa zorientowane w okres§lonym kie-
runku, reprezentowanym przez wektor jednostkowy (7). Przestrzenne rozmieszczenie Srod-
kéw ciezkosci molekut pozbawione jest natomiast uporzadkowania dalekiego zasiggu.
Faza (NNp) ma zblizong symetri¢ do fazy nematycznej kalamitycznych ciektych kryszta-
tow [2,21].

Chiralna faza nematyczna (oznaczana jako N}, Rys. b)) stanowi szczegdlng od-
miang fazy nematycznej w ukladach dyskotycznych. Ten typ mezofazy wynika z asy-
metrii molekularnej lub wprowadzenia grup chiralnych do struktury dyskowatych cza-
steczek. W tej fazie czasteczki dyskotyczne zachowuja dalekozasiggowe uporzadkowanie
orientacyjne, podobnie jak w fazie nematycznej /N p, jednak z dodatkowa wtasciwoScia —
spontanicznego skrgcenia osi orientacji (direktora), prowadzacego do powstania struktury
helikalnej [22-23]. Helikalna organizacja molekut skutkuje powstaniem okresowego, chi-
ralnego uktadu orientacji, w ktérym direktor zmienia swoj kierunek przestrzenny z okre-
Slona dlugoscia okresu nazywang dlugoscia helisy. Ta charakterystyczna struktura prze-
ktada si¢ na unikalne wiasciwosci optyczne, takie jak zdolnos¢ do selektywnej dyfrakcji
Swiatla spolaryzowanego kotowo, co jest wykorzystywane w aplikacjach optoelektronicz-
nych 1 sensorach [2-3,22-23].

Kolumnowa faza nematyczna (oznaczana czgsto jako Col, Rys. ¢)) stanowi po-
Sredni typ mezofazy wystepujacy w dyskotycznych cieklych krysztatach, faczy cechy
zaréwno fazy nematycznej, jak i kolumnowej. W tej fazie czasteczki dyskotyczne or-
ganizuja si¢ w stosy, tworzac kolumny, ktére wykazuja lokalne uporzadkowanie transla-
cyjne wzdtuz osi kolumny [24]. Jednak w przeciwienstwie do klasycznych faz kolumno-
wych, gdzie kolumny uktadaja si¢ w regularne sieci dwuwymiarowe (np. heksagonalne
lub prostokatne), w fazie nematycznej kolumnowej kolumny nie wykazuja uporzadkowa-
nia translacyjnego w kierunkach prostopadtych do ich osi. W rezultacie kolumny w fazie
Col sa swobodnie rozmieszczone w plaszczyZnie prostopadtej do osi kolumn, co nadaje
tej fazie cechy orientacyjnego uporzadkowania na poziomie kolumn, bez dalekozasiggo-
wego uporzadkowania pozycyjnego pomigdzy kolumnami [2-3,24-25]. Molekuly w obreg-
bie kolumn zachowuja dalekozasiggowe uporzadkowanie orientacyjne, a ich krétkie osie
sa zorientowane rownolegle do osi kolumny, co prowadzi do anizotropowych wtasciwosci
fizycznych, szczegdlnie w zakresie transportu tadunku i przewodnictwa optycznego.

Najbardziej unikalnym uktadem orientacyjnym czasteczek charakteryzuje si¢ nema-
tyczna faza boczna oznaczana jako Ny, (Rys.[1.9]d)). W przeciwienistwie do klasycznej ne-
matycznej fazy dyskotycznej (/Vy), w ktérej krétkie osie dyskowatych molekut orientuja

sig rownolegle do direktora. W fazie nematycznej bocznej orientacja czasteczek jest zde-
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terminowana przez ustawienie krétkich osi molekut prostopadle do gtéwnego kierunku
orientacji, czyli direktora [25]. Ta odmienna orientacja molekularna prowadzi do powsta-
nia struktury, w ktérej molekuty zachowuja dalekozasiggowe uporzadkowanie orienta-
cyjne, ale o odmiennej symetrii niz w typowej fazie nematycznej. Charakterystyczne dla
fazy nematycznej bocznej jest takze to, ze translacyjne uporzadkowanie molekut jest nie-
wystarczajace do utworzenia stabilnych kolumn lub innych struktur o wyzszym stopniu
symetrii przestrzennej. Czasteczki moga wykazywaé wigksza swobodg ruchow obroto-

wych lub translacyjnych w ptaszczyznie prostopadiej do osi ich orientacji [2,25].

1.3.2 Struktura fazy smektycznej dyskotycznych cieklych kryszta-
Iow
Nier6wnomierne rozmieszczenie bocznych taficuchéw, badZz zmniejszona ich ilos$¢

prowadzi do wystgpowania fazy smektycznej wsrod dyskotycznych mezogenow.

Rysunek 1.10: Faza smektyczna dyskotycznych mezogenow [2].

Faza smektyczna dyskotycznych mezogenéw (Rys. [I.10) nazywana jest réwniez faza
warstwowa. W warstwach wystepuja ograniczenia w rotacjach molekularnych wzgledem
dhugich osi. Faza smektyczna w dyskotycznych ciektych krysztatach stanowi bardziej
uporzadkowana mezofaze, charakteryzujaca si¢ jednoczesnym wystgpowaniem uporzad-
kowania orientacyjnego oraz czeSciowego uporzadkowania pozycyjnego w jednym wy-
miarze. W przeciwienstwie do nematycznych faz dyskotycznych, gdzie czasteczki wy-
kazuja jedynie orientacyjne uporzadkowanie, faza smektyczna cechuje si¢ tworzeniem
warstwowych struktur, w ktérych dyskowate czasteczki organizuja si¢ w ptaskie warstwy
utozone réwnolegle do siebie [2,26].

W fazie smektycznej czasteczki dyskotyczne zachowuja orientacje rownolegta wzgle-
dem osi normalnej do warstw, a jednoczesnie ich srodki mas wykazuja uporzadkowanie
translacyjne wzdtuz kierunku prostopadiego do warstw, co prowadzi do powstania warstw
o okreSlonej grubosci. Ta warstwowa organizacja molekularna jest stabilizowana przez
oddzialywania m — 7 pomigdzy dyskami oraz przez sily van der Waalsa pomigedzy war-
stwami [2,27].
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Faza smektyczna w uktadach dyskotycznych jest stosunkowo rzadka i czgsto obser-
wowana w uktadach o specyficznej budowie molekularnej, np. z rozbudowanymi pod-

stawnikami bocznymi lub z czasteczkami o niejednorodnym ksztalcie [2,26-27].

1.4 Podzial faz kolumnowych w dyskotycznych cieklych
krysztatach

Fazy kolumnowe stanowia jedna z kluczowych grup mezofaz w uktadach dyskotycz-
nych ciektych krysztatéw (DLC), charakteryzujaca si¢ organizacja czasteczek w kolumny,
ktore z kolei uktadaja si¢ w regularne sieci dwuwymiarowe. W mezofazach kolumnowych
czasteczki samoorganizuja si¢ w warstwach, w gérnych jej czgsciach, badz w kolumnach
tworzac dwuwymiarowe sieci [2-3]. Czasteczki moga utozy¢ si¢ w sposéb regularny albo
nieregularny. W mezofazie kolumnowej mozemy wyodrebni¢ 7 klas. Na podzial wptyw
maja: stopien uporzadkowania, orientacja czasteczek wzdtuz osi kolumny, symetria sie-
ciowa uktadéw dwuwymiarowych, dynamika czasteczek w kolumnie. Wyrézniamy ko-
lumnowa faze: heksagonalng (C'oly,), prostokatna (C'ol,.), skosna (C'ol,), helikalng ($ru-
bowa) (Col}), kwadratowa (C'oly;), warstwowa (Coly).

1.4.1 Faza kolumnowa heksagonalna C'ol},

W tej fazie kolumny uktadajq si¢ w dwuwymiarowa sie¢ o symetrii heksagonalnej,
tworzac regularny uktad szeSciokatny. Kolumny sa uporzadkowane translacyjnie w ptasz-
czyznie prostopadiej do osi kolumny, co skutkuje wysokim stopniem uporzadkowania
przestrzennego. Molekuly w kolumnach wykazuja dalekozasiggowe uporzadkowanie orien-
tacyjne, a ich osie krétkie zwykle sa zorientowane rownolegle do osi kolumny. Faza ta
charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscia termodynamiczna i jest jedna z najczesciej obser-

wowanych faz kolumnowych w DLC [2,28].

Rysunek 1.11: Struktura heksagonalnej fazy kolumnowej dyskotycznych cieklych krysz-
tatow [2].
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Analizujac wyniki pomiarowe uzyskane przy pomocy dyfrakcji promieni rentgenow-
skich na nieuporzadkowanej probce obserwuje si¢ pierScienie dyfrakcyjne w zakresie
niskokatowym. Wzér dyfrakcyjny prébki monodomeny potwierdza sze$ciokatny uktad.
W tej prébce rejestruje sig¢ szeS¢ idealnych odbic¢ punktowych tworzacych szeSciokat w za-

kresie niskokatowym [2,28].

1.4.2 Faza kolumnowa prostokatna Col,

Prostokatna mezofaza kolumnowa (C'ol,.) to utozone aromatyczne rdzenie czasteczek
tworzace kolumny, ktére sa otoczone nieuporzadkowanymi taiicuchami alifatycznymi,
przy czym kolumny te sa uporzadkowane w sposéb prostokatny. Zazwyczaj czasteczki sa
nachylone wzglgdem osi kolumny, w wyniku czego przekrdj poprzeczny kolumny (pro-
stopadty do jej osi) przyjmuje ksztatt eliptyczny. Wyodrgbniamy trzy typy prostokatnej
mezofazy kolumnowej w zaleznoSci od wzajemnej orientacji czasteczek oraz liczby przy-
padajacych na komorke elementarna w sieci. Symetria sieci 2D jest okreSlona przez trzy
rézne planarne grupy przestrzenne, tj. P2, /a, P2/a i C2/m (Rys. [2-3,28-29].

a) <)

'\ \ \
7\ I J

¥ 4 TN a
Rysunek 1.12: Struktura fazy kolumnowej prostokatnej oraz rézne typy prostokatnych faz
kolumnowych: P2 /a - a), P2/a -b), C2/m -c) [2].

W sieci o grupie przestrzennej P2;/a (Rys.|1.12|a)) elipsy sa rozmieszczone naprze-
miennie w dwdéch réznych kierunkach. Diugie osie ehps sa zorientowane prostopadle do
osi kolumn, a w komoérce elementarnej znajduja si¢ dwie kolumny. W przypadku sieci
P2/a (Rys. b)), kolumny o przekroju eliptycznym wykazuja trzy rézne orientacje,
a komorka elementarna zawiera cztery kolumny [5]. Natomiast w sieci o symetrii C2/m
(Rys. m c)), elipsy sa zorientowane w jednym kierunku, a na komoérke elementarng
przypadaja dwie kolumny. Wystgpowanie prostokatnej fazy kolumnowej wymaga obec-
nosci silnych oddziatywan migdzy aromatycznymi rdzeniami molekut, ktére determinuja
sposOb ulozenia jednego rdzenia w kolumnie wzglgdem drugiego w sasiedniej kolumnie,

w tym ich pochylenie wzgledem osi kolumny [2,28-29].
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1.4.3 Spiralna faza kolumnowa Col}, kolumnowo-warstwowa Col;,

kolumnowa-tetragonalna C'ol;.;

Faza kolumnowa helikalna (C'ol}) to szczeg6lny typ uporzadkowanej fazy mezomor-
ficznej w dyskotycznych ciektych krysztatach, w ktdrej czasteczki tworza kolumny o struk-
turze helikalnej — czyli skreconej Srubowo wzdtuz osi kolumny (Rys. [I.13]a)). Czasteczki
dyskoidalne (zwykle aromatyczne i sztywne) uktadaja si¢ jedna nad druga, tworzac stosy
— tak jak w typowej fazie kolumnowej. Jednak w fazie helikalnej ich orientacja zmie-
nia si¢ wzdluz osi kolumny w sposéb spiralny (helikalny)[3]. Ta nietypowa organizacja
moze wynikaé z chiralnosci molekut lub z efektéw sterycznych i elektrostatycznych pro-
wadzacych do spontanicznego tamania symetrii. Spiralne kolumny przyciagaja uwage ze
wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci optyczne i elektrooptyczne, w tym zdolnos¢ do
polaryzacji kotowej §wiatla, co czyni je atrakcyjnymi kandydatami do zastosowanh w na-
nofotonice, optoelektronice oraz jako matryce chiralne [30].

Faza kolumnowo-warstwowa (C'oly,, Rys. b)) to rzadka 1 interesujaca forma upo-
rzadkowania w cieklych krysztatach dyskotycznych, taczaca cechy obu klasycznych ty-
pow faz — kolumnowej i lamelarnej (warstwowej). W ptaszczyZnie (X-Y): kolumny two-
rza uporzadkowana siatke (zwykle heksagonalng lub prostokatna). W kierunku osi Z
(pionowo): wystepuje periodyczne uporzadkowanie warstwowe, analogicznie jak w fa-
zie smektycznej. Mozliwa kontrola grubosci i orientacji warstw czyni ja atrakcyjng do
zastosowan w nanoelektronice, fotonice i materiatach hybrydowych [2-3].

Faza kolumnowa, czworokatna, okreslana jest réwniez jako faza tetragonalna (C'oly,,
Rys.[I.13]c)). Kolumny ustawiaja si¢ pionowo tworzac sie¢ kwadratowa. Podobnie jak ma
to miejsce w fazie kolumnowej heksagonalnej, wystepuje spontaniczne homeotropowe

ustawienie kolumn. Najczesciej t¢ faze tworza pochodne ftalocyjanin [31].

a) b) ©)
Rysunek 1.13: Struktura fazy kolumnowe;j: spiralna - a), warstwowa - b),

tetragonalna - ¢) [2].
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1.5 Uporzadkowanie dyskotycznych cieklych krysztatow

Dyskotyczne ciekle krysztaty (DLC) charakteryzuja si¢ specyficznym typem uporzad-
kowania molekularnego, ktére wynika z ksztattu ich czasteczek — dyskéw o zréznicowa-
nych rozmiarach i strukturach chemicznych. Uporzadkowanie w DLC mozna rozpatrywac

na dwéch gtéwnych poziomach: orientacyjnym oraz pozycyjnym (translacyjnym) [32].

1. Uporzadkowanie orientacyjne odnosi si¢ do orientacji krétkich osi molekut dysko-
watych wzgledem okreslonego, wyréznionego kierunku w przestrzeni. W fazach
nematycznych dyskotycznych (np. nematyk dyskotyczny, Np) obserwuje si¢ dale-
kozasiggowe uporzadkowanie orientacyjne krétkich osi molekularnych — sa one
zorientowane réwnolegle wzgledem direktora, co jest osia uktadu orientacyjnego.
Jednak molekuty zachowuja swobodg translacyjna 1 nie wykazuja dalekozasiggo-

wego uporzadkowania pozycyjnego [2,33].

W fazach bardziej uporzadkowanych, takich jak fazy kolumnowe, orientacja mo-
lekut jest Scisle powigzana z formowaniem si¢ kolumn, w ktérych molekuty uto-
zone sa wzgledem siebie w okreslony sposob, (np. bliskie, rownolegle formujac
kolumny, w okreSlony typ sieci kolumnowych) tworzac uporzadkowanie zaréwno

orientacyjne, jak i czgSciowo pozycyjne.

2. Uporzadkowanie pozycyjne (translacyjne) odnosi si¢ do regularno$ci rozmieszcze-
nia Srodkéw mas molekut w przestrzeni. W fazach dyskotycznych ciektych krysz-

tatow moze ono mie¢ rézny charakter i zakres:

* W fazach nematycznych translacyjne uporzadkowanie jest krotkozasiggowe
lub catkowicie nieobecne — molekuly rozmieszczone sa losowo, a uktad jest

ptynny w skali makroskopowej [32-33].

* W fazach kolumnowych molekuty organizuja si¢ w kolumny, ktére z kolei
uktadaja si¢ w dwuwymiarowg sie¢ o okreslonej symetrii (np. heksagonalna,
prostokatna, tetragonalna). W zaleznosci od fazy, uporzadkowanie transla-
cyjne moze dotyczyc¢ tylko potozenia kolumn (dwuwymiarowe) lub takze roz-

mieszczenia molekut wzdtuz osi kolumn (tréjwymiarowe) [2].

* Fazy smektyczne i warstwowe charakteryzuja si¢ uporzadkowaniem transla-
cyjnym w jednym wymiarze — molekuly uktadaja si¢ warstwowo, tworzac

regularne struktury warstwowe o okreslonej grubosci [34].

Stopieni i rodzaj uporzadkowania w DLC zalezy takze od dynamiki molekularnej, tj.
mozliwosci ruchéw rotacyjnych i translacyjnych molekut w uktadzie. W mniej uporzad-

kowanych fazach molekuly maja wigksza swobod¢ ruchu, podczas gdy w fazach kolum-
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nowych czy smektycznych ruchy te sa ograniczone przez silne oddzialywania migdzy
molekutami, takie jak oddziatywania m — 7, van der Waalsa czy oddziatywania dipolowe
[2,26].

Od odkrycia dyskotycznych ciektych krysztaléw uwage skupiono na badaniu i okre-
Sleniu zaleznoS$ci wynikajacych z budowy zwiazkéw, a ich wlasciwosciami. W 1994 Ha-
arer 1 inni wykazali zalezno$¢ migdzy utozeniem kolumnowym, a no$nikiem tadunku
elektrycznego wzdtuz osi kolumny [35]. Uwidoczniono, ze porzadek supramolekularny
fazy kolumnowej moze by¢ potencjalnie wykorzystywany w optoelektronice. By wyko-
rzysta¢ niestandardowe zachowanie si¢ czasteczek DLC w urzadzenia elektronicznych
kluczowe jest, migdzy innymi kontrolowanie ich struktury w obrgbie struktur funkcjonal-
nych. Przewodnos¢ elektryczna oraz migracja tadunku jest istotna dla uktadu supramole-
kularnego materiatu. Szczeg6lnie wymagajace jest kontrolowanie oddzialtywania miedzy-
czasteczkowego lub pomigdzy molekutami, ale takze nano - i mikroskalowa morfologig

probki w zaleznoS$ci od metody przygotowania [7].

1.6 Orientacja dyskotycznych cieklych krysztaléw na gra-

nicy faz powietrze-woda

Warstwy Langmuira tworzone sg przede wszystkim przez nierozpuszczalne w wodzie
molekuty amfifilowe. W przypadku mezofaz, jedynie czasteczki liotropowych ciektych
krysztatow, dzigki swojej charakterystycznej budowie amfifilowej, wykazuja zdolnos¢ do
samoorganizacji na granicy faz, prowadzac do powstania stabilnych monowarstw. Z kolei
termotropowe ciekle krysztaly zasadniczo nie tworza klasycznych warstw Langmuira na
granicy faz powietrze-woda. Uktady te wytwarzaja fazy mezomorficzne w odpowiedzi
na zmiany temperatury, a nie w obecnoSci rozpuszczalnika [4]. Czasteczki termotropo-
wych cieklych krysztatéw sa zazwyczaj nieamfifilowe — zawieraja sztywne rdzenie aro-
matyczne oraz elastyczne tancuchy alkilowe, lecz nie posiadaja wyraznie wyodrgbnio-
nych czgsci hydrofilowej i hydrofobowej [36,37]. Mimo tego, badania przeprowadzone
w grupie Zaktadu Mikro- i Nanostruktur Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Fizyki Tech-
nicznej Politechniki Poznanskiej wykazaty, ze wiele z tych zwiazkéw moze tworzy¢ sta-
bilne warstwy na powierzchni cieczy [38-40]. Na Rys. [I.14] przedstawiony jest przyktad

takich molekut, ktére maja wtasciwosci mezogenne jak i amfifilowe.
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rdzen kalamityczny  klasyczna molekula rdzen dyskotyczny
amfifilowa

-/WUL\-

polarna glowa tancuch lipofilowy

— A A

Rysunek 1.14: Przyktad molekul kalamitycznych i1 dyskotycznych ciektych krysztatow

o wlasciwo$ciach mezogennych i amfifilowych [41].

W przypadku czasteczek o budowie kalamitycznej grupe hydrofilowa tworzy grupa
polarna dotaczona wzdtuz gtéwnej osi molekularnej (Rys. [I.14] A) czasami potaczona
przez tacznik alkilowy (Rys. [[.14] B). Po stronie przeciwnej dotaczony jest facuch alki-
lowy, ktory tworzy grupe hydrofobowa (Rys. [[.T4] A i B). Plaska geometria czasteczek
dyskotycznych ciektych krysztatéw pozwala utworzy¢ zwigzki o wlasciwosciach amfifi-
lowych na dwa sposoby. Grupa hydrofilowa moze by¢ utworzona w pozycji bocznej do
rdzenia dyskotycznego (Rys. [I.14]C) lub znajdowac¢ si¢ w Srodkowej czgsci rdzenia (Rys.
[[.14 D) [41].

Najbardziej przebadana grupa kalamitycznych ciektych krysztatow sa 4-n-alkilo-4’-
cyjanobifenyle (nCB). Do sztywnego rdzenia zbudowanego z pierScieni aromatycznych
dotaczona jest z jednej strony grupa polarna (-CN), a z drugiej taricuch alkilowy [42-44].
Klasycznym przyktadem ciektego krysztatu z tej grupy, ktéry tworzy sprezalne i stabilne
warstwy na powierzchni wody jest 4-n-oktylo-4’-cyjanobifenyl (8CB) [42-44]. Na Rys.

[I.15] przedstawiona jest typowa izoterma dla warstwy Langmuira.
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01 02 03 04 05 06
A / nm?

Rysunek 1.15: Izoterma m — A dla warstwy Langmuira tworzonej przez ciekly krysztat

8CB z zaznaczonymi pigcioma obszarami jej sprezania.

Xue 1 in. [43] w oparciu o rozne techniki pomiarowe, na przyktad elipsometri¢ czy
generacje drugiej harmonicznej, wyrdznili dla izotermy 8CB pie¢ obszaréw sprezania
monowarstwy (Rys[I.15). W obszarze I, w ktérym A jest wigksza od 0,50 nm? ci$nie-
nie powierzchniowe jest state i wynosi zero, wskazujac na wspdtistnienie fazy gazowe;j
i cieklej. Przy dalszym sprezaniu i zmniejszaniu powierzchni ponizej 0,48 nm? (obszar
II), nastgpuje wzrost ciSnienia powierzchniowego, az do punktu zalamania izotermy, wy-
stepujacego dla A, = 0,41 nm? oraz 7. = 4,7 mNm~'. W tym obszarze formuje si¢
jednorodna monowarstwa na granicy faz powietrze-woda. Warto$¢ powierzchni w punk-
cie zalamania jest dwukrotnie wigksza w stosunku do teoretycznego przekroju poprzecz-
nego molekuty, ktéry wynosi ok. 0,20 nm?. Zwiazane to jest z wystgpowaniem silnych
oddziatywan odpychajacych migdzy cyjanowymi grupami polarnymi. W konsekwencji,
molekuty w monowarstwie sa luzno upakowane i pochylone w taki sposéb, ze Sredni kat
wzgledem normalnej do powierzchni wynosi ok. 60° [43]. W obszarze III, po punkcie za-
famania izotermy wystepuje charakterystyczne dla kalamitycznych ciektych krysztatéw
plateau. Dla tego obszaru warto$¢ ciSnienia powierzchniowego pozostaje stata, az do po-
wierzchni A = 0,11 nm?. Xue i inni [43] zasugerowali, ze po zalamaniu monowarstwy
molekuty ciektego krysztatu 8CB sa wypychane do géry, uktadajac si¢ antyrownolegle do
siebie, tworzac kolejng warstwe na powierzchni monowarstwy, ktéra ma kontakt z woda.
Kolejny wzrost ci$nienia powierzchniowego nastgpuje przy powierzchni A = 0,11 nm?
(obszar IV) oraz drugie plateau (obszar V) wskazujac na tworzenie si¢ regularnej wielo-

warstwy.
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Badania wykazaty, ze zdolno$¢ do tworzenia warstw Langmuira wykazuja rowniez
dyskotyczne ciekte krysztaty [45]. Obecnos$¢ grupy polarnej w rdzeniu lub stabe oddzia-
tywania pomigdzy rdzeniami powoduje, ze molekuty maja tendencje do utozenia si¢ zgod-

nie ze schematem przestawionym na Rys.[I.I6a i b.

nematyk Np kolumnowe direktor

- e

== = T

B T[T 11
oty i
Rysunek 1.16: Ulozenie molekut dyskotycznych ciektych krysztaléw na granicy faz

powietrze-woda [45].

W 1992 M. V.d. Auweraer 1 inni [46] potwierdzili, ze dyskotyczne ciekle krysz-
taly tworza stabilne monowarstwy na granicy faz powietrze-woda. Struktura chemiczna
molekul wptywa na mozliwe utozenia dyskéw. Obecnos¢ stabych oddzialywar migdzy
rdzeniami oraz grup polarnych w poblizu rdzenia stwarzaja warunki do plaskiego utoze-
nia molekut (,,side-on”, Rys. m a)). Natomiast silne oddzialywania migdzy rdzeniami,
w potaczeniu z brakiem oddzialywan polarnych w obrgbie rdzenia powoduja, ze molekuty

uktadaja si¢ pionowo wzgledem powierzchni granicy faz (,,edge-on”, Rys. [[.17]b)).

s 0

Rysunek 1.17: Modele dyskotycznych ciektych krysztatow utozonych na granicy faz po-

wietrze—woda [46].

W 1989 roku A. Laschewsky [47] w swojej pracy stwierdzil, ze dzigki obecnosci
grup hydrofobowych oraz polarnego charakteru wiele dyskotycznych ciektych kryszta-
16w spetnia kryteria amfifilowosci. Przedmiotem badan w XX wieku byta mozliwo$¢ mo-

dyfikowania sposobu samoorganizacji dyskotycznych ciektych krysztatow na granicy faz
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powietrze-woda, prowadzac do powstania cienkich filméw o nowej strukturze.

A B C D
Rysunek 1.18: Mozliwe utozenie dyskotycznych ciektych krysztatow na granicy faz po-
wietrze—woda. A-ptaskie z utozonymi losowo fancuchami (side-on), B-ptaskie z uporzad-

kowanymi tancuchami (side-on), C-pionowe z utozonymi losowo taricuchami (edge-on),

D-pionowe z uporzadkowanymi tancuchami (edge-on) [47].

Biorac pod uwage budowe molekutly, w tym przede wszystkim grupy boczne o charak-
terze hydrofobowym mozemy wyrézni¢ cztery rézne struktury ulozenia w monowarstwie

1 wielowarstwach, ktére odpowiadaja uktadom A - D:

e Uktad typu A utrzymuje swoja konformacj¢ w catej objetosci fazy kolumnowej,
wykazujac uporzadkowanie w dwoch wymiarach. Osadzanie monowarstw zbudo-
wanych z czasteczek o dyskotycznym rdzeniu mogloby skutkowac¢ formowaniem
fazy kolumnowe;j o Scisle okreslonej wysokoSci kolumn, wynikajacej z organizacji

molekularnej. (Rys A, Rys. A) [47].

» Uktad typu B odzwierciedla klasyczne zachowanie amfifilowe, w ktérym dysko-
waty rdzen peni funkcje polarnej czgsci czasteczki. Dominujacy charakter amfifi-
lowy znaczaco wptywa na konformacje czasteczek, prowadzac do jej istotnego od-
stepstwa od tej obserwowanej w fazie kolumnowej. Osadzenie monowarstwy typu
B odbywa si¢ w cyklu monowarstwa po monowarstwie. Jest to struktura zblizona
do smektykéw (podobne do mezofaz smektycznych obecnych w prgtopodobnych
dyskotycznych cieklych krysztatach). W efekcie, samoorganizacja czasteczek wy-
kazujacych wtasciwosci amfifilowe przyczynia si¢ do uzyskania nieznanych dotad
smektycznych faz dyskotycznych ciektych krysztatéw (Rys[I.1§ B, Rys. [[.19B).
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Rysunek 1.19: Proponowane struktury otrzymane z dyskotycznych ciektych kryszta-

t6w. A-ptaskie z ulozonymi losowo taficuchami, B-ptaskie z uporzadkowanymi tancu-

chami, C-pionowe z utozonymi losowo tancuchami, D-pionowe z uporzadkowanymi tan-
cuchami[47].

* Uktady typu C i D odzwierciedlaja uporzadkowanie, w ktérym rdzenie sa usta-
wione krawedzia wzgledem powierzchni, co sprzyja wystgpowaniu oddziatywan
migdzyczasteczkowych pomigdzy sasiadujacymi rdzeniami. W przypadku uktadu
typu C wymagane sa szczeg6lnie silne interakcje rdzefi-rdzen, ze wzglgdu na nie-
korzystny kontakt hydrofobowych grup bocznych z woda (Rys. [I.1§] C, Rys. [[.19]
C) [47]. Charakter dyskotyczny przewaza nad wtasciwosciami amfifilowymi, w wy-
niku czego zachowanie uktadu jest zdominowane przez cechy typowe dla dysko-
tycznych cieklych krysztalow, a nie przez amfifilowa nature czasteczki. W rezulta-
cie silne oddziatywania prowadza do tworzenia si¢ ,,stoséw dyskéw”, zblizonych
do kolumnowych mezofaz. Odpowiednie uporzadkowanie kolumn w obrgbie mo-
nowarstwy moze doprowadzi¢ do uzyskania dwuwymiarowej nematycznej kolum-

nowej mezofazy.

Uktad typu D stanowi kompromis migdzy samoorganizacja wynikajaca z amfiflo-
wej budowy, a rdzeniem w ksztatcie dysku. Jednoczes$nie oddziatywanie migdzy
hydrofobowymi grupami, a woda sa niewielkie. Natomiast relacja miedzy rdze-

niami jest dos¢ silna. W obrebie uktadu mozliwe jest formowanie si¢, podobnie jak

34



Zagadnienie wprowadzajace

w uktadzie typu C ,,stosow dyskéw”, z mozliwoScig formowania do dwuwymia-
rowej nematycznej fazy. Osadzenie monowarstwy typu D pozwala na uzyskanie

hybrydowej struktury o jednoczesnym charakterze kolumnowym i smektycznym

(Rys. D, Rys. D) [47].

1.7 Zastosowania funkcjonalne materialow o strukturze
dyskotycznej

Dyskotyczne ciekte krysztaty odgrywaja istotng rolg w nowoczesnych technologiach
materialowych i optoelektronicznych. Dzigki unikalnej strukturze i wlaSciwosciom, sta-
nowia one obiecujacy materiat w wielu dziedzinach, zwlaszcza tam, gdzie wazne sa
przewodnos¢ elektryczna, wtasciwosci optyczne oraz samoorganizacja molekularna. Naj-
popularniejszym przyktadem aplikacyjnosci jest optyczna folia kompensacyjna do wy-
Swietlaczy ciektokrystalicznych. Chandrasekhar wraz ze wspétpracownikami opracowali
nowe urzadzenie LCD, ktére wykorzystuje DLC. Prosta budowa tego urzadzenia zapew-
nia doskonaty kat widzenia. W badaniach wykorzystywano nematyczne dyskotyczne cie-
kte krysztaty, ktére domieszkowane byty dtugimi tancuchami alkanowymi, tak, by skrécié
czas reakcji urzadzenia [48].

Do tej pory prowadzone sa badania, ktére wykorzystatyby dyskotyczne ciekle krysz-
taly jako anizotropowe polprzewodniki organiczne w organicznych tranzystorach polo-
wych, organicznych diodach elektroluminescencyjnych czy organicznych urzadzeniach
fotowoltaicznych. Dyskotyczne ciekte krysztaty zostaty wykorzystane rowniez jako foto-
przewodzace materialy organiczne, ktére potencjalne zastosowanie moga znalez¢ w druku
laserowym czy kserografii.

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na dyskotycznych ciektych krysztatach posia-
dajacych paramagnetyczny rdzen, ktére wyrdzniaja si¢ na tle klasycznych uktadéw obec-
noscig trwatych momentéw magnetycznych w strukturze molekularnej. Ta cecha moze
prowadzi¢ do pojawienia si¢ nowych zjawisk, takich jak efekty magnetooptyczne oraz
mozliwos$¢ sterowania orientacja molekularng za pomoca zewnetrznych pél magnetycz-
nych [49]. Wiasciwosci te czynig t¢ grupg dyskotycznych ciektych krysztaléw szcze-
gblnie interesujacym obiektem badan w kontekScie nowoczesnych technologii materia-
towych.

Zdolnos¢ do zachowania spinu w strukturze molekularnej oraz obecnos¢ dlugozycio-
wych stanéw paramagnetycznych powoduja, ze grupa materialéw moze znaleZz¢ swoje
zastosowanie jako jednoczasteczkowe ,,magazyny” informacji, w ktérych zapis i odczyt
opieraja si¢ na stanie spinowym [50-51]. Uporzadkowanie kolumnowe sprzyja tworzeniu

kanaléw przewodzacych modulowanych zewngtrznym polem magnetycznym. Ponadto
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zdolnos$¢ do zmiany orientacji molekularnej w odniesieniu do obecnosci okreslonych ana-
litéw, stwarza mozliwo$¢ ich zastosowania w czujnikach chemicznych, w ktérych moga
wykrywac lotne zwiazki organiczne [52].

Rodniki organiczne w dyskotycznych ciektych krysztatach, ktére wykazuja parama-
gnetyczne wilasciwosci maja wptyw na relaksacje protondw w tkankach, co moze przy-
czynic si¢ do zwigkszenia kontrastu w obrazach rezonansu magnetycznego [53-54]. Wta-
Sciwosci dyskotycznych ciektych krysztaléw sprawiaja, ze moga by¢ one z powodzeniem
stosowane w medycynie. W pracy [55] wykazano, ze materiaty te moga pomdc w ob-
razowaniu biologicznym prébki. Molekuly wskazuja kwasne przedziaty komérkowe, po-
zwalajac na precyzyjne i skuteczne obrazowanie komorek. Grupa dyskotycznych ciektych
krysztatéw jest aktywna w zjawisku mechanoluminescencji i emisji Swiatta, dzigki czemu
moga stuzy¢ jako nowoczesne markery w bioobrazowaniu.

Zastosowanie jadrowej spektroskopii rezonansu magnetycznego stuzy do badania orien-
tacji oraz dynamiki w obrgbie faz dyskotycznych cieklych krysztatéw. Wykorzystanie
tych zwiazkéw pozwala na uzyskanie informacji o opisie czasteczek biologicznych, ich
utozeniu przestrzennym, dynamice [56]. Dyskotyczne ciekle krysztaty z paramagnetycz-
nym rdzeniem tworza obiecujaca grupe materiatow dla zaawansowanych zastosowan w tech-
nologii informacyjnej, takich jak pamigci magnetyczne, urzadzenia spintroniczne czy mo-
lekularne przetaczniki magnetyczne. Ich oryginalne wiasciwos$ci umozliwiaja sterowa-
nie z wykorzystaniem programowania wlasciwosciami magnetycznymi materiatu. Bada-
nia nad zwigzkami takimi jak Ni(II) oraz Cu(Il) wykazaty, ze dla Ni(Il) zarejestrowano
zwigkszenie podatnosci magnetycznej ponizej 23 K,wskazujac na potencjalne zastoso-
wanie w konstrukcji pamigci magnetycznej o wysokiej gestosci zapisu [57-58].

Ponadto grupa tych materialéw moze petnic rolg aktywnych komponentéw w urzadze-
niach spintronicznych, do ktérych zaliczymy tranzystory spinowe czy logiczne bramki
spinowe. Wtasciwosci dyskotycznych cieklych krysztatow z paramagnetycznym rdze-
niem, wykazujacych na zdolno$¢ do kontrolowania uporzadkowania spinéw oraz obec-
nos¢ niesparowanych elektronéw zapewniajg efektywny transport wzdtuz kolumnowych

struktur, co jest decydujace dla funkcjonowania urzadzen spintronicznych.
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1.8 Dyskotyczne ciekle krysztaly z pramagnetycznym rdze-
niem

Organiczne rodniki cieklokrystaliczne stanowig grupe zwiazkéw o mozliwosciach ta-
czacych wlasciwosci zachowan paramagnetycznych z fotokonduktywnos$cia, wtasciwosci
ferroelektryczne, a takze elektrooptyczne przelaczanie. Do grupy rodnikéw, wykazuja-
cych trwatos$é, a ktére tworzytyby elementy strukturalne takich zwiazkow, mozna zali-
czy¢: nitroksyd, rodnik lokalizowany, verdazyl oraz 1,4-dihydrobenzol[e][1,2,4]triazin-4-
yl. Dzigki znikomemu sprzg¢zeniu spin—orbita rodniki wykazuja w stanie izotropowym
wlasciwosci paramagnetyczne [59]. Dodatkowo charakteryzuja si¢ waskim oknem elek-
trochemicznym, niskimi energiami wzbudzania. Swoja uwage zwracaja przede wszystkim
rodniki m-dedykalizowane oparte na benzo[e][1,2,4]triazin-4-ylo znanymi jako rodniki
Blattera. Odznaczaja si¢ one m.in. stabilnoScia, delokalizacja spinowa, korzystnymi wia-
Sciwosciami elektrochemicznymi i fotofizycznymi z waskim oknem elektrochemicznym
o wartosci ~1, 2V oraz szerokim zakresem absorpcji. Cechy te przyczynily si¢ do ich po-
tencjalnego wykorzystania w organicznych akumulatorach oraz rozszerzyty wtasciwosci
zwiazkéw mezogennych zwigkszajac ich aplikacyjnosé [59-64]. Benzo[e][1,2,4]-triazin-
4-yl po raz pierwszy zostat opisany przez H. Blattera w 1968 roku stajac si¢ jednym z naj-
bardziej interesujacych rodnikéw wsrdd stabilnych rodnikéw 7 - delokalizowanych oraz
rodnikéw opartych na heteroatomach. Struktura rodnikéw Blattera ma trzy funkcjonalne

miejsca aromatyczne, ktére maja wpltyw na modyfikacje wlasciwosci [59].

pozycja aromatyczna 1

izolacja
spinowa

pozycja : _
aromatyczna 2 pozycd
aromatyczna 3

Rysunek 1.20: Struktura rodnika Blattera [59].

Efekty steryczne wystgpuja migdzy podstawnikiem arylowym w pozycji N(1) a rdze-
niem benzo[1,2,4]triazinylowym, w ktérych niesparowany elektron jest tylko czg¢sciowo

delokalizowany do grupy arylowej w pozycji N(1). Podstawnik wptywa na zmiang¢ kata
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skretu migdzy nimi. Wtasciwosci magnetyczne beda zalezne od upakowania czasteczek
w stanie stalym, na ktére wplyw beda miaty modyfikacje podstawnikéw w pozycji N(1)
[59-64]. Pozycja C(7) w benzo[1,2,4]triazinylu umozliwia uzyskanie chinonéw w wyniku
utleniania. Zapobieganie oksydacji mozliwe jest po dotaczeniu grupy trifluorometylowej
w miejscu C(7), prowadzac do utworzenia stabilnego rodnika. Delokalizacja spinu do
dodatkowych pierScieni aromatycznych ma miejsce w przypadku, gdy C(6) i C(7) sa po-
faczone z grupami aromatycznymi, jednak nie jest to mozliwe w przypadku pozycji C(3).
Modyfikacje wlasciwosci rodnikéw uzyska¢ mozna po wprowadzeniu réznych podstaw-
nikéw w pozycji C(3) [59-64].

9
8 10
X 11
8 ,) ~50° ; ) o°
7 LN N2 6 / Nﬁ‘ N1
$s i
6 N7 Ph ° N°y “Ph
5 . 4 .
rodnik Blattera planame analogi
X=0.5

Rysunek 1.21: Rodnika Blattera i jego planarne analogi (X = O, .5) [59].

Cecha charakterystyczng pochodnych benzol[e][1,2,4]triazin-4-ylo jest obecnosS¢ pod-
stawnika arylowego w pozycji N(1). Na skutek oddziatywan sterycznych migdzy C(8)
— H oraz C(ortho) — H tworzy si¢ réwniez kat dwuscienny z heterocyklem o wartosci
mieszczacej si¢ w przedziale 38° do 82° dla 1 — Phé. Potaczenie pozycji C(8) i C(ortho)
siarka, badZ tlenem umozliwia uzyskanie i utrzymanie planaryzacji struktury, tym samym
prowadzac do wigkszej delokalizacji spinu [59-64]. Stabilizacja rodnikéw odbywa si¢ po-
przez obnizenie pozioméw energetycznych zajetych orbitali, a takze zapobieganie reakcji
rodnika z powietrzem 1 wilgocia.

Grupa prof. Kaszynskiego przedstawita koncepcje planarnych rodnikéw Blattera [59-
64] poprzez polaczenie pozycji C(8) i C (ortho) atomem tlenu lub siarki. Kontrolowanie
delokalizacji spinu, a tym samym wlasciwosci elektrochemicznych oraz wymiany spino-
wej migdzyczasteczkowej jest mozliwe za sprawa pozycji atomu azotu N(1) 1 dodatniej

gestosci spinu.
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1.9 Warstwy molekularne na granicy faz

1.9.1 Adsorpcja na granicy faz powietrze-woda

Adsorpcja to zjawisko powierzchniowe polegajace na spontanicznym gromadzeniu
si¢ czasteczek na granicy faz. Proces ten prowadzi do obnizenia energii powierzchniowe;j
uktadu poprzez zmniejszenie napigcia powierzchniowego. Wyrézniamy dwa rodzaje ad-
sorpcji: fizysorpcja, gdy adsorbat przylega do powierzchni na skutek oddzialywania sit
van der Waalsa, badZ chemisorpcja, w przypadku, gdy adsorbat jest chemicznie zwigzany
z powierzchnia, na skutek tworzenia silnych wigzan chemicznych, np. wiazan kowalen-
cyjnych [65]. Procesem odwrotnym jest desorpcja, polegajaca na uwolnieniu zaadsorbo-

wanych czasteczek z powierzchni adsorbentu. Proces ten przedstawiono na Rys. [1.22]

¢ o & -
& .

adsorpcya
desorpcia

Rysunek 1.22: Schematyczne przedstawienie procesow adsorpcji 1 desorpcji [65].

Adsorpcja chemiczna zachodzi wolniej niz fizyczna, zazwyczaj skutkuje to utwo-
rzeniem monowarstwy (warstwy jednoczasteczkowej) na powierzchni adsorbentu. Na-
tomiast adsorpcja fizyczna najczgsciej sprawia, ze formuje si¢ grubsza, wielowarstwowa

struktura. Rys. [1.23] przedstawia schemat formowania monowarstwy i wielowarstwy.

a)

A A A 4 A A h A 4 A A A b

N TTT ) a ﬁm
I

Rysunek 1.23: Adsorpcja monowarstwy - a). Adsorpcja wielowarstwowa - b) [65].

Izoterma adsorpcji dowolnego uktadu adsorpcyjnego jest okreslana jako krzywa ilosci
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zaadsorbowanych czasteczek na powierzchni adsorbentu w funkcji stezenia, badzZ stezenia
adsorbatu przy statej wartos$ci temperatury [65].

Zgodnie z klasyfikacja IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
wyrédzniamy szes¢ rodzajow izoterm adsorpcji gazu na powierzchni statych adsorbentéw,

ktére przedstawione sa na Rys. [[.24]

ilos¢ zaadsorbowanej
substancji

wzgledne cisnienie

Rysunek 1.24: Klasyfikacja izoterm adsorpcji wedtug IUPAC [65].

Izotermy adsorpcji typu I opisuja adsorpcj¢ czasteczek gazu na adsorbentach, ktérych
powierzchnia pokryta jest mikroporami, np. weglem aktywnym. Natomiast powierzch-
nia adsorbentu pokryta jest monowarstwa zaadsorbowanych czasteczek. Izoterma typu II
z kolei odnosi si¢ do adsorpcji czasteczek gazu na makroporowatych adsorbentach. Izo-
terma typu II w swoim ksztalcie nie ma punktu, ktéry Swiadczylby o nasyceniu materiatu
[65]. Wielowarstwa zostaje utworzona po pokryciu powierzchni adsorbentu monomo-
lekularnymi czasteczkami. Typ III izotermy charakteryzuje adsorpcj¢ wielowarstwowa,
ktére powstaje na skutek stabych oddziatywan o niskiej energii migdzy zaadsorbowanymi
czasteczkami, a adsorbentem, ktéry pokryty jest makroporami. Modele adsoprcji typu IV
1V charakteryzuja wielowarstwowa adsorpcje. Z kolei izoterma typu VI opisuje tworzenie
si¢ wielowarstw na powierzchni nieporowatego adsorbentu. Stosowane sa rézne modele
izoterm adsorpcji: Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Harkins-Jura
1 Halsey, BET (Brunauer, Emmett i Teller).

W 1932 roku Irving Lagmuir zaproponowat model adsoprcji [65]. Gtéwne zalozenia tego

modelu wskazuja, ze:
* adsorpcja zachodzi na powierzchni adsorbentu, w okre§lonych miejscach wigzania,
* adsorpcja we wszystkich miejscach na powierzchni adsorbentu jest jednakowa,

* monowarstwa zaadsorbowanych czasteczek pokrywa powierzchni¢ adsorbentu,
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* nie wystgpuje powigzanie migdzy zaadsorbowanymi czasteczkami na powierzchni

adsorbentu.

Réwnanie (I.1]) opisuje model adsorpcji Langmuira [65]:

C. 1 C,
bl + = (1.1)
qm KL Amazx Qmaz

gdzie:

C.[mgL~1] - stezenie czasteczek w stanie rownowagi,

@m|[mgg™?] - ilo§¢ zaadsorbowanych w dowolnym momencie czasteczek na powierzchni
adsorbentu,

Gmaz[mgg~!] - pojemnos¢ adsorpcyijna,

K1 [Lmg™!] - stala Langmuira.

1.9.2 Granica faz

Faza to jednorodna cz¢s$¢ uktadu o jednakowym sktadzie chemicznym, jednakowych
wlasciwos$ciach fizycznych w catej objetosci, oddzielonych od pozostatych czgsci uktadu
powierzchnig rozdzialu [66]. W zaleznoS$ci od fazowych stanéw skupienia graniczacych

ze sobg obszaréw uktadu, mozna wyrdzni¢ nastgpujace powierzchnie graniczne:
* ciecz - gaz,
e ciecz - ciecz,
e ciecz - cialo state,
* cialo state - gaz,
* cialo state - cialo state.

Pojawienie si¢ powierzchni granicznej jest mozliwe, wowczas, gdy potencjat ter-
modynamiczny tworzenia tej powierzchni jest dodatni. W przypadku, gdy warto$¢ jest
ujemna, badz réwna zero chaotyczne zmiany moga doprowadzi¢ do rozproszenia jedne;j
substancji w drugiej. Przyktadami takich powierzchni, gdy potencjal <0 sa powierzch-
nie migdzy dwoma gazami lub dwiema mieszajacymi si¢ cieczami, badZ substancjami
statymi.

Analizujac granice faz gaz-ciecz (np. powietrze-woda) ze wzgledu na mniejsza liczbe
czasteczek w objetosci dla gazu w stosunku do cieczy, pomijamy oddziatywania cieczy

z faza gazowa [67].
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Rysunek 1.25: Schemat rozktadu sit migdzyczasteczkowych w objetosci fazy - a)
i na granicy fazy - b)[68].

Molekuly cieczy wewnatrz fazy podlegaja zréwnowazonym sitom ze wszystkich kie-
runkéw, poniewaz otoczone s przez statystycznie jednakowa liczbg innych molekut (Rys.
a)). W strefie przypowierzchniowej (Rys.[I.25]b)) obserwuje si¢ niesymetryczny roz-
ktad sit, poniewaz molekuly maja kontakt jedynie z molekutami z wnetrza fazy 1 warstwy
powierzchniowej [68]. Wystepuje silne przyciaganie molekuly skierowane w glab cieczy,
prostopadle do jej powierzchni.

W warunkach réwnowagi termodynamicznej temperatura pozostaje stala w catej ob-
jetosci cieczy, ze molekuly w obrebie warstwy powierzchniowej maja jednakowa ener-
gi¢ kinetyczna jak molekuly, ktére znajduja si¢ wewnatrz cieczy. Z kolei energia po-
tencjalna molekut warstwy powierzchniowej jest wigksza niz molekut wewnatrz cieczy.
Praca powoduje wzrost energii czasteczek przechodzacych do powierzchni cieczy. W
stanie rownowagi termodynamicznej uktad zmierza do zmniejszenia energii swobodnej
[68-69]. Ciecz, na ktdra nie dziataja sity z zewnatrz, przyjmuje taka forme, ze dla ustalo-
nej objetosci jej powierzchnia jest minimalna, a zatem ma najmniejsza mozliwa wartos§¢
(ciecz zawieszona swobodnie w przestrzeni gazowej przybiera ksztatt kuli). Zwigkszenie
powierzchni cieczy wymaga pracy, ktora jest wprost proporcjonalna do utworzonej po-
wierzchni. Napigcie powierzchniowe o to warto$¢ sity zmniejszajaca powierzchni¢ gra-
niczng faz, przypadajaca na jednostke dlugosci:

o= (1.2)

Miara pracy, ktéra jest potrzebna do zwigkszenia powierzchni cieczy o jednostkowa
wartos¢ to napigcie powierzchniowe, wyrazone w Jm? lub Nm~!. Zatem druga definicja
napigcia powierzchniowego jest energia, konieczna do utworzenia powierzchni wyrazona
poprzez:

o= j, (1.3)
gdzie GG oznacza entalpi¢ swobodna, a A powierzchnig.
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Rysunek 1.26: Warstwa cieczy rozpigta na ramce [69].

Rys.[1.26| przedstawia schemat napigcia powierzchniowego, w ktorym warstwa cieczy
jest rozpigta na ramce z przesuwajacym si¢ bokiem o dtugosci 1 pozwalajacym na zmiang
powierzchni na skutek przylozonej sity F' [70]. Praca W wykonana w trakcie zmiany

powierzchni dA = [dx opisana jest rOwnaniem:
W = odA, (1.4)
w zwiazku z tym wzOr na napigcie powierzchniowe przyjmuje ostateczng postac:

= — 1.5
d A? ( )
co jest tozsame z podang wczesniej definicja.
Z Rys.[I.25|wynika, ze molekuty znajdujace si¢ w poblizu powierzchni podlegaja nie-
symetrycznym oddziatywaniom. Na Rys. [I.27] przedstawiono granice faz opisana przez

Gibbsa: rzeczywista (a)) i wyidealizowana (b)).

a) b)

Rysunek 1.27: a) - konwencja Gibbsa, w ktérej dwie fazy A i B sg rozdzielone powierzch-
nig graniczng. b) - rozciagnigty obszar przejSciowy o okreslonej objetosci wedtug Gug-

genheima [69].
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O grubosci obszaru powierzchniowego, w ktérym sity migdzyczasteczkowe pozo-
staja niezrownowazone, decyduje wielko$¢ sit. Przewazaja gtéwnie sity van der Waalsa.
Sity te maleja proporcjonalnie do szdstej potegi odlegtosci migdzyczasteczkowe;j, stad
istotne znaczenie maja jedynie oddzialywania pochodzace z jednej lub dwéch najbliz-
szych warstw [69].

Adhejza jest jedna z wielkoSci, ktéra taczy si¢ z napigciem powierzchniowym. Adhe-
zja to zjawisko, ktore polega na potaczeniu dwoch powierzchni réznych ciat. W zjawisku
adhezji moga brac udzial sity wigzan chemicznych, sity van der Waalsa i sity wigzan wo-
dorowych. Praca adhezji okresla ilo$¢ energii niezbgdna do oddzielenia cieczy od jednost-
kowej powierzchni ciata stalego, prowadzac do utworzenia dwoéch nowych powierzchni
o jednakowej wielkos$ci - powierzchnia ciecz - gaz oraz ciato state - gaz.

Dostarczona energii odpowiada wykonanej pracy zwanej praca adhezji WAP, ktéra

mozna opisa¢ réwnaniem [68-70]:

W‘z],f =0a+0B— 0aB, (1.6)

a

gdzie o4, 0 to napigcia powierzchniowe faz A i B, a 0 45 odpowiada napigciu migdzy-
fazowemu (wystgpujacemu na granicy dwéch kontaktujacych sig faz). W25 to miara sit
przyciagania migdzyczasteczkowego migdzy fazami A 1 B dwdch réznych substancji.
Prace kohezji Wy, mozna opisa¢ rOwnaniem oraz okresli€ jako prace niezbgdna
do rozerwania jednorodnego stupa substancji o przekroju jednostkowym, w wyniku czego

powstaja dwie swobodne powierzchnie o jednakowej jednostce wielkosci.
WAL =204, (1.7)

Kohezja jest konsekwencja dziatania sit migdzyczasteczkowych, ale zachodzacych mig-
dzy czasteczkami substancji tego samego rodzaju. Najczesciej zjawiska adhezji 1 kohezji
zachodza podczas kontaktu niemieszajacych si¢ cieczy, badZ zwilzania ciata statego przez
ciecz.

Na Rys. przedstawiono schemat przyktadu kontaktu dwéch niemieszajacych sig¢
cieczy w postaci kropki substancji (faza B) umieszczonej w powierzchni dowolnej cieczy
(faza A), a wigc na granicy faz cieczy A i gazu C. Dla tego przypadku wyr6zni¢ mozna
trzy rodzaje pracy na granicy faz: fazy A (faza gazowa), fazy B (faza gazowa) oraz na

granicy faz A i B. Odpowiadaja im napigcia powierzchniowe o4, 05, 045 [68-70].
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og/
04 / faza C
— faza A
OaB

Rysunek 1.28: Granica faz dwoéch niemieszajacych si¢ cieczy A 1 B (faza C jest fazg

gazowa).

Wspétczynnik rozptywu Sp,4 opisuje zachowanie si¢ kropli fazy B [67]:

Spja=0a— (0B + 0aB). (1.8)

Warto$¢ wspoiczynnika Sp /4 jest dodatnia, jezeli kropla rozptywa si¢ po powierzchni.
Jest to mozliwe, gdy kropla cieczy o mniejszym napigciu powierzchniowym umieszczona
jest w na powierzchni cieczy o wigkszym napigciu powierzchniowym. Natomiast wartos$¢é
wspétczynnika Sp/4 jest ujemna oraz nie dochodzi do rozptywu cieczy, w przypadku,
gdy ciecz o wigkszym napigciu powierzchniowym znajdzie si¢ na powierzchni o cieczy
0 mniejszej warto$ci napigcia powierzchniowego. Na podstawie réwnaii (1.6) i (1.7) wy-
nika, ze wspétczynnik rozptywu Sg,4 mozna opisac jako réznice pracy adhezji substancji
A 1 pracy kohezji substancji B:

Sn/a=Waar, = Wik (1.9)

Sposéb, w jaki kropla cieczy zachowuje sie¢ na powierzchni ciata statego (Rys. [1.29)
zalezy od rownowagi miedzy sitami odpowiedzialnymi za adhezj¢ 1 kohezje. Jezeli sita
przylegania (adhezji) migdzy ciecza, a cialem statym beda wigksze niz sity spdjnosci
cieczy (kohezji), woéwczas kropla rozptynie si¢ po powierzchni. Proces ten nazywamy
zwilzaniem [71]. W przypadku, gdy sily sp6jnosci sa wigksze od sit przylegania migdzy
ciecza, a cialem statym, wéwczas ciecz nie zwilza ciala statego. Ksztatt jaki przyjmie kro-

pla cieczy na powierzchni statej, zalezy od tego, jak dobrze ciecz zwilza t¢ powierzchnig.

c—

faza A faza A

Rysunek 1.29: Ciecz (faza B) na powierzchni ciata stalego (faza A) [71].
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Kat © utworzony migdzy powierzchnig ciala stalego, a styczng do powierzchni cieczy
w punkcie styku faz jest miara zwilzania. Kat zwilzania © charakteryzuje oddziatywania
migdzy dana ciecza, a powierzchnig ciala stalego. ROwnanie Younga opisuje rOwnowage
sit powierzchniowych na granicy faz: ciecz B - ciato stale A. ZaleznoS¢ t¢ mozna opisac
[72]:

0A — O0AB

cos® = (1.10)

OB
Na podstawie definicji pracy adhezji i kohez;ji i (1.7) réwnanie (1.10) przyjmuje
postac:

1
WAB = o5(1 + cosO) = 3 BP (14 cosO). (1.11)

W sytuacji, gdy kat © = 0° praca adhezji W45 opisana réwnaniem (I.1T]) jest réwna
20 4, a ciecz zwilza catkowicie ciato state. W innym skrajnym przypadku, gdy © = 180°,
wowczas W4 jest rowna 0, zatem nie nastgpuje zjawisko adhezji i ciecz nie zwilza ciata

statego.

1.9.3 Warstwy Langmuira

Zachowanie si¢ molekutl na granicy faz powietrze-woda od strony teoretycznej i eks-
perymentalnej badat Irving Langmiur. Poczatkowo opisat adsorpcje gazu na statym inter-
fejsie ukazujac podobienstwo do kondensacji fazy gazowej na powierzchni cieczy. Cza-
steczki gazu uderzajac w powierzchni¢ utrzymywane sa przy niej na skutek dziatania
sit migdzyczasteczkowych (podobnych do tych wystepujacych w procesie kondensacji)
przez bardzo krétki czas, az do ponownego przejscia do stanu gazowego [73]. Kinetyczne
podejscie do adsorpcji, oparte na modelu zorientowanej powierzchniowej, pozwolito na
okreslenie zaleznoSci migdzy stopniem pokrycia powierzchni w stanie rownowagi, a ci-

$nieniem fazy gazowej. Langmuir sformutowat trzy zatozenia [73]:

* szybko$¢ padania czasteczek w fazie gazowej na jednostkowej powierzchni adsor-

bentu, ;,. jest proporcjonalne do ciSnienia przy stalej wartos$ci ciSnienia,

* szybko$¢ adsoprcji, 1,45 zalezna jest zardwno od szybkosci padania czasteczek na
powierzchnig jak i od prawodopodobienstwa zaj$cia adsorpcji p,qs oraz prawdopo-

dobiefistwa padania na wolne przestrzenie w procesie adsorpcji pyac,

* szybkos¢ desorpcji jest rowna szybkosci desorpcji w przypadku maksymalnego po-
krycia powierzchni 7.5 sq¢, pomnozona przez czeS¢ zajetej powierzchni zaadsorbo-

wanych molekut.
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Przytoczone zatozenia pozwalaja wnioskowad, ze faza gazowa jak i zaadsorbowana w kaz-
dym miejscu wiazania sa identyczne. Wyrazenie dla r6wnowagi utamkowej obtozenia
miejsc adsorpcji w fazie gazowej przy okreslonej wartosci ci$nienia P przyjmuje postaé

[73]:
H = TincPads . KP
B 7ﬁdes,sat + TincPads B 1 -+ KP

Stata K zalezy tylko od temperatury. W przypadku, gdy temperatura nie ulega zmianie,

(1.12)

to K wyznaczamy eksperymentalnie, przyjmujac postac [73]:

1 aas
K — Pad (1.13)

V 2rmRT Tdes,sat

Warstwa Langmuira to nierozpuszczalna warstwa monomolekularna, ktéra tworzy sig¢

na skutek sprezania substancji powierzchniowo czynnej umiejscowiony na powierzchni
fazy nosnej, zwanej subfaza. Tradycyjna koncepcja zaklada, ze stabilna monowarstwa
Langmuira moze by¢ tworzona z amfiflowych czasteczek na granicy faz powietrze—woda.
Takie czasteczki zbudowane sa z dwoch czesci, ktére réznia sig powinowactwem do wody,
czedci hydrofilowej i hydrofobowej. Czg¢$¢ hydrofobowa zawiera najczgSciej taficuch we-
glowodorowy, fluorowodorowy lub taincuch zawierajacy pierScienie benzenowe. Ta czes¢
ma staba rozpuszczalnos¢ w wodzie. Natomiast czg$¢ hydrofilowa (dobrze ropuszczalna
w wodzie zawiera grupg polarna np. -OH, -CN, -COOOH). Do molekut amfiflowych na-
leza m.in. kwasy tluszczowe, ich pochodne, fosfolipidy oraz alkohole. Wytwarza si¢ wow-
czas monomolekularna warstwa, czyli warstwa o grubosSci pojedynczej molekuty. Wpro-
wadzenie substancji powierzchniowo czynnej na powierzni¢ subfazy skutkuje obnizeniem
napigcia powierzchniowego. Obserwowany efekt wynika z budowy molekut amfifilowych
1 wplywa na utozenie czasteczek na powierzchni rozdzielajacej powietrze od wody. Bada-
nia wykazaty, ze zwiazki, ktore nie maja klasycznej budowy amfifilowej, rowniez moga
tworzy¢ warstwy Langmuira-samodzielnie lub z pomoca amfifilowego zwiazku petnia-
cego rolg matrycy stabilizujacej. Do takich substancji zaliczaja si¢ m.in. barwniki, ciekte
krysztaty, polimery oraz fulereny.
Do opisu warstw na granicy faz stuzy réwnanie izotermy Gibbsa [74]:

_L(@)
RT "\ 9c’™"

(1.14)

gdzie:
¢ — stezenie adsorbantu,
o - napigcie powierzchniowe,
I' - nadmiar powierzchniowy, czyli stosunek liczby moli absorbatu do catkowitej po-
wierzchni absorbentu (I' = %).
Réwnanie (1.14) to ma bardzo duze znaczenie dla fizykochemii powierzchni. Jego

analiza prowadzi do wniosku, ze czasteczki substancji obnizajacych napigcie powierzch-
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niowe - zwanych zwiazkami powierzchniowo czynnymi, wykazuja tendencj¢ do groma-
dzenia si¢ na swobodnej powierzchni roztworu. W rezultacie ich nadmiar powierzch-
niowy przyjmuje wartos¢ dodatnia. Molekuty substancji zwigkszajacych napigcie po-
wierzchniowe przemieszczaja si¢ do objgtoSci cieczy, co powoduje ujemna wartoscia
nadmiaru powierzchniowego. Dla rozpuszczalnika, zgodnie z definicja Gibbsa, nadmiar
powierzchniowy wynosi zero. Dla rozcienczonych roztworéw nadmiar powierzchniowy

opisuje rOwnanie:
gg — O

RT
Wyrazenie przedstawione w liczniku réwnania to ciSnienie powierzchniowe okreslane

I'= (1.15)

jako réznica migdzy napigciem powierzchniowym czystej wody i subfazy pokrytej mole-
kutami amfifilowymi:
T =0y —0. (1.16)

Powierzchnig¢ przypadajaca na pojedyncza molekute definiujemy jako odwrotno$¢ nad-

miaru powierzchniowego, liczby Avogadra oraz liczby moli:

1
A= . 1.17
I'nN A ( )
Otrzymujemy rownanie, ktére nazywamy réwnaniem gazu dwuwymiarowego:
A= RT. (1.18)

Z réwnania wynika, ze niewielka ilo$¢ czastek adsorbowanych na powierzchni subfazy
mozna uzna¢ jako gazowa warstwe powierzchniowa. W trakcie sprezania, ktore odbywa
si¢ przy statej temperaturze rejestrowana jest zaleznoS¢ ciSnienia powierzchniowego od
powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekute (izoterma m — A). Przebieg izotermy
informuje o stabilno$ci monowarstwy na powierzchni subfazy, przejs¢ fazowych, utoze-
nia czasteczek. [zoterma jest podstawowym kryterium oceny stanu i jakoSci otrzymanej
warstwy. Zmiana powierzchni przypadajaca na pojedyncza molekute, ktéra ma miejsce
w trakcie procesu sprezania umozliwia okreSlenie stanu fazowego. Najprostszy model
wyrdznia trzy stany skupienia, jednak nalezy pamigtac, ze tych stanéw mozna wyrdznic¢
wigcej [75-76].
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Rysunek 1.30: Schemat utozenia molekul w warstwie Langmiura w zaleznoSci od stanu

fazowego [77].

Rys. [1.30] przedstawia schematycznie najprostszy przypadek izotermy = — A wraz
z sytuacja fazowa w warstwie Langmuira. W poczatkowej fazie sprezania oddzialywanie
migdzy czasteczkami jest znikome, a powierzchnia przypadajaca na pojedyncza molekute
jest duza, zwiazane to jest z obecnoScig warstwy Langmuira w fazie dwuwymiarowego
gazu. Jednakze w przypadku, gdy powierzchnia wilasna czasteczek jest znikomo mata
wzgledem powierzchni migdzyfazowej spetnione jest réwnanie 7A = RT. Dalsze spre-
zanie powoduje zmniejszanie si¢ powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekule, co
skutkuje pojawieniem si¢ oddzialywan migdzy czasteczkami oraz wzrostem ciSnienia po-
wierzchniowego. Zmiany te obserwowane sa w nachyleniu izotermy 7 — A, informujac
o przejsciu do fazy ciektej. W przypadku niektérych monowarstw mozna wyréznié dwie
fazy ciekte: rozprgzona i skondensowana. W fazie ciektej rozprgzonej czasteczki moga
swobodnie si¢ ruszaé, a orientacja na powierzchni subfazy ma charakter przypadkowy.
W przypadku fazy ciektej skondensowanej molekuty sa gesciej upakowane oraz zorien-
towane w jednakowy sposob. Podczas dalszego sprezania molekuty znajduja si¢ w stanie
statym, tworzac dwuwymiarowy krysztal, w ktérym czesci alifatyczne sa uporzadkowane.
Dalsze sprgzanie prowadzi do zatamania monowarstwy, ktéremu towarzyszy gwattowny

spadek cisnienia powierzchniowego.
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1.9.4 Analiza izoterm napigcie powierzchniowe - powierzchnia

Analiza zaleznoSci migdzy ciSnieniem powierzchniowym a powierzchnig przypadaja-
cej na pojedyncza molekule pozwala na oceng jakoSci monowarstwy Langmuira. Pomiar
tej zaleznos$ci wymaga niezmiennej wartoSci temperatury, stad jej zwyczajowa nazwa izo-
terma m — A. Z jej przebiegu mozna otrzymac informacje, migdzy innymi o powstawaniu
(badz nie) monowarstwy na powierzchni wody, powierzchni molekularnej, fazach wyste-
pujacych w obrebie monowarstwy, module Scisliwosci, mieszalnosci sktadnikow w ukta-
dach wielosktadnikowych.

Rys. [[.3T]przedstawia przyktadowa izoterme m — A oraz oznaczone charakterystyczne
parametry, gdzie m. oznacza warto$¢ ciSnienia powierzchniowego w punkcie zatamania
monowarstwy, A, to §rednia powierzchnia przypadajaca na pojedyncza molekute w punk-
cie zatamania monowarstwy. Ay oznacza $rednia powierzchnig, ktéra przypada na poje-
dyncza molekut¢ w momencie wzrostu ciSnienia powierzchniowego w trakcie sprezania,
a A.,: to powierzchnia uzyskana wskutek ekstrapolowania do wartosci m = ( prostolinio-

wego odcinka izotermy, ktéry przedstawia tworzenie uporzadkowanej warstwy.

30
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Rysunek 1.31: Przyktadowa izoterma m — A wraz z jej charakterystycznymi parametrami.

Analiza zaleznoSci modutu Scisliwosci od ciSnienia powierzchniowego dostarcza do-
datkowych informacji na temat przej$s¢ fazowych w warstwie Langmuira. Wielkos¢ ta
definiujemy wzorem [78]:

=——— (1.19)

gdzie A; i Ay — to Srednia powierzchnia przypadajaca na pojedyncza molekute przy po-

czatkowym i koicowym punkcie liniowego wzrostu ci$nienia 7y i 7.
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Charakterystyczne minima wystgpujace na wykresie modutu kompresowalnosci infor-
muja o przejsciach fazowych zachodzacych przy okreslonej warto$ci ci§nienia powierzch-
niowego. Tabela [I.1] przedstawia podziat faz warstwy Langmuira ze wzgledu na wartos¢

modutu Scisliwosci przyjety przez Daviesa 1 Ridela [79-80].

Tabela 1.1: Warto$ci modutu Scisliwosci faz warstw Langmuira

Faza warstwy Langmuira CstImNm™
Gazowa (G, gaseous) 0-12,5
Ciekta rozprezona (LE, liquid expanded) 12,5-50,0
Ciekta (L, liquid) 50-100
Ciekla skondensowana (LC, liquid condensed) 100 - 250
Stata (S, solid) > 250

Warstwa Langmuira moze zosta¢ wytworzona przez mieszaning roznych substancji.
Na rysunku [I.32]ukazano schematyczny rozktad molekut dwéch zwiazkéw chemicznych

w trakcie sprezania monowarstwy.

a)

0000000006060

b)

<)

Rysunek 1.32: Rozklad molekut na granicy faz. Catkowita mieszalnos¢, jednorodna war-
stwa - a), niemieszalne sktadniki, niejednorodna warstwa - b), catkowita niemieszalnosc,

separacja faz - c) [81-82].

Mozliwy jest rozklad czasteczek analogiczny do stanéw przyjmowanych przez cza-

steczki w mieszaninach objgtosciowych: od catkowitej mieszalnosci, wtedy powstata war-
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stwa jest jednorodna (Rys. [[.32]a)), poprzez czgsciowa mieszalnos¢, wéwczas mozna za-
obserwowac utworzone domeny (Rys. [I.32] b)), az po separacje¢ faz (Rys. [1.32] ¢)). Na
mieszalno$¢ wptyw ma sktad mieszaniny oraz stgzenie sktadnikéw tworzacych miesza-
ning. Mieszalnos¢ sktadnikow w prébce objetoSciowej nie musi przejawia¢ mieszalnosSci
w monowarstwie Langmuira [66,81]. ZgodnoS$¢ lub odstgpstwo od addytywnoSci stuzy
do analizy interakcji i kompatybilnoSci sktadnikéw w monowarstwie. Umozliwia oceng,
czy wlasciwos$ci mieszaniny zmieniaja si¢ liniowo wraz ze sktadem, co wskazuje na ide-
alne mieszanie sktadnikéw w monowarstwie. Dla Sredniej powierzchni przypadajacej na

molekute zasada przyjmuje postaé:
Ay = Xon Ay + Xap Ao, (1.20)

gdzie:

X1, Xaro - utamki molowe pierwszego 1 drugiego sktadnika,

Ajs - powierzchnia zajmowana przez monowarstwe dwusktadnikowa,

Ay, Ay — wartoSci powierzchni przypadajace na jedng molekute w monowarstwach dwu-
sktadnikowych. Wartosci powierzchni zaréwno dla uktadu dwusktadnikowego, jak i war-
stwy jednosktadnikowej wyznacza si¢ przy takiej samej wartosci ciSnienia powierzchnio-
wego. Celem oceny mieszalnoSci sktadnikéw w monowarstwie wyznacza si¢ powierzch-

ni¢ nadmiarowa, definiowana jako:
Ap = Ay — (Xan Ay + X As). (1.21)

Gdy warto$¢ powierzchni nadmiarowej wynosi zero, oznacza to, ze sktadniki w mono-
warstwie Langmuira albo mieszaja si¢ idealnie albo sa catkowicie niemieszalne. Wartos¢
Ag # 0 informuje o czgSciowej mieszalnosci, co wigcej ujemna wartoS¢ powierzchni
nadmiarowej wskazujac na dominacjg sit przyciagajacych migdzy molekutami, natomiast
warto$¢ dodatnia odnosi si¢ do sit odpychajacych [66,81].

Stopient mieszalnoSci sktadnikow w monowarstwie mozna réwniez oceni¢ poddajac
analizie zgodno$¢ lub odchylenia od reguty addytywnosci ci$niefi powierzchniowych,

ktére mozna opisa¢ wzorem:

T2 = X1 + Xarems, (1.22)

gdzie:

9,1, Mo - Wartosci ciSnienia powierzchniowego dla warstwy dwusktadnikowej i jed-
nosktadnikowej, przy czym wartosSci te musza by¢ wyznaczone dla jednakowej wartoSci
Sredniej powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekule.

Idealna mieszalno$¢, badZ catkowita separacja sktadnikéw w monowarstwie Langmuira

charakteryzuje si¢ liniowa zalezno$cia ci$nienia powierzchniowego mieszaniny 715 od jej
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sktadu. Odstepstwo od liniowego charakteru zaleznoSci wskazuje na czg¢Sciowa mieszal-
no$¢ sktadnikéw sugerujac obecnos¢ interakcji migdzyczasteczkowych, ktére wplywaja
na struktur¢ monowarstwy [66,81]. Drugim kryterium, ktére pozwala na okreSlenie mie-
szalno$ci sktadnikéw mieszaniny jest warto$¢ ciSnienia powierzchniowego m w punkcie
zalamania izotermy dla mieszaniny o r6znej zawartosci utamka molowego X ;. Sktadniki
mieszaniny separuja si¢, gdy dla wszystkich mieszanin punkt zatamania wystgpuje przy
tej samej wartoSci ciSnienia powierzchniowego. W innym przypadku molekuty sktadni-

kéw mieszaniny czgsciowo lub catkowicie si¢ ze sobg mieszaja.

1.10 Zasada dzialania mikroskopu do obserwacji pod

katem Brewstera

Informacji o zachowaniu molekut substancji amfifilowych na granicy faz powietrze-
woda w trakcie sprgzania mozemy uzyskaé wykorzystujac mikroskop kata Brewstera
(BAM, Brewster Angle Microscope). W przypadku tej metody, w trakcie obserwacji do-
men powierzchniowych nie jest konieczne zastosowanie dodatkowych amfifilowych barw-
nikéw fluorescencyjnych. Mikroskop kata Brewstera stanowi uzupetnienie charaktery-
styki warstw Langmuira dla zarejestrowanych izoterm ci$nienia powierzchniowego w funk-
cji powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekute. Technika dostarcza réwniez in-
formacji dotyczacych przemian fazowych w trakcie kompresji, cech o powstajacych do-
menach, ich wielkoSci, gestosci powierzchniowej [78,82]. Analiza wewngtrznych tekstur
domen skondensowanych umozliwia wyciagnigcie wnioskéw dotyczacych orientacji cza-
steczek tworzacych te domeny wzgledem normalnej do granicy migdzyfazowej. Podstawa

dziatania mikroskopu jest prawo Brewstera. Rys.[I.33|przedstawia zasade dziatania BAM.

kamera

a)

brak odbicia

6: 7 .
: " wiazka odbita
s T e e r ey

Rysunek 1.33: Tlustracja zasady dziatania mikroskopu do obserwacji pod katem Brew-
stera. a) nie zostat naniesiony zwiazek, b) na granicy faz powietrze-woda utworzona zo-

stala monowarstwa Langmuira [82].

53



Zagadnienie wprowadzajace

Kat padania §wiatla oraz polaryzacja wptywaja na intensywnos¢ §wiatta odbitego od
oSwietlanej powierzchni. Dla polaryzacji Swiatta spolaryzowanego w ptaszczyZnie pada-
nia istnieje taki kat, zwany katem Brewstera, kiedy promieniowanie odbite od granicy
migdzyfazowej pozostaje catkowicie wygaszone. Zatozenia te tycza si¢ granicy, kiedy na
powierzchni nie ma monowarstwy i znajduje si¢ migdzy dwoma przezroczystymi osrod-
kami o r6znym wsp6tczynniku zatamania §wiatta. Wspétczynnik zatamania Swiatta dla
granic rzeczywistych nie ulega zmianie w sposéb skokowy, zatem intensywnos$¢ wiazki
odbitej nie jest maksymalna, a osiaga minimum. Cienka monowarstwa utworzona na po-
wierzchni subfazy wprowadza dodatkowy wspétczynnik zalamania Swiatta, odmienny od
wspotczynnika zarowno wody, jak i powietrza. Prowadzi to do niewielkiej zmiany warto-
Sci kata Brewstera, zwigkszajac przy tym intensywno$¢ promieniowania odbitego. Wta-
Sciwosci granicy migdzy fazowej determinuja o intensywnosSci promieniowania odbitego.
Obserwacje monowarstwy w czasie rzeczywistym z wykorzystaniem BAM byto mozliwe
dzigki zmianom intensywnosci promieniowania odbitego domen znajdujacych si¢ na gra-
nicy migdzyfazowej. Ulega on zmianie w zaleznosci od wtasciwosci monowarstwy, do
ktorych naleza, m.in. gestos¢, grubos¢ oraz anizotropia monowarstwy [83-84]. Umiesz-
czenie analizatora pozwala na uzyskanie informacji o anizotropii optycznej, pozwalajac
okresli¢ relacje i orientacj¢ czasteczek wzgledem normalnej do granicy migdzyfazowe;.

Postugujac si¢ ponizszym wzorem mozna wyznaczy¢ warto$¢ kata Brewstera:
tgd = —=, (1.23)

gdzie ny i ny — to wspétczynniki zatamania Swiatta dla przezroczystych oSrodkéw. Dla

granicy osrodka powietrze-woda, kat Brewstera wynosi 53, 1°.

1.11 Pomiar potencjalu powierzchniowego

Zmiana orientacji molekut posiadajacych grupy polarne prowadzi do zmainy poten-
cjatu elektrycznego warstwy. Informacji o polarno$ci monowartwy oraz orientacji po-
wierzchniowej (jezeli znany jest moment dipolowy) dostarcza pomiar potencjatu powierzch-
niowego (SPOT, surface potential sensor). Pomiar polega na rejestracji (podczas spreza-
nia monowarstwy), zaleznosci potencjat powierzchniowy—powierzchnia przypadajaca na
pojedyncza molekut¢ (izoterma AV — A). Potencjal powierzchniowy okresla r6znicg po-
tencjatu elektrycznego subfazy pokrytej zaadsorbowanymi czasteczkami oraz potencjatu
czystej fazy nosnej. W ujeciu teoretycznym efekt ten opisuje si¢, modelujac monowarstwe
jako kondensator ptaski. Zastosowana teoria opiera si¢ na rownaniu Helmholtza (réwna-
nie [1.24), ktére wiaze potencjat powierzchniowy z momentami dipolowymi czasteczek

tworzacych monowarstwe [85-86]. W opisie roznicy potencjalow nalezy rozwazy¢ pty-
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wajaca monowarstwe zbudowana z jednorodnego zespotu dipoli molekularnych wptywa-
jacych w sposéb jednakowy na polaryzacje monowarstwy, a opisuje je rownanie Helm-
holtza [87]:

2
A€ €0’

AV =Vy -V, =

(1.24)

gdzie:

11 — sktadowa prostopadta momentu dipolowego,

€m,» €0 — przenikalnos$¢ dielektryczna monowarstwy 1 prézni,
A — powierzchnia przypadajaca na pojedyncza czasteczke.

W wyniku przeprowadzonych pomiar6w dokonuje si¢ rejestracji roznicy potencjatow
(AV) pomigdzy potencjatem subfazy przed naniesieniem badanego zwiazku (V;) oraz
po nakropleniu na powierzchni¢ subfazy substancji wykazujacej tendencj¢ do tworzenia
warstw (V,,,) w funkcji powierzchni przypadajacej na pojedyncza czasteczke. Wiele cza-
steczek amfifilowych jest stabo zjonizowanych, a efekty zwigzane z podwdjna warstwa
elektryczna sa niewystarczajace [87]. Wowczas informacje o potencjale powierzchnio-
wym wynikaja z molekularnych momentéw dipolowych czasteczek, ktére tworza mono-
warstwe. Konieczne jest powiagzanie zmierzonych potencjaléw powierzchniowych z mo-
mentami molekularnymi. Warto§¢ AV zalezy od gestosci upakowania czasteczek w mo-
nowarstwie oraz ich orientacji na ganicy faz woda — powietrze. Warto$¢ przenikalno-
Sci dielektrycznej dla monowarstwy nie jest znana, a jej warto$¢ bedzie ulegata zmianie
w czasie sprezania monowarstwy. W zwiazku z tym wprowadza si¢ zastgpczy moment

dipolowy, zdefiniowany:

_ KL
€m

Roéwnanie Helmholtza nie uwzglgdnia r6znicy w udziale momentu dipolowego grupy

Hoz (1.25)

gtéwnej jak 1 momentu dipolowego grupy hydrofobowej. Zalozono, ze moment dipolowy
grupy gtéwnej jest dobrze skorelowany przez subfaz¢ wodna, ze jego znaczenie w przy-
padku potencjatu powierzchniowego jest pomijalnie mate. Natomiast Vogel i Mobius
w oparciu o rownanie Helmholtza zdefiniowali efektywny moment molekularny w row-

naniu Helholtza jako sum¢ dwdéch czionéw:

M, = o T [, (1.26)

gdzie p, 1y, — reprezentuja udziat grupy gléwnej oraz hydrofobowej (ogonowej).
Natomiast Davies i Rideal [88] zaproponowali model, ktory zaktadat, ze udziat grupy

hydrofobowej oraz hydrofilowej znajdujacej si¢ ponizej subfazy mozna traktowaé nie-

zaleznie, tak, by pojedynczy kondensator, ktéry jest opisywany réwnaniem Helmholtza

mozna zastapi¢ modelem kondensatora tréjwarstwowego.
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Demchak i Fort udoskonalili ten model oraz wprowadzili zalezno$¢ na zastgpczy model

dipolowy substancji amfifilowych, ktére sktadaja si¢ z trzech sktadnikéw:

p, = Hwt  fnt M (1.27)
€w €n €t
Huol przegrupowane dipole wody, ktore spowodowane sg istnieniem monowarstwy Lang-
mfluira,
’u;l - dipole grup hydrofilowych materiatu tworzacego warstwe,
Ml

- dipole grup hydrofobowych materiatu tworzacego warstwe.
€
R}is. [I.34] przedstawia model Daviesa i Rideala.

czesé
hydrofobowa<— <= -

\ > =il
<
czese :

Rysunek 1.34: Schematycznie przedstawiony model Demchaka i Forta [88].

1.11.1 Warstwy Langmuira-Blodgett i Langmuira-Schaefera

Utworzona na powierzchni subfazy monowarstwa Langmuira moze zosta¢ osadzona
na podiozu statym. Proces osadzania moze zostaé przeprowadzony w oparciu o dwie me-
tody Langmuira—-Blodgett (LB), badz Langmuira—Schaefera (LS). Aby przenies¢ utwo-
rzong monowarstwe z powierzchni subfazy na powierzchnig ciata statego podtoze mocuje
si¢ w uchwycie windy zanurzajacej i wynurzajacej podtoze ze statg predkoscia. W trakcie
procesu osadzania bariery pozostaja nieruchome, utrzymujac jednakowa warto$¢ ci$nie-
nia powierzchniowego. Cisnienie powierzchniowe dobiera si¢ w sposéb eksperymentalny,
tak, by na podlozu stalym osadzi¢ monowarstwe, ktéra charakteryzuje si¢ jednakowym
uporzadkowaniem jak na powierzchni subfazy. Wykorzystuje si¢ dwa typy przenoszenia
pionowe i poziome [89]. Rys. [I.35|przedstawia schemat nanoszenia monowarstw metoda

pionowego, badZ poziomego przenoszenia.
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b)

o
I il

Rysunek 1.35: Schemat nanoszenia monowarstw metoda pionowego a) i poziomego b)

przenoszenia [89].

W przypadku techniki Langmuira—Blodgett podtoze przechodzi przez granice faz pio-
nowo (Rys. [I.35] a)), natomiast w przypadku techniki Langmuira—Schaefera (Rys. [I.35]
b)) poziomo. Technika Langmuira—Blodgett umozliwia osadzenie warstwy na podtozu
stalym przez wielokrotne wynurzanie i zanurzanie wczesniej hydrolizowanego podioza.
Zaklada sig, ze w pierwszej fazie zanurzenia czg$¢ hydrofilowa amfiflowej czasteczki
skierowana jest w strong podioza, natomiast hydrofobowa na zewnatrz. W trakcie za-
nurzania osadzana jest druga warstwa, w ktdrej czasteczki zorientowane sa przeciwnie
niz w warstwie pierwszej. Proces osadzania wykorzystujac wielokrotne osadzanie i wy-
nurzanie prowadzi do powstania wielowarstwy o nieparzystej liczbie monomolekular-
nych warstw typu Y. Nalezy pod uwage wzial rowniez przypadek, w ktérym material
nie bedzie osadzat si¢ na podlozu tworzac wielowarstwe [89-90]. Jest to rodzaj osadzenia
typu X, kiedy warstwa jest przenoszona na modyfikowane hydrofobowo podtoze podczas
procesu zanurzania. Natomiast w trakcie procesu wynurzania uzyskuje si¢ monowarstwe

typu Z. Te trzy typy warstw przedstawia Rys. [[.36]

R T FRSSSSSSEISSESE TS

Rysunek 1.36: Orientacja molekut na powierzchni podtoza statego [89].
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Technika ta, uznana jako metoda horyzontalna, cechuje si¢ charakterystycznym prze-
biegiem procesu oraz ulozeniem podtoza, ktére jest rownolegte do powierzchni monowar-
stwy utworzonej na granicy faz. Monowarstwa zostaje przeniesiona po zetknigciu catego
podtoza z warstwa, a nastgpnie pionowym uniesieniu. Metoda poziomego przeniesienia
(LS) stuzy do otrzymywania monowarstw i wielowarstw na podtozu o charakterze hydro-
fobowym [78,89-90]. W konsekwencji po wykorzystaniu metody uzyskiwana warstwa
odpowiada warstwom LB typu X. Technika LS jest rzadziej wykorzystywana ze wzgledu
na charakter podioza, a takze trudniejsza w kontroli parametryzacj¢ podczas osadzania
mono i wielowarstw. Oddziatywania ré6znego rodzaju migdzy pierwsza, a kolejng war-
stwa skutkuja trudno$ciami w uzyskaniu idealnych struktur. Kilka czynnikéw decyduje
o ciagtosci oraz jednorodnosci filmu Langmuira, naleza do nich m.in., procedura przy-
gotowania podioza jak i sam jego rodzaj, na ktéry ma zosta¢ osadzona mono i wielowar-
stwa, czystos$¢ uzytych substancji i rozpuszczalnikéw, szybkos¢ nanoszenia, dob6r ciSnie-
nia powierzchniowego dla pozadanej fazy, temperatura prowadzenia procesu nanoszenia.
W przypadku osadzania wigcej niz jednej warstwy kluczowa rol¢ odgrywa fizysorpcja

migdzy warstwami oraz stopien pokrycia powierzchni.

1.12 Absorpcja i emisja Swiatla

1.12.1 Wprowadzenie

Foton §wiatta oddzialuje z materia na trzy sposoby: moze zosta¢ odbity, rozproszony
lub pochtonigty. Absorpcja zachodzi wéwczas, gdy foton zostaje pochtonigty przez cza-
steczke lub atom. Zgodnie z postulatem Bohra warunkiem zajscia tego procesu jest zdol-
nos¢ energii fotonu z r6znica energii pomigdzy dwoma poziomami energetycznymi atomu
lub czasteczki:

hv = Ew — Ey, (1.28)

gdzie hv jest energia padajacego fotonu, natomiast Fy, i Ey to wartosci energii odpo-
wiadajace stanom wzbudzonego i podstawowego. Warunek ten jest konieczny, ale niewy-
starczajacy do zaistnienia absorpcji. Reguly wybory czy szeroko$¢ pasma réwniez maja
wplyw na mozliwo$¢ zaistnienia absorpcji. Molekuta znajduje si¢ w stanie wzbudzonym
po absorpcji kwantu promieniowania. Stan nie jest trwaly i w odstgpie czasowym mo-
lekuta powinna przejs¢ do stanu rownowagi. Emisja spontaniczna i wymuszona, to dwa
rodzaje proceséw poza innymi procesami niepromienistymi, ktére sprowadzaja molekute
do stanu podstawowego.

Liczba przejs¢ migdzy poziomami Wy, w jednostce czasu jest proporcjonalna do liczby

molekut w stanie podstawowym n 1 jest proporcjonalna do gestosci padajacego promie-
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niowania [91]. Réwnanie [I.29] przedstawia t¢ zaleznos¢:

Wyw = Bywnnp(v), (1.29)

gdzie By okresla prawdopodobienistwo zajsScia absorpcji, okreslany réwniez jako wspot-
czynnik absorpcji Einsteina. Natomiast gestoS¢ promieniowania p(v), ktdra jest miarg
stezenia objetoSciowego fotondw i jest powigzana z intensywnoscia promieniowania po-
przez:

J = p(v)e. (1.30)

1.12.2 Absorpcja Swiatla

Kwant promieniowania jest zaabsorbowany przez molekute, umozliwiajac jej przej-
$cie na wyzszy poziom energetyczny. Zjawisko absorpcji promieniowania trwa ok. 1071 s.
Molekuta ulega w tym czasie wzbudzeniu kosztem energii promieniowania. Nat¢zenie za-
absorbowanego promieniowania opisane jest prawem Lamberta-Beera, zgodnie z ktérym
wzgledne ostabienie natgzenia promieniowania przechodzacego przez warstwg o grubo-
Sci dl 1 stgzeniu ¢ molekut absorbujacych, znajdujacych si¢ w jednostce objetosci, wyraza
si¢ wzorem:

—dJ

gdzie a jest wspotczynnikiem absorpcji, ktory jest charakterystyczny dla danej substancji
i zalezy od czestotliwosci padajacego promieniowania. Catkujac po grubosci warstwy
uzyskujemy:

Jd !
4 _ ac/ dl, (1.32)
Jo J 0

Zmiang natgzenia promieniowania padajacego z [y do I po przejsciu przez probke o gru-

bosci [ i stgzeniu molowym c opisuje prawo prawem Lamberta-Beera [92]:

lnijjo = acl. (1.33)
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Prawo to obrazuje Rys. [I.37}

el

Rysunek 1.37: Pochtanianie promieniowania elektromagnetycznego przez roztwor.

Mierzong wielkoscia jest absorbancja A lub transmitancja T, ktére definiujemy [93]:

J J
AWw) = log=2 = —log— = —logT(v) = e(v)dl, (1.34)
J Jo
. alv) . , o ..
gdzie e(v) = 2 303" ktory jest wspoétczynnikiem absorpcji.

Prawo Lamberta-Beera mozna zapisa¢ uzywajac wielkosci kwantowomechnicznych. Je-
§li w jednostkowej objetosci znajduje sie¢ N' absorbujacych czasteczek, z ktérych kazda
moze pochtonaé jeden foton o energii hv, to ubytek energii promieniowania na drodze dl,
oznaczony jako —d.J jest proporcjonalny do dhugosci tej drogi di, liczby czasteczek N',

energii fotonu hv oraz prawdopodobienistwa przejscia wymuszonego By p(v)
—dJ = Bywp(v)hvN'dl. (1.35)
Wiedzac, ze N' = Naci J = p(v)c otrzymujemy:
J
—dJ = Byw —hvN acdl, (1.36)
C

po scatkowaniu w granicach od 0 do [ uzyskujemy:

J() hv

In— = BNWfNACl, (137)
J c
badz w innej postaci:
JD BNwhl/
log— = ————Nycl. 1.
%7 T 2.303¢ 1 A¢ (1.38)

Zaleznos¢ [1.38] przedstawia prawo Lamberta-Beera, gdzie wspétczynnikiem proporcjo-

nalnosci jest wyrazenie:
BNW hv

2,303c

N4 (1.39)
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Pojawiajacy si¢ w powyzszym wzorze wspotczynnik nie jest jednakowy z tym, ktérego
zapis widnieje we wzorze (1.34]). Wspétczynnik Einsteina By, dla absorpeji uwzglednia
wszystkie mozliwe przejScia zwigzane z absorpcja promieniowania elektromagnetycz-
nego, ktéra zachodzi pomiedzy dwoma rozmytymi poziomami energetycznymi N 1 IV.
Rozmycie pozioméw energetycznych moze by¢ konsekwencja efektow, do ktérych na-
leza poszerzenie naturalne, ciSnieniowe, a przejscia nie s ograniczone do pojedynczej
czestotliwosci, ale rozciagaja si¢ na wybrany zakres energii. Oznacza to, ze wyrazenie

(1.39) jest tozsame z integralnym wspéiczynnikiem A; zdefiniowanym jako:
+oo
A; = / edv, (1.40)
W zwiazku z tym (1.39) mozna wyrazié jako:

+oo BNWhV
Ai:/ dy = 2NV 1.41
T 0303 (1.41)

1.12.3 Emisja Swiatla

Po absorpcji promieniowania elektromagnetycznego wzbudzona molekuta dazy do
powrotu do stanu podstawowego. Moze to osiagna¢ na dwa sposoby: bezpromienisty
przez przekazywanie energii na skutek zderzen migdzy molekutami oraz promienisty
oparty na emisji fotonu. W procesach bezpromienistych oddawana jest nadmiarowa ener-
gia rotacyjna i oscylacyjna, gdyz wymiana energii w trakcie zderzen spowodowanych
ruchem translacyjnym i rotacyjnym molekut jest bliska warto$ci réznicy energii pomig-
dzy poziomami rotacyjnymi i oscylacyjnymi. Z kolei energia wzbudzenia elektronowego
jest wyzsza w zakresie niskich temperatur, w zwiazku z czym molekule nie jest tatwo
pozby¢ si¢ jej w sposéb bezpromienisty. Wowczas w takiej sytuacji przewaza mecha-
nizm promienisty, kiedy to po uplywie okreslonego czasu obecnosci na wzbudzonym
poziomie elektronowym, molekuta emituje foton, ktéry odpowiada energii wczesniejszej
absorpcji. Proces ten okresla si¢ jako luminescencje [95-96]. Fluorescencja nazywamy
krétkoczasowa fotoluminescenjg, ktora jest efektem emisji §wiatla po wzbudzeniu cza-
steczek promieniowania optycznym. Zgodnie z zasada Francka - Condona [93-94] oraz
w nastgpstwie relaksacji termicznej stanéw oscylacyjnych widmo fluorescencji przesuwa
si¢ w kierunku dtuzszych fal wzgledem widma absorpcyjnego. Zjawisko to, znane jest
jako przesunigcie Stokesa, wskazujaca, ze energia emitowanego fotonu jest wigksza niz
energia zaabsorbowanego kwantu promieniowania. Zaréwno charakterystyka widma flu-
orescencyjnego jak i jego intensywnos$¢ nie zaleza od dtugosci fali §wiatta wzbudzaja-
cego, co opisuje reguta Kashy [93,97]. Natezenie emitowane] fluorescencji zalezne jest

od iloSci pochionigtych kwantéw promieniowania oraz jest proporcjonalna do stezenia
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absorbujacych molekul, co opisane jest rOwnaniem [98]:
Ip = ®plye,cl, (1.42)

gdzie: @ - jest wydajnoscia kwantowa fluorescencji, [, - natgzenie Swiatla padajacego,
g, - molowy wspoétczynnik ekstynkcji, ¢ - stgzenie substancji, [ - grubo$¢ warstwy.
Wydajnos¢ kwantowa fluorescencji definiowana jako stosunek liczby fotonéw emitowa-
nych do liczby fotonéw zaabsorbowanych jest funkcja prawdopodobienstwa przejs¢ pro-
mienistych i bezpromienistych, wyrazajac ja wzorem:
kp

op=-—2
Bk + Ky

(1.43)

gdzie: k, i ky, oznaczaja odpowiednio state szybkoSci przejScia promienistego oraz bez-
promienistego [98]. Dla wigkszosci czasteczek organicznych wieloatomowych, wartos$¢
® - nie jest zalezny od dtugosci fali wzbudzajacej, zgodnie z regula Wawitowa. Czasteczki
zawierajace cigzkie atomy stanowia wyjatek od tej reguly, do ktérych naleza brom, jod
czy metale. Wptyw na wydajno$¢ emisji powiazana jest z obecnoscia tych pierwiastkow,
ktére zwigkszaja prawdopodobienstwo przejs¢ migdzysystemowych.

W przypadku, gdy wzbudzona molekuta oddaje nadmiar energii na skutek emisji sponta-
nicznej (ky, = 0), czas zycia nazywa si¢ naturalnym czasem zycia molekuly w tym stanie

1 jest odwrotnoScig statej proceséw termicznych:

1
n=— 1.44
™= (1.44)

Analizy mechanizméw procesoéw fotofizycznych zachodzacych w czasteczkach wie-
loatomowych mozna dokona¢ przy uzyciu diagraméw pozioméw energetycznych. Naj-

czgSciej stosowany jest diagram Jabtonskiego.
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Rysunek 1.38: Diagram Jablonskiego.

Przejscia promieniste zaznaczono prostymi strzatkami dla absorpcji oraz falistymi
strzatkami dla fluorescencji 1 fosforescencji. Natomiast bezpromieniste oznaczono prze-
rywanymi strzatkami falistymi poziomymi i ukoSnymi.

Dla diagramu Jabtoriskiego cecha charakterystyczng jest obecno$¢ metastabilnego po-

ziomu trypletowego 71, ktéry powstaje na skutek bezpromienistego przejscia elektronu
z pierwszego stanu singletowego wzbudzonego S;. Emisja promieniowania o dtugosci
fali wigkszej niz dla fluorescencji (S;—Sp) zachodzi podczas powrotu elektronu z po-
ziomu 77 do stanu podstawowego S.
Po zaabsorbowaniu kwantu promieniowania, czasteczka posiada nadmiar energii oscy-
lacyjnej, ktéry jest przekazywany otoczeniu na skutek zderzen z innymi czasteczkami,
nim nastapi proces promienisty, badZ niepromienisty. Proces ten nazywany jest relaksacja
oscylacyjna, prowadzac do osiagnigcia stanu réwnowagi termicznej czasteczki z otocze-
niem [66,95]. Po tym etapie czasteczka moze ulec dalszym procesom dezaktywacji.

Wskazane na diagramie przejScia bezpromieniste migdzy stanami elektrono-
wymi o jednakowej multipletowosci (Sy--+S51, T5--+17) nosza nazwg konwersji we-
wnetrznej. Z kolei jezeli przejScia bezpromieniste zachodza miedzy stanami o rdznej
krotnosci (S1--+17, T1--+Sy) nazywamy je przejSciami migdzysystemowymi [104-105].
PrzejScia bezpromieniste zachodza, gdy wielowymiarowe hiperpowierzchnie energii po-
tencjalnej odpowiadajacych sobie standéw elektronowych zblizaja si¢ do siebie lub nawet
przecinaja w okreslonym obszarze przestrzeni konfiguracji czasteczek. Czasteczka, ktora
znajduje si¢ w stanie wzbudzonym moze oddac energi¢ poprzez przejscie do metasta-

bilnego stanu trypletowego na skutek konwersji migdzysystemowej S;--+1". Proces po-
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lega na bezpromienistym przejSciu migdzy stanami elektronowymi, ktére posiadaja r6zna
multipletowos$¢ spinowa [66,98]. Takie przejsScia sa w zasadzie zabronione zgodnie z re-
gutami wyboru (ze wzglgdu na zmiang spinéw elektronéw), oznacza to, ze zachodza z
mniejszym prawdopodobienstwem 1 wolniej niz przejScia dozwolone. Powrét do stanu
podstawowego (5)) ze stanu trypletowego nastgpuje na skutek emisji fotonu w procesie
fosforescencji, ktéry zachodzi wolniej niz fluorescencja [99-100].

Wszystkie wymienione procesy nastgpuja w charakterystycznych dla siebie czasach.
Fluorescencja jest procesem o czasie zycia 10~° — 10~"s, natomiast zanik danego stanu
wykazuje charakter wyktadniczy. OpéZniona fluorescencja charakteryzuje si¢ dtuzszym
czasie zycia w zakresie 107% — 1073s, a fosforescencja posiada najdluzszy czas zycia

dochodzacym do sekund.

1.12.4 Model ekscytonowy ukladéw molekularnych

Silne oddziatywania elektronowe wystepujace miedzy czasteczkami moga prowadzi¢
do powstania nowej formy molekularnej, okreslanej jako agregat molekularny. Taka kon-
figuracja czasteczek formuje si¢ wskutek oddziatywan van der Waalsa, wiazan wodoro-
wych lub kowalencyjnych. Widmo agregatu (dimeru czy tez trimeru), rzni si¢ od widma
pojedynczej czasteczki, czyli monomeru. Najczesciej przejawia si¢ to rozdzieleniem pa-
sma monomeny (pojedynczego) na dwa pasma absorpcyjne, chociaz nie jest to zasada.
Aby dokona¢ analizy takich widm, Kasha i in. [101-102] zaproponowali zastosowanie
modelu sprzg¢zenia ekscytonowego. W tych widmach obserwowano rozszczepienie stanu
wzbudzonego, zwanym rozszczepieniem Davydowa [108-109], badZ przesunigciem spek-
tralnym pasma absorpcyjnego molekul, ktére tworza agregaty. Kasha poczatkowo zasto-
sowal teori¢ sprzezenia ekscytonowego do uktadéw, ktére znajduja si¢ poza faza krysta-
liczng [101-102]. Model ekscytonowy bazuje na teorii interakcji stanéw i odpowiada za-
tozeniom teorii zaburzen. Ma on swoje zastosowanie, przy stabym pokrywaniu si¢ chmur
elektronowych migdzy czasteczkami jest niewielkie, przez co kazda z nich zachowuje in-
dywidualny charakter. Ponadto model zaktada, ze dipolowy moment przej$cia ulokowany
jest w centrum czasteczki, a jego o$ polaryzacji pokrywa si¢ z dtuzsza osia czasteczki. Na
skutek oddziatywania dipol-dipol migdzy dwiema molekutami dochodzi do rozszczepie-

nia stanu wzbudzonego uktadu binarnego na dwa poziomy energetyczne ' i E" .
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Rysunek 1.39: Schemat rozszczepienia ekscytonowego dla réznych konfiguracji momen-

tow przejsc: a) rownolegtych, b) utozonych liniowo, c¢) utozonych skos$nie.

W modelu ekscytonowym mozna wyrézni¢ kilka wariantéow wzajemnego ustawie-
nia kierunkéw dipolowych momentéw przejsScia w czasteczkach monomerycznych: uktad
réwnolegty, liniowy, skosny (Rys.[1.39).

W pierwszym uktadzie (Rys. a)), przejscie do stanu E jest niedozwolone ze
wzgledu na antyréwnolegte utozenie momentéw dipolowych, ktére powoduje, ze ich wy-
padkowy moment przej$cia wynosi zero. W konsekwencji mozliwe jest jedynie przejScie
do stanu £ . Skutkiem utworzenia dimeru z réwnolegtym ustawieniem momentéw dipo-
lowych jest przesunigcie maksimum absorpcji w widmie dimeru w kierunku krétszych
dlugosci wzgledem widma monomeru, nazywane jest przesunigciem hipsochromowym.

Przy liniowym ustawieniu dipoli przejécie do stanu £” (Rys. b)) jest zabronione
ze wzgledu na warto$¢ wypadkowego momentu przejscia, ktére wynosi zero. W konse-
kwencji mozliwe jest jedynie przejscie do stanu E'. Prowadzi to do przesunigcia pasma
absorpcji dimeru w strong dtuzszych fal wzgledem pasma absorpcji monomeru (przesu-
nigcie batochromowe).

Z kolei przy skosnym utozeniu (Rys. [1.39] ¢)) momentéw dipolowych wypadkowy
moment przejScia jest zawsze rozny od zera, co skutkuje pojawieniem si¢ w widmie ab-
sorpcji dimeréw dwdch maksimow.

Ekscytonowe rozszczepienie energii AE = E” — E' dla opisanych przypadkéw opi-
sane jest rOwnaniem:

2/
R,

gdzie p jest dipolowym momentem przejscia, Ris jest odlegloscia migdzy Srodkami mo-

AFE = (cosar — 3cos®0), (1.45)

lekut, «r to kat migdzy kierunkami momentéw przejs$¢, natomiast 6 jest katem utworzonym

migdzy kierunkiem momentu przejscia i linia, ktora faczy srodki molekut [101].
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Rysunek 1.40: Diagram energii rozszczepienia ekscytonowego dla dimeru molekularnego

przy kapilarnym ustawieniu dipolowych momentéw przejscia.

Rys.[I.40|przedstawia przypadek kapilarnego ustawienia dipolowych momentéw przejsc.
Dipolowe momenty przejscia leza w ptaszczyznach réwnolegtych, a kat miedzy kierun-
kiem tych momentdw, a osig taczaca ich Srodki zmienia si¢ w zakresie 0° do 90°. Dla
tego ustawienia molekut energia rozszczepienia ekscytonowego opisana jest rOwnaniem

[102,105]:

2% ?
R,

Ze wzoru (1.46) wynika, ze dla wartosci kata § = 54, 7°, wOwczas rozszczepienie

AFE =

(1 — 3cos?d). (1.46)

AF begdzie réwne zero i w takim uktadzie nie rejestrujemy przesunigcia pasma absorp-
cji w stosunku do pasma absorpcji monomeru. Agregaty te nazwano agregatami typu /
[106]. Natomiast 0 < 6 < 54,7°, to pasmo ekscytonowe jest potozenie ponizej pasma
monomeru, obserwuje si¢ to jako przesunigcie pasma absorpcji w stron¢ dtugofalowa.
Agregaty o takim ulozeniu nazywane sa agregatami typu J [107]. Z kolei agregaty, dla
ktérych 54, 7° < 6 < 90° nazwane sa agregatami typu H [108-109]. Dla tego typu agrega-
téw obserwuje si¢ przesunigcie pasma absorpcji w strong krétkofalowa wzgledem pasma

absorpcji monomeru.
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1.13 Mikroskop sit atomowych

Mikroskop sit atomowy (AFM, Atomic Force Microscope) ma swoje zastosowanie
w badaniu wtasciwosci fizycznych powierzchni. Jest odmiang skonstruowanego w 1981
roku przez Binninga i Rohrera mikroskopu ze skanujaca sonda [110-112]. Zasada dziala-
nia AFM opiera si¢ na oddzialywaniu migdzyatomowym migdzy ostrzem a sonda, znaj-
dujacej si¢ na konicu mikrobelki, a atomami powierzchni probki.

Przy rejestrowaniu zmian ugigcia dZwigienki przyczyniaja si¢ przede wszystkim sity
coulmbowskiego oddziatlywania dipoli, dyspersyjne oraz kapilarne. Energi¢ tych oddzia-
tywan mozna przyblizy¢ za pomocg potencjatu Lennarda-Jonesa [70,74]:

A B

Rys. [[.41] przedstawia dwa obszary krzywej potencjatu. W zakresie dodatniej ener-
gii oddzialywan, ostrze sondy znajduje si¢ w bezposrednim, fizycznym kontakcie z po-
wierzchnig probki, wywierajac na nig nacisk. To tzw. tryb kontaktowy pracy mikroskopu
sit atomowych (Rys. [[.42] a)). Dystans miedzy ostrzem a powierzchnia prébki wynosi
wowczas kilka angstreméw. W tym zakresie potencjatu Lennarda-Jonesa przewazaja od-
dziatywania odpychajace, ktére wynikaja przede wszystkim z nakladania si¢ funkcji fa-

lowych (zakaz Pauliego) oraz elektrostatycznego odpychania rdzenia atomowego.

E
2.0
1.5 ‘
1.0

0.5

0.0 l R

Rysunek 1.41: Potencjat Lennarda-Jonesa [70].

Drugi wyrézniony fragment krzywej potencjatu Lennarda-Jonesa (Rys. |1.41]) odnosi

si¢ do odleglosci migdzy ostrzem a probka, ktéra wynosi od kilkunastu do kilkudziesigciu
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angstremOw. W tym obszarze energia oddziatywan przyjmuje wartosci ujemne, zatem sity
przyciagania sa dominujacymi. Mikroskop pracuje w tych warunkach w tzw. trybie bez-
kontaktowym. Mikrobelka jest wprawiana w drgania o czgstotliwosci zblizonej do rezo-
nansowej fy, natomiast obraz powierzchni odtwarzany jest na podstawie zmian w ampli-
tudzie lub fazie tych drgan. Sity dzialajace migdzy ostrzem a prébka, ale réwniez ich gra-
dienty, sa znaczaco mniejsze (F ~ 10~'2N) niz w trybie kontaktowym (F ~ 10~ "-1075N).
Z jednej strony stanowi to zaletg, poniewaz minimalne oddzialywanie z prébka znacznie
redukuje prawdopodobienstwo jej uszkodzenia. Jednakze wiaze si¢ to rOwniez z pogor-
szeniem zdolnoSci rozdzielczej. Jest ona rowniez zanizona przez konieczno¢ stosowania

mikrobelek o wigkszej wartoSci statej sprezystosci, ktére beda zapobiegaty przywieraniu

¢«

ostrza do powierzchni [113].

a) b)

amplituda drgar
20 ~100 nm

“—mikrobelka

linia skanu

Rysunek 1.42: Tryby pracy mikroskopu AFM: a) tryb kontaktowy, b) tryb przerywanego
kontaktu [114].

W trybie przerywanego kontaktu (Rys. [I.42]b)) mikrobelka wprawiana jest w drgania
w poblizu swojej czgstotliwosci rezonansowej (podobnie jak w trybie bezkontaktowym).
Odlegtosci w jakich znajduja si¢ atomy ostrza od powierzchni prébki prowadza do wyste-
powania oddzialywania przyciagajacego jak i odpychajacego [115-116]. Czestotliwosé
rezonansowa 1 amplituda drgan mikrobelki zmieniaja si¢ proporcjonalnie do gradientu
sity oddziatywania migdzy ostrzem a probka. Amplituda drgan w trybie przerywanego
kontaktu podlega wigkszym zmianom niz w trybie bezkontaktowym, zwigkszajac czu-
tos¢ pomiaru. Dodatkowo praca mikroskopu w trybie przerywanego kontaktu pozwala na
ograniczenie sily dziatajacej wzdtuz kierunku skanowania, ktére pojawiaja si¢ na skutek
lepkosci i tarcia. Okresowy, a nie staty kontakt z probka zmniejsza ryzyko jej uszkodze-
nia. Srodowisko, w ktérym dochodzi do skanowania prébki, wywiera wplyw na charakter
wystepujacych oddziatywan [115-116].

W atmosferze powietrza podczas skanowania probki, na jej powierzchni pojawia zaad-
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sorbowana warstwa wody lub zanieczyszczef [117]. Drgania mikrobelki maja energi¢
wigksza niz oddziatywania kapilarne, pozwalajac na ograniczenie zaktécen zwigzane z
obecnoscia zanieczyszczen na powierzchni probki. Te wiasciwosci prowadza do tego, ze
tryb przerywanego kontaktu znajduje szerokie zastosowanie w badaniach nad migkkimi
materialami [118-119].

Obrazowanie powierzchni probki w trybie kontaktowym polega na zasadzie zblizonej
do dziatania profilometru. Przy skanowaniu powierzchni sondg rejestrowane jest ugigcie
mikrobelki, zgodnie z prawem Hooke’a. Podczas skanowania w trybie bezkontaktowym
1 przerywanego kontaktu ostrze porusza si¢ wzgledem prébki po ustalonej linii skanu,
a system sprzezenia zwrotnego utrzymuje stala amplitud¢ drgan, badZ okreSlone przesu-
nigcie fazowe. Dzigki temu mozliwe jest uzyskanie tr6jwymiarowego obrazu powierzchni
zgodnie z ruchami piezoskanera, ktéry przemieszcza on probke wzgledem mikrobelki
[120].

Wiasciwosci mechaniczne badanej powierzchni wptywaja na przesunigcie fazowe mi-
krobelki. W trybie wibracyjnym, przy zachowaniu statej amplitudy drgan, mozliwe jest
rozréznianie materiatdw o rdéznej twardoSci lub sztywnosci przez jednoczesny pomiar
przesuni¢cia fazowego. Technika jest stosowana w badaniach materiatowych [120]. Do-
datkowo technika pozwala na pomiar innych wtasciwosci, takich jak magnetyczne, elek-

tryczne, ktére wymagaja dwukrotnego przeskanowania powierzchni probki.
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Materialy i metody

2.1 Badane materialy

2.1.1 Dyskotyczne ciekle krysztaly z rdzeniem paramagnetycznym

Planarne rodniki Blattera syntezowane w grupie prof. Kaszynskiego zawieraja pod-

stawnik siarki lub tlenu w pozycji C(10), ktore zostaty przedstawione na rysunku 2.1}
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Rysunek 2.1: Struktura planarnych rodnikéw Blattera z podstawnikami O, S [59].

Do uzyskania takiej struktury geometrycznej wykorzystano rézne metody syntezy,
m.in. cyklizacj¢ typu Pschorra, cyklizacj¢ arylowych jodkéw, reakcje funkcjonalizacji
C — C, ktére katalizowane byly palladem z udziatem pochodnych C(10) — jodu oraz
transformacje grup funkcyjnych [59].
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Funkcjonalizacje planarnych rodnikéw zostaty wykorzystane jako elementy struktu-

ralne cieklych krysztatow.
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Rysunek 2.2: Struktura rodnika Blattera, planarnego rodnika Blattera oraz dwoch klas

pochodnych ciektokrystalicznych [59].

Oddzialywanie m — 7 z niesparowanym elektronem umozliwia uzyskanie planarno-
$ci rdzenia oraz powstanie mezogendw, majacych zakrzywione rdzenie, w ktérych faza
krystaliczna pojawia si¢ powyzej 100°C'. Planarno$¢ rodnika Blattera, uzyskano przez
cyklizacje dwoch pierScieni benzenowych decyduje o anizotropii. W konsekwencji uzy-
skuje si¢ stabilne pochodne rodnikéw o zorganizowanej fazie laminarnej z bliskim od-
dzialywaniem 7 — 7 centralnych katowych elementéw. W konsekwencji wystepuja silne
oddzialywania spin — spin, a takze wysoka mobilno$¢ tadunkéw [59,60,62-63].

Planarnos¢ rodnika Blattera, uzyskano w wyniku cyklizacji dwéch pierScieni benze-
nowych,

Zwigkszajac mozliwos¢ donacji elektronéw poprzez umieszczenie podstawnika w me-
zogenach o zgigtym rdzeniu prowadzi do obnizenia energii wzbudzenia przejscia
m — 7", przesunigcia potencjatu redoks w kierunku katodowym oraz zwigkszenie deloka-
lizacji spinu poza pierScien [1,2,4]triazinylowy. Badania grupy prof. Kaszynskiego wy-
kazaty [59,60,62-63], ze podstawniki, ktére wykazuja wiasciwosci donorowe elektronéw
zwigkszaja stabilno$¢é rodnika dzigki zwigkszeniu delokalizacji spinu elektronowego przy
jednoczesnym zmniejszeniu energii dysocjacji wigzania N — H.

Miejsce podstawnika wptywa na widma absorpcji, ktdre jest charakterystyczne dla
pochodnych rodnika Blattera. W zakresie pomiarowym UV-vis wyrézniamy: intensywny

pas absorpcji przy okoto 300 nm, pasmo o Sredniej intensywnosci przy okoto 400 nm
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oraz szerokie pasmo o niskiej intensywnosci przy okoto 600 nm. Material w prébce izo-

tropowej przyjmuje ciemnobrazowy kolor [60].
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Rysunek 2.3: Wymiary rdzenia dyskotycznego ciekiego krysztatu wykazujacego wlasci-

woSci paramagnetyczne.

Tabela 2.1: Struktury czasteczek dyskotycznych ciektych krysztaléw z paramagnetycz-

nym rdzeniem oraz ich masa molowa i przyjete oznaczenia.

Oznaczenie Wz6r strukturalny Masa
zwiazku molowa
g/mol
OC¢Hy;
OCcH3 OCsH13
N+
N
|4
DS3 O N  CiaHasO 1764
C12H250 C12H250 C12H250
CyoHps0 Cy2Hp50
OCH,
OCH; OCH,
| ™~
/

ok
DS4 S “ C1Ho0 1512
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2.1.2 Barwnik perylenowy

Wykazano, ze niektére homologi 3,4,9,10-tetra-(n-alkoksykarbonylo)-perylenow sa
zdolne do tworzenia kolumnowej fazy cieklokrystalicznej o uktadzie heksagonalnym w okre-
Slonym zakresie temperatur [20,121-122]. Z punktu widzenia celu pracy doktorskiej barw-
nik ten umozliwi przeprowadzenie badan, ktére pozwola na obserwacje i charakteryzacje
utworzonej wielowarstwy sktadajacej si¢ z na przemian utworzonych monowarstw dysko-
tycznego cieklego krysztatu i barwnika perylenowego jak i ich mieszanin w odpowiednim
stosunku utamka molowego. W pracy wykorzystano pochodng perylenu o nazwie 3,4,9,10
tetra(heptyloksykarbonylo)perylen. Chromofor ten bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w ma-
trycy cieklokrystalicznej, wlasciwos$¢ ta jest zapewniana przez estry alkoholi majace 5 —
7 atomOéw wegla. Diugosc¢ tancuchow alkilowych wptywa na ich rozpuszczalnos$é, a agre-
gaty pojawiaja sie przy wysokich stezeniach (5-1072 mlol) Dodatkowo pochodne nie-
imidowe maja wysoka wydajnos¢ kwantowa fluorescencji (QQY") ze stanéw singletowych.
Pochodna perylenotetrakarboksylowa wykazuje mniejsza tendencje do agregacji w roz-
tworach, jak réwniez w warstwach Langmuira—Blodgett, zachowujac wysoka wydajnos¢

kwantowa fluorescencji [20,123].

Tabela 2.2: Struktura czasteczki barwnika perylenowego oraz masa molowa 1 przyjete

oznaczenie.
Oznaczenie Wz6ér strukturalny Masa molowa
zwiazku g/mol

0—C;H,

e—o TN N ¢
o” _ _ Yo
SRS G S Q) o G

Stosowany w badaniach barwnik (3,4,9,10-tetra-(7-alkoksy-karbonylo)-perylen) ma
strukturg oparta na pierScieniu perylenowym z przytaczonymi czterema tancuchami al-
kilowymi, ktére sktadaja si¢ z siedmiu atoméw wegla. Po syntezie wystgpuje w postaci
z6ttego polikrystalicznego proszku [124-125]. W rozcienczonych roztworach wykazuje
wysoka wydajnos$¢ kwantowa fluorescencji, ktéra praktycznie jest niezalezna od dtugo-
$ci tancucha alkilowego, QY = 87, 5% [126], natomiast dla proszku polikrystalicznego
wynosi QY = 18,2% [127-128]. Barwnik zostal zsyntetyzowany i oczyszczony za po-
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mocg chromatografii cienkowarstwowej (TLC, thin layer chromatography) na Politech-
nice L.6dzkiej [126,130].

7N ]

N 7/ N\ /

-+ L

0,73 nm

0.58 nm

Rysunek 2.4: Wymiary rdzenia barwnika perylenowego.

Badania na przestrzeni lat wskazywaly, ze perylen oraz jego pochodne jako barw-
niki organiczne maja dobre wtasciwosci fluorescencyjne, wysoka fotostabilnos¢ sprawia,
ze moze by¢ stosowany jako sonda do badania uporzadkowania orientacyjnego w poli-
merach, btonach komérkowych czy ciektych krysztatach. Filmy LB umozliwiaja bada-
nie tych wtasciwosci. Mimo, ze grupa tych barwnikéw nie wykazuje cech amfifilowych,
moga tworzyc¢ stabilne filmy na granicy powietrze-woda. Badania wykazaty, ze w filmach
Langmuira-Blodgett pochodne perylenu tworza agregaty. Z kolei w innych pracach po-
twierdzono obecnoS$¢ dwdch rodzajow ekscimeréw, w zaleznoSci od stopnia naktadania
si¢ uktadéw aromatycznych. Obserwowano réwniez emisj¢ typu Y i E [131-133]. Nie-
ktére pochodne perylenu o dlugich tancuchach alkilowych wykazywaty obecnos¢ agre-
gatow typu J oraz szerokie pasma emisji ekscimerowej [122].

W Zaktadzie Mikro i Nanostruktur Politechniki Poznarnskiej z powodzeniem uzy-
skano stabilne filmy Langmuira i Langmuira-Blodgett 3,4,9,10-tetra-(7-alkoksy-karbonylo)
-perylenéw obserwujac samorzutne agregowanie czasteczek. Analizie poddano uzyskane
widma absorpcji i emisji §wiatta. Zauwazono wyraZne poszerzenie pasma absorpcji 3,4,9,
10-tetra-(7-alkoksy-karbonylo)-perylenow w filmach LB z niewielkim przesuni¢ciem mak-
simum absorpcji w strong czerwieni, sugerujac, ze w stanie podstawowym przewazaja
agregaty typu J [122]. Z widm absorpcji monowarstw LB wynika, ze wraz ze wzro-
stem ci$nienia powierzchniowego absorpcja mono- i wielowarstw osadzonych na pod-
tozu kwarcowym rosnie. Zalozono, ze zmniejszajac dostgpne pole, czasteczki przyjmuja
pionowe ustawienie, zwigkszajac gestoS¢ materii w filmie [20,122-123]. Badania absorp-
cyjne w $§wietle spolaryzowanym wykazaly, ze kat nachylenia czasteczki pozostaje staly,
a zmieniajaca si¢ absorpcja jest wynikiem procesu kompresji czasteczek w filmach Lang-

muira.
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2.1.3 Dyskotyczny ciekly krysztal niewykazujacy wlasciwosci magne-
tycznych

2,3,6,7,10,11-hexakis(hexyloxy)trifenylen, nazywany jako HAT6 jest zwiazkiem, kto-

rego struktura oparta jest na szeSciokatnym, zwartym pierscieniu trifenylenowym.
Do rdzenia dotaczonych jest sze$¢ bocznych taiicuchow n — heksylooksy, ktére rozmiesz-
czone s3 symetrycznie w pozycjach 2,3,6,7,10 i 11 pierscienia. Pozycja grup zwigk-
sza rozpuszczalno$¢ czasteczki w rozpuszczalnikach organicznych oraz gestos¢ elek-
tronowa aromatycznego rdzenia [4,134-135]. Wykazano, ze ruchliwos¢ centralnej czg-
Sci czasteczki oraz bocznych tafncuchéw alkilowych jest silnie powigzana. Badania nad
wiasciwosciami HAT6 potwierdzity, ze zwiazek ten uznany jest za modelowa czasteczke
w badaniach nad dyskotycznymi ciektymi krysztatami.

W temperaturze pokojowej HAT6 ma postaé krysztatu plastycznego, gdzie czasteczki
rdzenia sa pochylone wzgledem osi kolumnowych. Badania r6znicowa kalorymetria ska-
ningowa (DSC) wskazaly temperatury przejs¢ fazowych — przy 65°C' odpowiadajace;j
(Coly) do plastycznego krysztatu. Drugie przejscie fazowe odnotowano przy tempera-
turze 100°C), to przejscie do fazy izotropowej [135-136]. Pasmo absorpcji dla HAT6
rozpuszczonego w dichlorometanie przypada na dtugos¢ fali A = 278 nm. HAT6 znaj-
duje zastosowanie w technologii ogniw stonecznych z perowskitem, gdzie odpowiadat za
transport dziur. Jego obecnoS¢ przyczynia si¢ do stabilnosci termicznej i Srodowiskowe;j
takich ogniw.

Dotychczas HAT6 badany byt pod katem: tworzenia uporzadkowanych faz ciektokry-
stalicznych, wilasciwosci transportu fadunku w obrgbie faz kolumnowych, a takze mo-
dyfikacji strukturalnych, ktére moga wpltynac na jego zastosowanie w elektronice mole-
kularnej [136]. Zwiazek zostal otrzymany 1 oczyszczony na kolumnie chromatograficz-
nej wypetnionej zelem krzemionkowym na Uniwersytecie Wroctawskim w grupie prof.
Galewskiego. Synteza HAT6 zostata opisana w pracy doktorskiej U. Jarek-Mikulskiej
w 2011 roku [137].
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Rysunek 2.5: Wymiary rdzenia dyskotycznego ciektego krysztatu, ktéry nie wykazuje

wlasciwosci paramagnetycznych.

Tabela 2.3: Struktura czasteczki dyskotycznego ciekiego krysztatu, ktéry nie wykazuje

wlasciwosci paramagnetycznych oraz masa molowa 1 przyjete oznaczenie.

Oznaczenie Wz6ér strukturalny Masa molowa
zwiazku g/mol

OC.H,,

CgH,;0 <

R OCH,5
HATG6 7 OCeHys 829

Cal 0%

OCH,,

Zwiazek ten wybrano do badan w celu poréwnania zdolnosci do tworzenia mono-

warstw na powierzchni interfejsu powietrze-woda dyskotycznych cieklych krysztatow

o réznych wtasciwosciach magnetycznych rdzenia i proby okreslenia jego wptywu na po-

wstawanie i trwato$¢ homogenicznej monowarstwy z rdzeniami molekut lezacych ptasko

na powierzchni wody. Drugim celem byto sprawdzenie mozliwosci wytwarzania wielo-

warstw na podtozach statych z tego typu monowarstw Langmuira poprzez wielokrotne

przenoszenie.
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2.2 Metody eksperymentalne

2.2.1 Metody wytwarzania warstw molekularnych

2.2.1.1 Wprowadzenie

Do wytworzenia warstw Langmuira i naniesienia ich na wybrane podloze stale me-
toda Langmuira-Schaefera wykorzystano zestaw Minitrough 2 firmy KSV Ltd. Podstawo-
wym elementem jest koryto wykonane z hydrofobowego teflonu w ksztalcie prostokata o
wymiarach 75x 350 mm? oraz glebokosci 5 mm. Na srodku koryta znajduje si¢ kwadra-
towa studnia o glgbokosci 50 mm, wykorzystywana do nanoszenia warstw Langmuira-
Blodgett. Nad korytem znajduje si¢ waga elektroniczna Langmuira, na ktorej zawieszona
jest platynowa plytka o wymiarach 3x20x0, 1 mm?. Stuzy ona do rejestracji zmian na-
pigcia powierzchniowego metoda Wilhelmiego. Natomiast winda z uchwytem umozli-
wia zamontowanie podloza. Hydrofobowy charakter koryta pozwala na powstanie me-
nisku wypuklego po wypetnieniu dostgpnej przestrzeni woda. Dzigki temu czasteczki,
ktore poddawane sa badaniom pozostaja na powierzchni wody, podczas sprezania war-
stwy. Ruchome bariery wykonane sa z poliacetalu H (POM-H), o hydrofilowym cha-
rakterze, dzigki czemu woda tworzy na nich menisk wklgsty, a warstwa czasteczek nie
jest wpychana pod bariery w trakcie sprezania warstwy. Na spodzie koryta zamontowana
jest wezownica przez ktora przeptywa woda o regulowanej temperaturze, zapewniajac
stale warunki sprezania. Temperatura jest stabilizowana przez cyrkulator F12-ED (Ju-
labo, Niemcy). Zestaw jest izolowany od drgaf podtoza poprzez system antywibracyjny
VarioControl. Zestaw Minitrough 2 jest sterowany za pomoca komputera PC, ktéry ma-

gazynuje 1 prezentuje graficznie dane eksperymentalne.

Rysunek 2.6: Aparatura badawcza do wytwarzania i charakteryzacji warstw Langmuira.
1-koryto Langmuira, 2-bariery, 3—ptytka Wilhelmy’ego, 4—waga Langmuira,
S5—-mikroskop BAM, 6—cyrkulator, 7-system antywibracyjny, 8-sterownik.
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2.2.1.2 Technika wytwarzania warstw Langmuira

Badanie oddziatywania migdzy molekutami dyskotycznego ciektego krysztatu oraz
ich orientacji na granicy faz powietrze-woda wykonano za pomoca zestawu Minitro-
ugh 2. Przed kazda seriag pomiarowa koryto poddane bylo oczyszczaniu. Po zsunigciu
barier zgromadzane zanieczyszczenia na powierzchni byly odsysany przy uzyciu aspira-
tora membranowego firmy KNF (Niemcy). Koryto jak i bariery czyszczone byly za po-
mocg chusteczek niepylnych KimWipes, firmy Kiberly—Clark, ktére byty nasaczone di-
chlorometanem. Nastepnie koryto zalewano woda z systemu Mili-Q, ponownie zsuwano
bariery, a nastgpnie odsysano wode z powierzchni pomigedzy barierami. Poziom czysto-
Sci koryta byt sprawdzony poprzez rejestrowanie ci§nienia powierzchniowego w trakcie
zsuwania si¢ barier od maksymalnej do minimalnej dostgpnej powierzchni. Powierzch-
ni¢ uznawano za czysta, jezeli zmiana ciSnienia powierzchniowego nie byta wigksza niz
0,1-107% Nm™'. Subfaza stosowana we wszystkich eksperymentach stanowita dejonizo-
wana, oczyszczona dwustopniowo woda. Pierwszym etapem byto filtrowanie wody przez
ztoza jonowymienne firmy Rohm and Haas S.A.S., a drugim etapem byto zastosowa-
nie systemu oczyszczania Mili-Q (Millipore Corporation, Austria). Oczyszczona woda
posiadata opdr wlasciwy o wartosci 18,2 M2 cm. Subfaza powinna mieé tez wysoka
warto$¢ napigcia powierzchniowego o = 72,8 mNm ™2 umozliwiajac naniesienie na jej
powierzchni¢ zwigzku aktywnego powierzchniowo.

Naniesienie zwiazku powierzchniowo czynnego zmniejsza napigcie powierzchniowe
na granicy faz. Badany dyskotyczny ciekty krysztat rozpuszczono w spektralnie czystym
dichlorometanie (Merck) uzyskujac roztwdr o stezeniu 1 - 1074 mlol. Stezenie dysko-
tycznego ciektego krysztatu byto tak dobrane, by objetos¢ roztworu powodowala umiesz-
czenie tak matej liczby molekut dyskotycznego ciektego krysztatu, by powstajaca war-
stwa molekularna byta w fazie dwuwymiarowego gazu (czasteczki na tyle odlegte od
siebie by teoretycznie nie oddziatywaty za soba). Objetos¢ roztworu byta nakroplona na
powierzchni¢ wody za pomoca szklanej mikrolitrowej strzykawki (Hamilton, Bonaduz,
Szwajcaria). Naniesiony material na powierzchni subfazy pozostawiono na 15 minut,
tak, by zapewnié catkowite wyparowanie rozpuszczalnika i relaksacj¢ filmu. W przy-
padku warstw dwusktadnikowych sporzadzono roztwory wyjsciowe kazdego sktadnika
o stgzeniu 1 - 1074 mlol. Nastepnie dokonujac mieszania odpowiednich objegtosci roz-
tworéw wyjsciowych uzyskiwano mieszaniny o nastgpujacych utamkach molowych MF:
0,0;0,4;0,6;0,8;1,0. Technika nanoszenia roztworu dwusktadnikowego na powierzch-

ni¢ subfazy byta identyczna jak w przypadku roztworu jednosktadnikowego.
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2.2.2 Wytwarzanie warstwy Langmuira-Blodgett

i Langmuira-Schaefera

Monowarstwy Langmuira wytworzone na granicy faz gaz—ciecz mozna przenie$¢ na
podtoze stale. Proces przygotowania uktadu pomiarowego byt zblizony do tego w jaki
sposob wytwarzamy warstwy Langmuira. Wybdr podtoza zalezat od zastosowanych me-
tod charakteryzacji osadzonych monowarstw. Jako statych podiozy uzyto kwarcu o wy-
miarach 35x35x1 mm? oraz krzemu (100) o wymiarach 17x17x1 mm?. Przed osadze-
niem monowarstw 1 wielowarstw podtoze poddane byto procesom obrdébki chemicznej,
uzyskujac odpowiedni stopien czystoSci. Podloza miaty charakter hydrofilowy oraz hy-
drofobowy. Hydrofilowos¢ podtoza uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie odpowiedniej pro-
cedury opracowanej przez firm¢ RCA. Wstepnie, dwukrotnie przemyto podloza w aceto-
nie. Kolejno poddano je w trwajacej 60 minut kapieli mieszaniny, sktadajacej si¢ z 30%
H>0, (cz.d.a., POCH, Polska), 27% roztworu N H3 (cz.d.a., POCH, Polska) oraz wody
z systemu Milli-Q w stosunku objetosci 1:1:5. Ostatnim etapem byto wielokrotne prze-
ptukanie podtoza w ultraczystej wodzie Milli-Q. Tak przygotowane podioza wykorzysty-
wano natychmiast lub przechowywane byly maksymalnie do 48h w ultraczystej wodzie
Mili-Q.

Po oczyszczeniu ptytek poddano je procesowi hydrofobizacji za pomoca silanow.
Hydrofobizacj¢ wykonano przy uzyciu polimidu VA HT211 przy uzyciu techniki powle-
kania obrotowego (spin — coating) nanoszono 9 ul roztworu polimeru na podtoze i nawi-
rowywano dla wytworzenia ultracienkiej warstwy (= 30 nm).

Parametry nawirowywania kropli polimeru dobrano do§wiadczalnie i wynosity ko-

lejno:
* 500 obr/min; czas trwania: 4 sekundy;
¢ 1500 obr/min; czas trwania: 5 sekund;
¢ 3500 obr/min; czas trwania: 25 sekund.

Po trzech etapach nawirowywania przygotowane podtoza z naniesiong warstwa polime-
rowa wygrzewano w temperaturze 70°C' przez 30 minut, a nastgpnie w temperaturze
180°C' przez 90 minut.

Do osadzenia mieszaniny jednosktadnikowej dyskotycznego ciektego krysztalu oraz
mieszaniny dwusktadnikowej, sktadajacej si¢ z dyskotycznego ciektego krysztatu oraz
barwnika perylenowego zastosowano metode Langmuira-Schaefera (LS). To metoda ho-
ryzontalnego przeniesienia warstwy. Umozliwia zachowanie uporzadkowania czasteczek
utworzonych pierwotnie na granicy faz woda—powietrze. Wczesniej przenoszono war-

stwy Langmuira dyskotycznego cieklego krysztatu metoda Langmuira-Blodgett (LB) na
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podtoza hydrofilowe i hydrofobowe, lecz warstwy wykazaty niejednorodnos¢. W zwiazku
z tym zaniechano tej metody przenoszenia warstw na podtoze stale. W trakcie osadzania
warstw Langmuira-Schaefera na podioze state (krzem, kwarc) utrzymywane byto state ci-
Snienie powierzchniowe. Osadzenia monowarstwy wykonywano przy niskich wartoSciach

ci$nienia powierzchniowego.

2.2.3 Rejestracja zmian potencjalu powierzchniowego w zaleznoSci

od Sredniej powierzchni na pojedyncza molekula

W celu uzyskania informacji o wilasciwosciach elektrycznych warstw, przeprowa-
dzono pomiary potencjatu powierzchniowego monowarstwy Langmuira. OkreSlenie zmian
orientacji czasteczek, tworzacych monowarstw Langmuira na granicy faz woda—powietrze,
jest mozliwe dzigki zmianom ulozenia momentéw dipolowych czasteczek podczas spre-
zania monowarstwy. Do pomiaru powierzchniowego wykorzystano metod¢ Kelwina. Tech-
nika pomiaru oparta jest na zmianie potencjalu kondensatora ptasko réwnoleglego z drga-
jaca elektroda. Gérna elektroda o Srednicy 20 mm umiejscowiona jest 1 — 2 mm nad
powierzchnig subfazy, natomiast dolna zanurzona jest w subfazie. Gérna elektroda wpro-
wadzana jest w drgania przez cewke elektromagnetyczna pracujaca w uktadzie rezonan-
sowym (dla v~140+180 Hz). Rysunek przedstawia schemat aparatury badawczej

wykorzystanej do pomiaru potencjatu powierzchniowego monowarstwy Langmuira.

Rysunek 2.7: Schemat uktadu do rejestracji izotermy AV (A).
1-komputer, 2-waga Langmuira, 3-gtowica, 4-ptytka Wilhemy’ego, 5-elektrody,

6-subfaza, 7-monowarstwa,8-ruchome bariery, 9-wanna Langmuira.
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Powstanie pradu zmiennego zwiazane jest z drganiami elektrody, ktére wywotuja
zmiany pojemnoS$ci uktadu. Wartos¢ pradu zmiennego zwiazana jest z wlasciwos$ciami
elektrycznymi monowarstwy sprezonej migdzy elektrodami. Oprogramowanie kompute-
rowe rejestruje zmiany potencjatu elektrycznego w funkcji pola powierzchni przypadaja-
cego na pojedyncza molekute - izoterme AV (A). Z przebiegu izotermy mozna uzyskacé

informacje o orientacji dipoli elektrycznych molekut podczas sprezania monowarstwy.

2.2.4 Obserwacja tekstur warstw Langmuira pod katem Brewstera

W celu obserwacji tekstur sprezanych molekularnych warstw Langmuira zastoso-
wano mikroskop o monochromatycznym oSwietleniu monowarstwy Swiattem spolary-
zowanym w plaszczyZnie padania padajacym pod katem Brewstera i rejestracji Swiatta
odbitego pod katem Brewstera (BAM). Zmiana tekstur podczas sprezania dyskotycznych
ciektych krysztatow dostarcza kluczowych informacji na temat organizacji molekularne;j.
Do rejestracji obrazéw tekstur sprzezonych warstw zastosowano mikroskop BAM (Brew-
ster Angle Microscope) skonstruowanym w Katedrze Spektroskopii Optycznej Politech-
niki Poznanskiej [138]. Mikroskop zostal wyposazony w zielony laser o dtugosci fali

= 523 nm o mocy 80 mW, polaryzator, analizator oraz kamer¢ CCD (Basler AG, Ah-
rensburg, Niemcy). Zastosowano polaryzatory Glana—Taylora polaryzujace Swiatto pada-
jace 1 odbite od granicy faz, umozliwiajace uzyskanie kontrastowych obrazéw. Kalibracja
mikroskopu na czystej wodzie polega na precyzyjnym ustawieniu kata Brewstera dla obu
niezaleznych mechanicznie osi optycznych o§wietlenia i odbicia. Czgs$¢ Swiatta ulegata
odbiciu w trakcie sprgzania, na skutek zmiany wspoétczynnika zatamania Swiatla na gra-
nicy faz, spowodowang rosnacg koncentracja czasteczek warstwy molekularnej. Schemat

aparatury pomiarowej przedstawiony jest na rysunku [2.§]
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Rysunek 2.8: Schemat uktadu do obserwacji tekstur monowarstw pod katem Brewstera:

1-laser potprzewodnikowy, 2-polaryzator, 3-analizator, 4-kamera CCD.

2.3 Metody charakteryzacji warstw Langmuira-Schaefera

2.3.1 Absorpcja Swiatla

Do rejestracji widm absorpcji Swiatta roztworéw oraz monowarstw i wielowarstw na
podiozach kwarcowych uzyto spektrofotometru dwuwigzkowego Cary 400. Urzadzenie
posiada dwa Zrodta promieniowania: dla zakresu UV jest to lampa deuterowa, dla zakresu
widzialnego lampa halogenowa. Zakres spektralny absorpcji to przedziat 200 — 900 nm.
Zakres pomiaru absorbancji miescit si¢ od 0,001 do 10 co jest wystarczajaca czuto$cia
do rejestracji absorbcji §wiatta przez monowarstwe molekularng. Warstwy Langmuira-
Shaefera umieszczono prostopadle do biegu wigzki Swiatla. Probka referencyjna byla
ptytka kwarcowa oczyszczona ta samg technika jak podtoze przed naniesieniem mono-
i wielowarstw. Z uwagi na bardzo mata absorpcj¢ Swiatta przez monowarstwe LS reje-
strowano lini¢ bazowa dla kazdej pary podtozy przed naniesieniem monowarstwy. W ten
sposOb wyeliminowano znaczace zmiany linii bazowej przy rejestracji widm absorpcji

badanych warstw.
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Rysunek 2.9: Schemat biegu wiazki Swiatta w spektrofotometrze Cary 400.
1-zrédto swiatta UV-vis, 2-monochromator, 3-zwierciadlo, 4-prébka referencyjna,

S-fotodetektor, 6-komputer, 7-probka pomiarowa, 8-dzielnik wiazki.

2.3.2 Kat zwilzania

Pomiaru kata zwilzania w celu okreslenia energii powierzchniowej czystych podlozy
1 z naniesionymi warstwami LS przeprowadzono za pomoca Drop Shape Analyzer —
DSA25 (KRUSS Scientific-Kruss, Hamburg, Niemcy) i oprogramowaniu KRUSS AD-
VANCE (wersja 1.5.1.0, KRUSS Scientific-Kruss, Hamburg, Niemcy). Pomiar6w doko-
nano na krzemie, ktéry zostal oczyszczony metoda RCA. Pomiary kata zwilzania wyko-
nano dla monowarstw 1 wielowarstw badanych zwigzkéw naniesionych na krzem metoda
LS. Ciecza pomiarowa byta woda destylowana [139].

Pomiar przeprowadzono o nastgpujace parametry:

objetos¢ kropli: 2 ul;

predkosé dozowania: 0, 16 ml/min;

* czas pomiaru: 20 s;

czestotliwos$é sondowania dla pomiaréw wielokrotnych: 10 fps.

Odcigcie podstawy automatyczne lub reczne, dopasowano metoda Young Laplace.
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Rysunek 2.10: Schemat aparatury do pomiaru kata zwilzania.
1-system dozujacy, 2-strzykawka, 3-tworzaca si¢ kropla, 4-podioze, 5-kamera,

6-regulowany stolik, 7-diafragma, 8-Zrédto §wiatta [140].

2.3.3 Mikroskop sit atomowych

Obserwacje tekstur mono- i wielowarstw naniesionych na podloze krzemowe me-
toda Langmuira-Schaefera w skali nanometrycznej wykonano za pomoca mikroskopu sit
atomowych Innova SPM (Veeco Inster, obecnie Bruker, USA), w ktérym skaner piezo-
elektryczny z probka poruszat si¢ pod nieruchomym ostrzem. Takie rozwiazanie elimi-
nuje dodatkowe, niepozadane drgania przenoszone do mikrobelki. Obszar skanowania
powierzchni w ptaszczyZnie poziomej (XY) wynosi maksymalnie 100x 100 pm?, a prze-
mieszczenie w plaszczyznie pionowej (Z) 7,5 pm. Wszystkie analizowane obszary wy-
konano w trybie przerywanego kontaktu (intermittent contact mode). Glowica skanujaca
mikroskopu zamontowana jest na masywnej ptycie granitowej, ktérag dodatkowo zamiesz-
czono na stole antywibracyjnym 50BM—4 (Minus K Tech., USA) ttumiac drgania w za-
kresie od 0, 5 do 100 Hz. Urzadzenie izolowane byto od drgan zewnetrznych umieszcza-
jac go na ptywajacej betonowej podtodze w odizolowanym i termostatowanym pomiesz-
czeniu. Warstwy LS naniesione na podtoze krzemowe byty zamocowane do metalowych
dyskow za pomoca taSmy dwustronnej. Takie zamocowanie umozliwito jej ulokowanie na
magnetycznym stoliku piezoskanera. Skanowany obszar usytuowany byt na Srodku wy-
tworzonej mono - i wielowarstwy, tak, by zniwelowaé mozliwos$¢ pojawienia si¢ efektéw
zwiazanych z niejednorodnoSciami monowarstw molekularnych wystepujacych na kra-
wedziach podtozy statych. Kontroler Nanodrive sterowat mikroskopem oraz nadzorowat

sprzezenie zwrotne.
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Rysunek 2.11: Schemat mikroskopu sit atomowych (AFM).
1-fotodioda czterosekcyjna, 2-laser, 3-mikrodZzwignia z ostrzem, 4-préobka, 5-skaner pie-

zoelektryczny.

2.3.4 Mikroskop konfokalny fluorescencyjny

Po osadzeniu warstw LS dyskotycznych ciektych krysztatéw domieszkowanych barw-
nikiem perylenowym jednorodno$¢ zostala oceniona za pomoca konfokalnego lasero-
wego mikroskopu (Zeiss SM710). Mikroskop wyposazony jest w laser wzbudzajacy: ar-
gonowy o liniach wzbudzania 458, 488, 514 nm, helowo-neonowy 543, 633 nm. Obser-
wacja mozliwa jest w zakresie dtugosci fal 400 — 800 nm. Mikroskop wyposazony jest

w lampg¢ halogenowa do obserwacji w Swietle przechodzacym i odbitym.
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Rysunek 2.12: Schemat mikroskopu konfokalnego fluorescencyjnego.

1-detektor, 2-§wiatto spoza ogniskowej, 3-soczewka tubusu, 4-filtr wzbudzajacy, 5-Zrédto
promieniowania laserowego, 6-rozszerzacz wiazki laserowej, 7-soczewka obiektywu,
8-osadzony material poddany analizie, 9-podtoze, 10-pétprzepuszczalne dichroiczne

zwierciadto, 11-filtr emisyjny, 12-przestona szczelinowa.

2.3.5 Spektrofotometr HITACHI F - 4500

Rejestracji widm fluorescencji oraz widma wzbudzenia wykonana byla za pomoca
spektrofotometru HITACHI F — 4500. Zrédlem $wiatta jest lampa ksenonowa. Dla reje-
stracji widm wzbudzenia wykorzystano dtugos¢ fali emisji A = 575 nm a widma fluore-
scencji rejestrowano w zakresie pomiarowym 350 — 565 nm przy szybkosci skanowania
240 nm/min. Natomiast widma stacjonarne fluorescencji wzbudzane byty dtugoscia fali

480 nm, w zakresie pomiarowym 490 — 900 nm.
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Wyniki i dyskusja

3.1 Organizacja molekularna w warstwach Langmuira

3.1.1 Izoterma m — A dla DS3i DS4

Dyskotyczne ciekie krysztaty (DLC) nie sa typowymi zwiazkami amfifilowymi lecz
w zaleznoSci od budowy sztywnego planarnego rdzenia i dlugos$ci hydrofobwych tan-
cuchéw bocznych sa zdolne do tworzenia stabilnych kompresowalnych monowarstw na
granicy faz powietrze-woda. Badane dyskotyczne ciekle krysztaly z paramagnetycznym
rdzeniem posiadaja zdolnosci do tworzenia warstw na powierzchni wody. Zbadano sta-
bilnosci monowarstw w zaleznoSci od typu rozpuszczalnika (chloroform, dichlorometan)
oraz stgzenia roztworu w szerokim zakresie ci$niefi powierzchniowych w trakcie spreza-
nia. Warstwy sprezano do ci$nienia, w ktérym nastgpowato zalamanie izotermy co zwy-
kle oznacza tworzenie si¢ wielowarstw lub/i krystalitow. Do dalszych badan wybrano
dichlorometan, poniewaz okazat si¢ najstabilniejszym rozpuszczalnikiem dla badanych
dyskotycznych ciektych krysztatéw.

Na rysunku 1 przedstawiono zarejestrowane izotermy dla dyskotycznych cie-
ktych krysztatéw DS3 1 DS4. Przebieg zmian ciSnienia powierzchniowego m w funk-
cji pola powierzchni przypadajacego na molekul¢ (pod uwage brana jest powierzchnia

sztywnego rdzenia dyskotycznego ciektego krysztatu). Optymalne stgzenie roztworu do
mol

1
waly agregaty dyskotycznych ciektych krysztaléw, a naniesiona na powierzchnie wody

nanoszenia (spreading solution) wynosi c=1-107* , tak by w roztworze nie powsta-

warstwa molekul byta w stanie gazowym (gaz dwuwymiarowy - 2D). [zotermy sprezania

monowarstw z zachowaniem powyzszych warunkéw byty powtarzalne.
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Rysunek 3.1: Izoterma w — A dla warstw Langmuira utworzona z DS3 rozpuszczonego

w dichlorometanie o stezeniu 1 - 1
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Rysunek 3.2: Izoterma m — A dla warstw Langmuira utworzona z DS4 rozpuszczonego

04 mol

w dichlorometanie o stezeniu 1 - 1 ]

—— . Ao = 2,5nm?, Agye = 2,6 nm?.
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Jak wynika z rysunku [3.1]i 3.2] izotermy badanych dyskotycznych ciektych kryszta-
16w réznia si¢ zasadniczo co §wiadczy o dominujacej roli struktury czasteczek na aran-
zacje molekularng na powierzchni wody. Wzrost ciSnienia powierzchniowego dla DS3
nastgpuje przy powierzchni okoto 4,0 mN m~! na molekute, a dla DS4 2,5 mN m™!. Za-
znaczone liniowe obszary wzrostu ci$nienia wyznaczaja powierzchnie ekstrapolowane
dla poszczegdlnych faz sprezanej warstwy i wskazuja na znaczaco mniejsza wartos$¢
Aecze dla DS4 w poréwnaniu z DS3. Pole powierzchni rdzenia DS4 jest poréwnywalne
z Aepsi = 2,5 nm? izotermy DS4. Wskazuje to na utozenie czasteczek DS4 ptasko na
powierzchni wody z taficuchami alkilowymi skierowanymi prostopadle do powierzchni
wody. W przypadku DS3 uwidacznia si¢ wptyw tancuchéw alkilowych, ktére stanowia
zawade dla zblizania si¢ do siebie sztywnych rdzeni DS3 w trakcie spr¢zania. Dalsze
sprezanie monowarstw prowadzi do zmian organizacji molekularnej obu dyskotycznych
ciektych krysztatow.

W przypadku DS4 nastepuje wzrost nachylenia izotermy przy ci$nieniu 8,2 mNm ™,
a dla DS3 powyzej ci$nienia 3, 5 mNm ™" nachylenie izotermy maleje nieliniowo. Zmiany
nachylenia izoterm Swiadcza o zachodzacych przejSciach fazowych pierwszego rodzaju
w warstwie DS4, a dla DS3 maja charakter przejScia drugiego rodzaju. Analiza ksztattu
izoterm dla duzych wartosci ci$niefi powierzchniowych (powyzej 3,5 mNm =118 2mNm™!)
nie pozwala na okreslenie orientacji rdzenia molekut ani utozenia taiicuchéw alkilowych.
Na podstawie danych o analizie utozenia molekut w fazach objetosciowych [60-62] mozna
wywnioskowaé, ze przy wyzszych ciSnieniach, gdy powierzchnia przypadajaca na mole-
kute jest mniejsza od pola powierzchni rdzenia molekuty nastepuje przykrywanie si¢ cza-
steczek dyskotycznych ciektych krysztatow i powstawanie utozenia molekut w kolumny.

W tabeli [3.1| umieszczono parametry charakterystyczne dla obu dyskotycznych cie-

ktych krysztatéw utworzonych na granicy faz.

Tabela 3.1: Parametry warstw Langmuira utworzonych przez dyskotyczne ciekle krysz-
taty DS3 1 DS4.

Zwiazek A.p/nm? A./nm? w./mNm™!

DS3 4,0 3,5 3,5
DS4 2.6 2,5 8,0
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Na rysunku[3.3|przedstawiono dla poréwnania fragmenty izoterm sprezania DS3 i DS4
w zakresie ci$niefi powierzchniowychod 7 = 0,0 mNm~! do 7 = 3,0 mNm~! (z Rys.
i Rys.[3.2). Cisnienie monowarstwy DS3 pozostaje stale w trakcie sprezania, a nastgpnie
gwaltownie roSnie, gdy molekuly przechodza do fazy ciektej. Izoterma DS4 pokazuje

dluzsze trwanie fazy gazowej i wolniejsze przejscie do fazy ciektej. W trakcie dalszych

badain monowarstwy Langmuira utworzone przez DS4 byly przenoszone na podloze state
dla bardzo niskich warto$ci ci$niefi 1,0 mNm "1 3,0 mNm ™!
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Rysunek 3.3: Izoterma m — A dla warstw Langmuira utworzona z DS3 (—) i DS4 (—)
1
rozpuszczonych w dichlorometanie o stgzeniu 1 - 10~* M9 do = 3,0 mNm™!

Dla doktadniejszej analizy izoterm i okreslenia wtasciwosci sprezystych warstw wy-
znaczono moduly kompresowalnosci C . Wartos$¢ tego parametru jest proporcjonalna
pochodne;j l, czyli nachylenia izotermy. Warto§¢ modutu Sci§liwosci zalezna jest od
upakowania molekut w monowarstwie i przyjmuje wigksze wartosSci dla najbardziej upa-
kowanych struktur. To kluczowy parametr przy doborze odpowiedniej wartosci ciSnienia

dla osadzenia stabilnej monowarstwy na podtozu stalym. Przebieg zmian modutu dla obu
badanych dysykotycznych ciektych krysztaléw przedstawia rysunek [3.4]
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Rysunek 3.4: Zalezno$¢ wspétczynnika $cisliwosci od ci$nienia powierzchniowego dla

warstw Langmuira: DS3-a), DS4-b).
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Wartosci C; ! dla obu dyskotycznych cieklych krysztatéw nie sa duze, co §wiadczy
o luZnym upakowaniu molekut i niewielkich sitach oddzialywania w catym zakresie spre-
zania. Zaznaczone na rysunkach wartosci granic faz cieklej rozproszonej i cieklej skon-
densowanej sa wartoSciami wyznaczonymi dla typowych molekul amfifilowych, takich
jak wyzsze kwasy tluszczowe czy fosfolipidy. Monowarstwy molekut dyskotycznych na
granicy faz gaz-ciecz nie sg tak gruntownie przebadane, zatem dla nich nie ma ustalonych
warto$ci granicznych modutéw kompresowalnosci, a co za tym idzie, okreSlonego typu
faz.

Istotna jest analiza izoterm sprezania dyskotycznych ciektych krysztatléw dla duzych
powierzchni przypadajacych na pojedyncza molekutg oraz minimalnych ci$nien powierzch-
niowych. W przypadku materiatu DS3 rejestruje si¢ krotka obecno$¢ fazy gazowej oraz
przej$cie fazowe 1I-go rodzaju. Przy ci$nieniu 3,5 mNm™! dyskotyczny ciekty krysztat
DS4 bardzo wolno ewoluuje do nowej organizacji molekularnej, a przejscie fazowe przy
7 = 8,0 mNm~! ma charakter przejscia I rodzaju. Na podstawie izoterm zalezno§ci ci-
$nienia powierzchniowego od powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekutg mozna
wywnioskowaé, ze molekuty DS4 sa ptasko utozone na powierzchni wody, az do mo-
mentu wzrostu ciSnienia powierzchniowego. Wartosci modutéw kompresowalnosci po-
twierdzaja te wnioski. DS3 charakteryzuje si¢ niskimi wartosciami C;!, wykazujac niska
warto$¢ gesto$ci warstwy, w przeciwieristwie do DS4, ktéry osiaga wartosci C;1 bli-
sko fazy cieklej skondensowanej. Molekuty DS3 zmienity swoje ulozenie na powierzchni
wody juz przy bardzo matych wartoSciach ci$nienia powierzchniowego. Prawdopodobnie

ustawily si¢ pod katem do powierzchni wody i zaczynaja agregowac.
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3.1.2 Potencjal powierzchniowy warstw Langmuira DS3 i DS4

W celu uzyskania dodatkowych informacji o orientacji molekut badanych pochodnych
benzole][1,2,4]triazin-4-ylo — DS3 i DS4, zarejestrowano izotermy zmian potencjatu po-
wierzchniowego AV symultanicznie z Am w funkcji powierzchni przypadajacej na poje-
dyncza molekute A. Zaleznos¢ AV — A dostarcza informacji o zachowaniu si¢ molekut
we wczesnym etapie sprezania monowarstwy, kiedy to nie obserwuje si¢ wzrostu cisnie-
nia powierzchniowego. Zmiana potencjatu elektrycznego monowarstwy zachodzi w wy-
niku orientacji momentéw dipolowych czasteczek naniesionych na wodng subfaze, co
wskazuje na ulozenie molekut badanych dyskotycznych ciektych krysztaléw zaraz po ich

naniesieniu. Przebieg typowych izoterm sprezania DS4 1 DS3 przedstawiono na rysunku
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Rysunek 3.5: Potencjatl powierzchniowy AV (—) i ciSnienie powierzchniowe 7 (—)
w funkcji powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekute dla warstwy Langmuira
dla DS3.
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Rysunek 3.6: Potencjal powierzchniowy AV (—) i ci$nienie powierzchniowe 7 (—)

w funkcji powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekute dla warstwy Langmuira
dla DS4 .

W trakcie sprezania warstwy DS3 dla wartoSci pola powierzchni przypadajacej na po-
jedyncza molekute A wigkszej od 3, 5 nm? i wartosci ci$nienia m = 0 potencjat powierzch-
niowy jest duzy i wynosi AV = 0,36 V. W zakresie sprezania od 5,0 do 4,3 nm? po-
czatkowe zmiany potencjatu powierzchniowego sa do$¢ chaotyczne, co wiaze si¢ z fluk-
tuacjami gestosci molekut w obrgbie kondensatora glowicy pomiarowej. W fazie gazowe;j
molekuly zachowuja okreslong orientacje, z powodu duzej dostepnej powierzchni przy-
padajacej na pojedyncza molekule. Nastgpnie wartoS¢ AV pozostaje nieomal niezmienna
do powierzchni A = 4,0 nm?. Dla pola powierzchni mniejszej od A = 4,0 nm? warto$¢
potencjatu powierzchniowego rosnie liniowo do uzyskania wartosci AV = 0,40 V, co
moze SwiadczyC o istnieniu uporzadkowanej struktury molekularnej warstwy, w ktérych
orientacja dipoli pozostaje stala.

Potencjat AV warstw DS4 ro$nie poczawszy od poczatku sprezania naniesionych cza-
steczek wtedy, gdy A7m = 0, az do wartosci 0,35 V. Podczas dalszej kompresji, gdy 7
zaczyna rosna¢ widoczny jest dalszy wolniejszy wzrost AV. Warto§¢ AV jest nieomal
stata w obszarze pierwszego liniowego wzrostu Aw = 0,4 (miedzy 2,5 a 2,0 nm?).
Oznacza to brak zmian utozenia momentéw dipolowych czasteczek DS4, a zmiany Ar
wskazuja jedynie na zwigkszanie upakowania molekul. Poczawszy od pola powierzchni
przypadajacego na pojedyncza molekule A = 2,0 nm? zmiana potencjatu powierzchnio-
wego w trakcie dalszego sprezania jest wigksza i osiaga warto§¢ AV = 0,55 V. Oznacza

to, ze molekuly DS4 zmieniaja swoje utozenie w stosunku do powierzchni wody.
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3.1.3 Okreslenie tekstur warstw DS3 i DS4 na podstawie obserwacji

pod katem Brewstera

W celu okreslenia zachowania si¢ molekul na danej powierzchni wody dokonano re-
jestracji tekstur tworzacej si¢ monowarstwy Langmuira za pomoca mikroskopu Brew-
stera. Technika ta pozwala na okreSlenie morfologii warstw, a czgsto réwniez na istnienie
przejs¢ fazowych w trakcie sprgzania monowarstwy. W potaczeniu z wyznaczeniem mo-
dutu kompresowalnosci umozliwia okreSlenie przy jakiej wartosci ciSnienia powierzch-

niowego mozliwe bedzie przeniesienie monowarstwy na podioze state.
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Rysunek 3.7: Izoterma m — A dla dyskotycznego ciektego krysztatu DS3 zarejestrowana

w trakcie obserwacji monowarstwy z wykorzystaniem mikroskopu kata Brewstera.
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Tabela 3.2: Zestawienie obrazéw tekstur obserwowanych podczas sprgzania monowar-

stwy dyskotycznego ciektego krysztatu DS3.

Numer

Ci$nienie / mNm ™! Obraz BAM
obrazu
1 0,0
400pm
2 0,4
3 2,4
4 5,1
5 7,0
6 8,2
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W tabeli[3.2] zamieszczono obrazy BAM zarejestrowane podczas sprezania monowar-
stwy dyskotycznego ciekltego krysztatu DS3. Na izotermie m — A (Rys. 7aznaczono
punkty, ktére odpowiadaja numerom zdje¢ zamieszczonej powyzej izotermie. Obrazy
BAM dla duzych powierzchni (od A = 5,5 nm? do 4,0 nm?) uwidaczniaja wystepo-
wanie piany dwuwymiarowej molekut DS3, co Swiadczy o ulozeniu rdzeni DS3 ptasko
na powierzchni wody. W dalszym etapie spre¢zania, wraz z nieznacznym wzrostem cisnie-
nia powierzchniowego uwidacznia si¢ warstwa homogeniczna, z drobnymi obszarami ja-
Sniejszymi wskazujacymi na pojawianie si¢ agregatow DS3 (Tab. obrazy 21 3). Jest
dowodem na duza tendencj¢ do agregacji wystepujaca juz w fazie gazowej monowar-
stwy. Podczas dalszego sprgzania warstwy DS3 uwidaczniajq si¢ jasne nici co oznacza,
ze molekuty DS3 zaczynaja silnie agregowac i tworzy¢ obszary o bardzo duzej gesto-
Sci (Tab. obrazy 4-6). Mozna zaktadac¢ ze agregaty maja posta¢ kolumn lezacych na

powierzchni wody — jest to jednak tylko spekulacja.
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Rysunek 3.8: Izoterma 7 — A dla dyskotycznego cieklego krysztatu DS4 zarejestrowana

w trakcie obserwacji monowarstwy z wykorzystaniem mikroskopu kata Brewstera.

Rysunki umieszczone w tabeli [3.3] przedstawiaja obrazy tekstur uzyskanych za po-
moca BAM zarejestrowanaych podczas sprgzania monowarstwy dyskotycznego ciektego
krysztatu DS4. Na izotermie m — A (Rys. [3.8) zaznaczono punkty, ktére odpowiadaja nu-
merom zdje¢ zamieszczonej powyzej izotermie. Po naniesieniu roztworu DS4 w dichlo-
rometanie na powierzchni¢ wody 1 odparowaniu rozpuszczalnika, obrazy mikroskopowe
BAM ujawniaja formowanie si¢ piany dwuwymiarowej (Tab. [3.3] obrazy 1,2), ktéra za-
geszcza sie W miare sprezania monowarstwy (od 5, 0 nm? do 3, 2 nm?). Obraz 2 (Tab.

pokazuje ostatnie stadium piany, ktéra tworzy homogeniczng monowarstw¢ o wyrazZnie
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zarysowanej linii brzegowej. Przy dalszym sprezaniu ros$nie ciSnienie powierzchniowe,
a obrazy sa jednorodnie szare, co wskazuje jednoznacznie na homogeniczna teksturg
monowarstwy DS4. Drobne niejednorodnosci jasnosci obrazu wskazuja na niewielkie
zmiany w gestoSci monowarstwy lub uwidaczniajace si¢ agregaty kolumnowe. Na ob-
razach BAM przewazaja ciemne obszary, co moze wskazywaé, ze w monowarstwie prze-
wazata faza ciekta rozprezona (LE). Obrazy 4-5 w Tabeli [3.3] przedstawiaja ewolucje
tekstury podczas dalszego spr¢zania. Monowarstwa staje si¢ nichomogeniczna z rosna-
cymi obszarami o wigkszej gestosci upakowania molekut, co objawia si¢ rozjasnieniami

na obrazach BAM. Wskazuje to na rosnaca ilo$¢ zagregowanych czasteczek DS4.
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Tabela 3.3: Zestawienie obrazéw tekstur obserwowanych podczas sprgzania monowar-

stwy dyskotycznego ciektego krysztatu DS4.

Numer
Ci$nienie / mNm ™! Obraz BAM

obrazu

1 0,0

400pm

2 0,2

3 1,4

4 5,0

5 8,0

6 11,3
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Na podstawie przeprowadzonych metod pomiarowych mozna zaproponowa¢ model
utozenia molekut dyskotycznego ciektego krysztatu DS4 w warstwie Langmuira dla bar-
dzo niskich wartosci ci$nienia powierzchniowego (do 7 = 3,0 mNm™!), ktéry schema-

tycznie jest przedstawiony na rysunku [3.9

Rysunek 3.9: Proponowany model utozenia molekut dyskotycznego ciekiego krysztatu

DS4 w warstwach Langmuira przy warto$ciach cisnied do 7w = 3,0 mNm™! .

3.1.4 Izoterma m — A dla HAT6

Kolejnym zwiazkiem cieklokrystalicznym badanym w trakcie pracy doktorskiej, ktory
posiada dyskotyczny rdzen z szeScioma dlugimi taricuchami alkilowymi byt
2,3,6,7, 10,11-hexakis(hexyloxy)trifenylen zsyntetyzowany w laboratorium kierowanym
przez dr. hab. Zbigniewa Galewskiego z Uniwersytetu Wroctawskiego. W grupie prof.
Galewskiego przebadano wilasciwosci tego zwiazku, a zwlaszcza sekwencje faz cieklo-
krystalicznych dla prébek objetosciowych [137]. HAT6 nie posiada rdzenia wykazuja-
cego wlasciwosci paramagnetyczne. Zwiazek ten wybrano do badan w celu poréwnania
zdolnosci do tworzenia monowarstw na powierzchni interfejsu powietrze-woda dysko-
tycznych ciektych krysztatéw o r6znych wtasciwos$ciach magnetycznych rdzenia. Podjgto
probe okreslenia jego wptywu na powstawanie i trwato$¢ homogenicznej monowarstwy
z rdzeniami molekut lezacych ptasko na powierzchni wody. Drugim celem byto sprawdze-
nie mozliwosci wytwarzania wielowarstw na podtozach statych z tego typu monowarstw

Langmuira poprzez wielokrotne przenoszenie.

100



Wyniki 1 dyskusja

35
30 o i\
A
A
25 - AN
L\
'_'E 20 4 \
= L
E 1 L\
PEES L\

10 | \

Al nm’

Rysunek 3.10: Izoterma 7 — A dla warstw Langmuira utworzona z HAT6 rozpuszczonego

. . .. mol
w dichlorometanie o stezeniu 1 - 10™* A = 1,1 nm? Ao = 0,9 nm? .

Na Rysunku [3.10] przedstawiono zarejestrowana izoterme dla dyskotycznego cieklego
krysztatu HAT6. Poczatkowo wytworzono monowarstwy w szerokim zakresie stezen i do-
brano warunki sprezania tak, by uzyskac powtarzalne izotermy sprezania m — A, AV — A
oraz charakterystyczne obrazy BAM tekstur monowarstw. Optymalne stezenie roztworu
do nanoszania (spreading solution) wynosi 1 - 1074 mlol’ tak by w roztworze nie po-
wstawaly agregaty dyskotycznego ciektego krysztatu, a jednocze$nie naniesiona na po-
wierzchnig subfazy warstwa molekut wystgpowata w stanie gazowym. Jak wida¢ na Ry-
sunku [3.10]izoterma dyskotycznego cieklego krysztalu HAT6, ktéry pozbawiony jest wia-
Sciwosci magnetycznych rézni si¢ zasadniczo od izoterm dyskotycznych ciektych krysz-
tatéw DS3 i DS4, ktore ten charakter wykazuja (Rys. [3.1]i[3.2).

Wzrost warto$ci ciSnienia powierzchniowego nastepuje przy powierzchni okoto 1, 1 nm?.
Pole powierzchni rdzenia HAT6 jest poréwnywalne z A..;o izotermy HAT6, co wska-
zywatoby na to, ze ze wzgledu na silnie hydrofobowy charakter, uktada si¢ na wodzie
w taki sposéb, ze rdzen aromatyczny lezy rownolegte do powierzchni subfazy, natomiast
taicuchy alkilowe sa skierowane do géry. Na Rys. [3.10] wskazano liniowe obszary wzro-
stu ciSnienia, ktére wyznaczaja powierzchnie ekstrapolowane dla danych faz sprgzanej
warstwy. Przy ci$nieniu 7 = 30 mNm ™! nastepuje wzrost nachylenia izotermy. Zmiany
nachylenia izotermy $§wiadcza o wystgpowaniu przejscia fazowego pierwszego rodzaju.

Wyznaczone wartosci powierzchni ekstrapolowanych zamieszczono w tabeli |3.4
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Tabela 3.4: Parametry warstw Langmuira utworzonych przez dyskotyczny ciekly krysztat
HAT®6.

Zwiazek A.pi/nm? m/mNm™Y A /nm? me/mNmT!

HAT6 1,1 8,0 0,7 30,0

Wyznaczono réwniez modul kompresowalnosci C;! dla pelniejszej analizy izoterm
oraz okreSlenia wlasciwosci sprezystosci warstw. Wartosci C; ! nie osiagaja duzych war-
tosci, co wskazywatoby na luZzne upakowanie molekut oraz matych sitach dziatajacych
migdzy molekutami w calym zakresie sprgzania. Kompresowalno$¢ monowarstwy HAT6
ros$nie do wartosci okoto 45 mNm ™! dla ci$nienia 7 = 9 mNm™!, a potem pozostaje nie-
omal stata. Minimum C; ! dla okoto 20 mNm ™! wskazuje, ze molekuty HAT6 zmieniaja
swoja orientacj¢ wczesniej niz mozna to odczyta z izotermy m — A (Rys. [3.10). Oznacza
to, ze przejScie fazowe wystepuja juz pod cis$nieniem 20 mNm~!. Wartos¢ C;1 powyzej

40 mNm~! §wiadcza o silnych oddziatywaniach migdzy molekutami HAT®.
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Rysunek 3.11: Zalezno$¢ wspoétczynnika $cis§liwosci od ci$nienia powierzchniowego dla

warstw Langmuira utworzonych przez HAT6.
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3.1.5 Potencjal powierzchniowy warstw Langmuira HAT6

Na Rysunku przedstawiono izoterm¢ zmian potencjalu powierzchniowego
AV — A symultanicznie z izoterma m — A w funkcji powierzchni przypadajacej na po-
jedyncza molekute A. Dla wartosci powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekute
A mniejszej od 1,8 nm?, przy wartoSci ciSnienia powierzchniowego = = 0, potencjat
osiaga wartosci AV = 0,27 V. Potencjal warstw AV HAT6 uzyskuje stabilne wartosci
dla fazy gazowej (dwuwymiarowego gazu), a nastepnie systematycznie wzrasta do warto-
$¢i 0,37 Vdlam = 20 mNm™!. Wraz z rejestrowanymi przej$ciami fazowymi w obrebie
izotermy zmianom ulegaja réwniez warto$ci potencjalu powierzchniowego. Poczatkowo,
w trakcie sprgzania HAT6 potencjal monowarstwy jest staty, az do wzrostu ci$nienia 7
przy okoto A = 1,5 nm?. To oznacza, ze utozenie molekul na powierzchni wody sig
nie zmienia. Podczas dalszego sprezania AV wolno ro$nie do wartosci AV = 0,35V,
co wskazuje na zmiany w monowarstwie - przejscie fazowe lub agregacje molekul. Kon-
cowe sprezanie HAT6 prowadzi do szybkiego wzrostu ci$nienia od 7 = 12 mNm ™! do
20 mNm ™! przy nieomal statym potencjale AV = 0,37 V. To oznacza, ze molekuly nie

zmieniaja swojej orientacji, a sa tylko coraz bardziej sprezane.
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Rysunek 3.12: Potencjat powierzchniowy AV (—) i ci$nienie powierzchniowe Anw (—)

w funkcji powierzchni A dla warstwy Langmuira dla HAT®6.
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3.1.6 Okreslenie tekstur warstw HAT6 na podstawie obserwacji pod

katem Brewstera
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Rysunek 3.13: Izoterma 7 — A dla dyskotycznego ciektego krysztatu HAT6 zarejestrowana

w trakcie obserwacji monowarstwy z wykorzystaniem mikroskopu kata Brewstera.

Obrazy przedstawione w Tabeli [3.5] przedstawiaja obrazy tekstur uzyskanych za po-
moca BAM zarejestrowanych podczas sprezania monowarstwy dyskotycznego ciektego
krysztalu HAT6. Na izotermie m — A (rys. [3.13)) zaznaczono punkty, ktére odpowiadaja

numerom obrazOw w zamieszczonej izotermie.
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Tabela 3.5: Zestawienie obrazéw tekstur obserwowanych podczas sprgzania monowar-

stwy dyskotycznego ciektego krysztatu HAT6.

Numer

Ci$nienie / mNm ™! Obraz BAM
obrazu
1 0,0
400m
2 0,8
3 3,8
4 9,6
5 17,2
6 24,3
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Po naniesieniu roztworu HAT6 w dichlorometanie na powierzchni¢ subfazy i odpa-
rowaniu rozpuszczalnika widoczne sa jednorodne obszary, ktére nie pokrywaja catego
pola widzenia. Domeny te maja wyraznie zarysowane linie brzegowe. W trakcie sprgza-
nia monowarstwy HAT6 do ci$nienia 7 = 0,5 mNm ™! homogeniczne domeny zblizaja
sie do siebie i pokrywaja cate pole widzenia BAM (Tab.[3.5] obrazy 1-3). Obserwowanie
tekstur monowarstwy HAT6 potwierdza wniosek wysnuty z przebiegu izoterm sprezania,
wskazujacy na to, ze sztywny rdzen HAT6 lezy ptasko na powierzchni wody. Na skutek
przejScia fazowego z fazy gazowej do stanu ciektego obrazy sa jednorodnie szare wyka-
zujac homogeniczno$é tekstury monowarstwy dla ci$nienia 7 okoto 3,9 mNm~! (Tab.
obraz 3). Dalsze sprezanie, powyzej ciSnienia okoto 4,0 mNm~! (Tab. obraz 4,
punkt 3 na izotermie HAT6) prowadzi do pojawienia si¢ niejednorodnosci jasnosci ob-
razu. Wskazuje na pojawiajace si¢ agregaty HAT6. Obrazy 4—-6 umieszczone w Tabeli
przedstawiaja ewolucje tekstur podczas dalszego sprezania, w ktérych wzrasta gestosé
upakowania molekut, a co za tym idzie zmiany w jasnoSci obrazow BAM. Potwierdza to
rosnacy ilo$¢ zagregowanych czasteczek dyskotycznego cieklego krysztatu.

Na podstawie przeprowadzonych metod pomiarowych mozna zaproponowa¢ model
utozenia molekut dyskotycznego cieklego krysztatu HAT6 w warstwie Langmuira, ktory

schematycznie jest przedstawiony na rysunku [3.14]

s SR

Rysunek 3.14: Proponowany model utozenia molekut dyskotycznego cieklego krysztatu

HAT6 w warstwach Langmuira.
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3.1.7 Izoterma m — A dla pochodnej barwnika perylenowego

Badane dyskotyczne ciekte krysztaly nie wykazuja znaczacej wydajnosci kwantowe;j
fluorescencji, zatem nie jest mozliwe wykorzystanie spektroskopii emisyjnej do charak-
teryzacji struktury warstw monomolekularnych. Dla poszerzenia technik charakteryzacji,
wybrano barwnik o bardzo duzej wydajnosci kwantowej fluorescencji, ktéry wykazywat
duza stabilnos$¢ tworzonej monowarstwy. Zastosowano dobrze opisang w literaturze pery-
lenowa pochodna kwasu czterokarboksylowego [20,121-123,127-128,138]. Zbadano od-
dzialywania molekularne w uktadach dwusktadnikowych dyskotycznego ciektego krysz-
talu DS4 z pochodna perylenu — 3,4,9,10 tetra(heptyloksykarbonylo)perylen (C7). Celem
badania uktadéw dwuskladnikowych bylo okreslenie organizacji molekularnej i oddzia-
tywan miedzymolekularnych w dwuwymiarowych warstwach molekut o strukturze dys-
kotycznej. Barwnik C7 ma petni¢ rolg¢ sondy fluorescencyjnej umozliwiajacej monitoro-

wanie organizacji molekul DS4 w monowarstwie Langmuira i LS.

=/ mNm

Alnm’

Rysunek 3.15: Izoterma m — A dla dwusktadnikowych warstw Langmuira utworzonych
z pochodnej perylenu z cieklym krysztalem DS4 o r6znym utamku molowym.
1(—)DS4:2(—YMFo7 =0,2:3(—) MFo7 =0,4:4(—)MFo7 =0,6;5(—) MFo7 = 0,8;
6 (—)C7.

Na Rysunku [3.15] przedstawiono izotermy m — A dla mieszaniny pochodnej pery-
lenu C7 z DS4 dla roztworéw chloroetanolowych obu sktadnikéw o utamku molowym
barwnika M Fo7 =0, 8;0,6;0,4; 0,21 czystych sktadnikéw C7 ora DS4. Parametry cha-

rakteryzujace dwusktadnikowa monowarstwe przedstawiono w Tabeli [3.6]
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Tabela 3.6: Parametry dwusktadnikowych warstw Langmuira utworzonych przez po-

chodna perylenu C7 1 DS4.

Mieszanina M Fr7  Aepe/nm?  A./nm? w./mNm™!

1,0 1.4 1,0 12,3
0,8 1.9 1,3 12,6
C7+DS4 0,6 2,8 1.4 13,5
0,4 3,1 L5 15,0
0,2 3,2 1.4 17,5
0,0 3,0 1.8 20,0

[zotermy monowarstw dwusktadnikowych w funkcji utamka molowego réznia si¢ od
siebie ksztaltem. Analiza danych pokazuje, ze dla mieszaniny C7+DS4 powierzchnia A,
i Ay rosnie wraz ze zmniejszeniem si¢ utamka molowego barwnika perylenowego C7.
Jednoczes$nie zmianie ulega nachylenie izotermy. W obszarze wysokich warto$ci ci$nien
wystepuje plateau zwigzany z obecnoscig pochodnej perylenu C7 w warstwie. Zmianie
ulega ci$nienie zatamania 7. monowarstwy C7 (Tab. [3.6). Z przebiegu zarejestrowanych
izoterm mozna wywnioskowacé, ze stabilizacja monowarstwy oraz ich trwatos¢ rosng dla
duzych stezen barwnika perylenowego. Zmiana wartoSci 7. moze wskazywac, ze sklad-
niki w znacznej mierze sa mieszalne. Mieszalnos¢ zalezy od sktadu mieszaniny. Wigkszy
udzial utamka molowego C7 ma wptyw na $ciste upakowanie czasteczek. Uwidacznia si¢

to poprzez wzrost nachylenia izotermy wraz ze wzrostem stezenia C7 w mieszaninie.
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Rysunek 3.16: Zaleznos¢ wspétczynnika Scisliwosci od ciSnienia powierzchniowego dla
dwusktadnikowych warstw Langmuira utworzonej z C7 z DS4.

1(—)C7;2(—)DS4;3 () MFr7 =0,8;4 (—) MFor = 0,6; 5 (—) MFor = 0, 4;

6( YMFqr =0,2.

Roéznice w budowie molekut C7 i DS4 wplywaja na zachowanie na granicy faz. Po-
chodna perylenu ze wzgledu na rozbudowana strukturg pierScieni aromatycznych, a zwtasz-
cza z powodu obecnosci czterech grup karboksylowych wykazuje tendencje do adsorp-
cji na powierzchni wody. Z kolei sztywny rdzefi dyskotycznego ciektego krysztatu DS4
umozliwia utworzenie stabilnych monowarstw. Ograniczona mieszalnos§¢ sktadnikéw w mie-
szaninie C7+DS4 prowadzi do czg$ciowej separacji sktadnikéw. Separacja C7 i DS4
skutkuje ich agregacja. Agregaty C7 w monowarstwie Langmuira zostaly opisane w li-
teraturze [20,128]. Mozliwe orientacje takich zagregowanych molekut to kolumny usta-
wione prostopadle do wody lub kolumny lezace (ptywajace kolumny) [47]. Inng mozliwo-
Scig organizacji molekularnej jest zwigkszanie kata nachylenia sztywnych rdzeni molekut
wzgledem powierzchni wody. Wartosci wspétczynnikéw $cisliwosci dla monowarstwy
pochodnej perylenu C7 wskazuja, ze monowarstwa barwnika z dwuwymiarowego stanu

gazowego przechodzi do fazy cieklej skondensowane;.
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Rysunek 3.17: Wartosci powierzchni nadmiarowej w zaleznosci od utamka molowego

barwnika perylenowego w monowarstwach mieszanin C7+DS4.

Na podstawie przebiegu izoterm zaprezentowanych na Rys. [3.15] wyznaczono po-
wierzchnie nadmiarowe. Parametr pozwolil na uzyskanie informacji na temat charakteru
oddziatywan migdzy sktadnikami mieszanin oraz oceni¢ mieszalnos¢ sktadnikéw. War-
to$¢ powierzchni nadmiarowej dla mieszanin C7+DS4, utworzonych na powierzchni czy-
stej wody, wykazuje wartosci dodatnie, Swiadczace o odpychajacych oddzialywaniach

migdzy molekutami C7 i DS4, zwiazanych z ich czg¢sciowa mieszalnoscia.

110



Wyniki 1 dyskusja

3.1.8 Okreslenie tekstur warstw C7 na podstawie obserwacji pod ka-

tem Brewstera
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Rysunek 3.18: Izoterma 7w — A dla pochodnej perylenu C7 zarejestrowana w trakcie ob-

serwacji monowarstwy z wykorzystaniem mikroskopu kata Brewstera.

Tabela[3.7]zawiera obrazy tekstur uzyskane przy uzyciu mikroskopii BAM, zarejestro-
wane w trakcie procesu sprgzania monowarstwy pochodnej perylenu C7. Na izotermie
m — A (Rys. zaznaczono punkty, ktére odpowiadaja numerom zdjeé zamieszczonej
powyzej izotermie. Dla pola A w zakresie od 2,2 nm? do 1,3 nm? obserwuje si¢ cz¢-
Sciowo homogeniczne domeny (Tab. obraz 1). Przy dalszym sprezaniu liczba domen
ro$nie, a ich jasno$¢ zwigksza sig, co Swiadczy o losowym pojawianiu si¢ duzych agre-
gatow C7 (Tab. obrazy 2-5). Warstwa C7 staje si¢ niejednorodna z wieloma r6znymi
utozeniami molekut.
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Tabela 3.7: Zestawienie obrazéw tekstur obserwowanych podczas sprgzania monowar-

stwy barwnika perylenowego C7.

Numer L.
Ci$nienie / mNm ™! Obraz BAM
obrazu

400 m

| 0’7 -

5 12,3
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Na podstawie przeprowadzonych metod pomiarowych mozna zaproponowa¢ model
utozenia molekut pochodnej barwnika perylenowego C7 w warstwie Langmuira, ktéry

schematycznie jest przedstawiony na rysunku[3.19

Rysunek 3.19: Proponowany model utozenia molekut barwnika perylenowego C7 w war-

stwach Langmuira.
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3.2 WilasciwoSci spektralne warstw Langmuira-Schaefera

3.2.1 Wlasciwosci absorpcyjne dyskotycznych cieklych krysztatow i po-

chodnej barwnika w roztworach

Badanie wiasciwosci spektralnych dyskotycznych ciektych krysztaléw miato na celu
ocene utozenia molekut w warstwach Langmuira na powierzchni wody po przeniesieniu
na podtoza kwarcowe technika Langmuira-Schaefera. Analiza spektroskopowa warstw
LS obejmuje powierzchnie okreslong przez pole powierzchni wiazki analizujacej zasto-
sowanego spektrofotometru Cary 400 (prostokat 2x8 mm?). Interpretacja uzyskanych
wynikéw musi uwzgledniaC teksture warstw LS, ktéra moze by¢ niejednorodna na tak
duzej powierzchni. Pozwala jednak na oceng¢ wystgpowania form zagregowanych bada-
nych dyskotycznych cieklych krysztatow. Pierwszym krokiem byto okreslenie wtasciwo-
Sci spektralnych badanych zwiazkéw w rozpuszczalniku uzytym do nanoszenia warstw
na powierzchni¢ wody. Celem byto dobranie stgzenia dyskotycznych ciektych kryszta-
16w, tak by byly one w formie monomerycznej.

Dla badanych dyskotycznych ciektych krysztatow z paramagnetycznym rdzeniem DS3
1 DS4, pochodnej barwnika perylenowego C7 oraz dyskotycznego ciektego krysztatu nie-
wykazujacego wiasciwosci paramagnetycznych HAT6 analizie poddane zostaly witasci-
woSci absorpcyjne w rozpuszczalniku organicznym — dichlorometanie (DCM) w cienkich
kuwetach kwarcowych o drodze optycznej 1 mm. Rejestracji widm dla dyskotycznych
cieklych krysztatow wykazujacych wiasciwosci paramagnetyczne dokonano dla stezen:
1-1074 m—Ol, 1-107° mol

1 1
doborze stezenia, ktére zostato zastosowane w metodzie Langmuira. DS3 i DS4 w swoje;j

,1.10°¢ %. Pomiary absorbancji odegraty kluczowa role przy

strukturze posiadaja identyczny rdzen. To rdzen jest odpowiedzialny za charakter widma.
Zarejestrowane widma przedstawione sa na Rysunku W tabeli [3.8| zebrano wartoSci
potozenia maksimum A i szerokosci potéwkowych d pasm absorpcji. Potozenia maksi-
mow zmieniaja si¢ nieznaczne w funkcji rosnacego stezenia. WyraZniej zmianie ulegaja
stosunki maksimow. Najmniejszym btgdem obarczona jest analiza maksiméw A = 299
1421 nm. Maksimum A = 216 nm jest obarczone blgdem zwigzanym z bardzo silng ab-
sorpcja Swiatla przez rozpuszczalnik. Zmiana wartosSci stosunku maksiméw wskazuje na
pojawianie si¢ agregatéw typu H czasteczek dyskotycznego cieklego krysztatu wraz ze
wzrostem stezenia. Ten wniosek mozna wysnu¢ z analizy spektroskopowej na podstawie
teorii ekscytonowej Kashy. Stgzenie roztworu do nlanoszenia warstw Langmuira zostato
mo

wybrane na tej podstawie na poziomie 1 - 104 I
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Rysunek 3.20: Widmo absorpcji (po lewej) oraz unormowane widmo absorpcji (po pra-

wej) dla rdzenia pochodnych benzo[e][1,2,4]triazin-4-yl w DCM przy stezeniu
1 1
(171070 55 (), 11070 = ().

04 mol

1

1-1

Tabela 3.8: Potozenie maksimum pasma absorpcji i szerokosci potéwkowych dla pochod-

nych benzole][1,2,4]triazin-4-yl.

Stezenie Adt falowe A2 Ak falowe Okr falowa d2 Adjd:)we
mol /I nm nm nm em™! em™!

1,0-1074 421 299 216 405471 554856 1,4

1,0-107° 421 299 209 682900 — 1,4

1,0-1076 421 299 221 565526 522846 1,4

AN =1nm, A6 = 10cm™!

Na Rys. [3.21]przedstawiono widmo absorpcji dyskotycznego ciektego krysztatu HAT6.

Widmo absorpcji HAT6 ma gtéwne maksimum dla A = 278 nm z trzema stabo zazna-

czonymi maksymami po stronie krétkofalowej oraz maksimum dla okoto A = 320 nm po

stronie dtugofalowe;.
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Rysunek 3.21: Widmo absorpcji dyskotycznego ciektego krysztatu HAT6 w DCM dla
mol

stezenia 1 - 1074 1

Do wytworzenia warstw Langmuira i p6Zniejszego nanoszenia na podtoze stale me-
. mo . .

toda LS wybrano stezenie roztworu ¢ = 1 - 1074 I W Tabeli zestawiono warto-

$ci potozenia maksimum )\, i szerokosci potéwkowej d4 dla dyskotycznego cieklego

krysztatu HAT6.

Tabela 3.9: Zestawienie pasma maksymalnego absorpcji oraz szerokos$ci potéwkowej dla

HATS6.

i
Stezenic / g Mg /im0 641 e

1-107* 278 2771
AXN=1nm, A6 =10 cm™!

Dla dwusktadnikowych warstw Langmuira i LS dyskotycznego cieklego krysztatu
DS4 zastosowano dyskotyczny barwnik o duzej wydajnosci kwantowej fluorescencji C7.
Barwnik ten byt szeroko badany w Zaktadzie Mikro- i Nano Struktur Wydziatu Fizyki
Technicznej w postaci monowarstw na granicy faz [20,43,121-123,128]. Barwnik ten
w rozpuszczalnikach organicznych osiaga wydajnos¢ kwantowa fluorescencji 87, 5%, w war-
stwach Langmuira-Blodgett naniesionych na podtoza kwarcowe okoto 30%. W fazie kry-
stalicznej wystepuje w postaci proszku, a wydajnos¢ kwantowa emisji mierzona w sferze

calkujacej metoda absolutng wynosi QY = 18, 2% [132-133].
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Rysunek 3.22: Widmo absorpcji pochodnej perylenu C7 w DCM dla stgzenia

1 - 10- 4mol
|

W tabeli @ zestawiono wartoSci potozenia maksimum M\, 1 szerokosci potéw-
kowej 0 4 dla pochodnej perylenu. Parametry uzyskane w tej pracy sa zgodne z danymi
literaturowymi. Na rysunku [3.22) widoczny wykres absorpcji barwnika perylenowego C7
w DCM, ktéry jest charakterystyczny dla przejsé elektronowych typu m — 7*. Do dal-
szych badari wybrano stgzenie C7 w DCM 1 - 10~* ?, poniewaz do tego stezenia nie

zaobserwowano agregatow barwnika.

Tabela 3.10: Zestawienie pasma maksymalnego absorpcji oraz szerokoSci poldwkowe;j

dla C7.

[
St@Zenie/% Amaz1 ! MM Apaga I m 0an lem™ 49/ cm™t

1-1074 443 471 288103 234746

AX=1nm, Ad =10 em™!
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3.2.2 Wilasciwosci spektroskopowe dyskotycznego cieklego krysztatu
DS4, HAT6 oraz pochodnej barwnika perylenowego C7 osa-

dzonych na podiozu stalym

W wyniku analizy modutu kompresowalnoSci monowarstw oraz obrazéw ich tekstur
uzyskanych przy uzyciu mikroskopu BAM dokonano wyboru wartosci ci$nienia, przy
ktérych badane zwiazki zostang osadzone na podtoze state. Zdecydowano si¢ na warto-
Sci ci$nien, w ktérych molekuty materiatéw DS4, HAT6, C7 oraz C7+DS4 znajdowaty
si¢ w stanie poréwnywalnym do stanu cieklego rozprezonego molekut kalamitycznych.

Warstwy Langmuira uzyskano we wszystkich przypadkach dla jednakowego stgzenia roz-
mol
0~ —

1
W tabeli zestawiono wartoS$¢ ci$nien, przy ktérym dokonano osadzenia materiatu.

tworu do nanoszenia 1 - 1

Tabela 3.11: Zestawienie wartoSci ciSnienia, przy ktérym osadzano monowar-

stwe/wielowarstwe zwiazku.

Zwiazek Wartos¢ ciSnienia / mNm ™!, przy ktérym osadzano mono- / wielowarstwe

HAT6 1,0 3,0 6,0
DS4* 1,0 3,0 6,0
C7 — 3,0 —
C7+DS4 — 3,0 —

*DS4 osadzono réwniez przy ci$nieniu o wartosci 8 mNm !

Po naniesieniu zwigzkéw na granic¢ faz powietrze-woda molekuly sa w fazie ga-
zowej. Warstwy Langmuira byly sprezane do cisnienia okoto 3 mNm™1, tak by zacho-
wac planarne ulozenie dyskotycznego rdzenia molekut. Badane zwiazki osadzono me-
toda LS, aby zachowac¢ orientacj¢ molekut jaka zostata wytworzona w warstwach Lang-
muira. Wczesniejsze proby nanoszenia warstw dyskotycznych ciektych krysztaléw me-
toda Langmuira-Blodgett nie dawaly powtarzalnych rezultatow. Wspéiczynniki transferu
warstw LB dla kolejnych préb nanoszenia réznity sig, co wskazywato na brak zachowania
tekstur istniejacych w warstwach Langmuiara. Zastosowanie metody nanoszenia LB nie
umozliwiato nanoszenie wielowarstw. Kolejne zanurzanie podtoza powodowato zsuwa-
nie si¢ warstwy LB na powierzchni¢ wody. Badania warstw LB dyskotycznego ciektego
krysztatu DS4 metoda mikroskopu sit atomowych wykazywaty szczatkowe pokrycie pod-
toza. Brak skutecznos$ci w osadzaniu wielowarstw metoda Langmuira — Blodgett wynika
z faktu braku dostatecznie silnego oddzialtywania molekut tworzacych film z podtozem.
Z tego powodu zrezygnowano z techniki LB 1 zastapiono ja technika LS. W przypadku
dyskotycznego ciektego krysztatu DS3, DS4 i HAT6, gdzie rdzen lezy rownolegle na po-
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wierzchni subfazy, metoda LS umozliwia zachowanie pierwotnego utozenia molekut.
Podtoza byty oczyszczane metoda RCA w celu zapewnienia maksymalnych wiasci-
wosci hydrofilowych. Warstwy badanych zwiazkéw osadzono takze na podtozach o cha-
rakterze hydrofobowym, uzyskiwanych metoda nanoszenia obrotowego (spin coating)
poliimidu. Po naniesieniu monowarstwy na podioza krzemowe, badZ kwarcowe byly one
umieszczane w eksykatorze prézniowym na 30 minut w celu osuszania warstw przed
nanoszeniem kolejnej warstwy. Umieszczony w eksykatorze zel krzemionkowy wygrze-
wany byl w temperaturze 100 °C', zapewniajac stabilne warunki termodynamiczne i chro-
nigc przed degradacja filmu. Przechowywanie prébki w eksykatorze prézniowym mini-
malizuje jej zanieczyszczenie czasteczkami adsorbujacymi z powietrza. W tak kontrolo-

wanych warunkach mozliwe byto osadzenie wielowarstw badanych zwiazkow.

0,08

0,04

Absorbancja / j.w.

0,02 4

Rysunek 3.23: Widma absorpcji Swiatta monowarstw dyskotycznego ciektego krysztatu
HAT®6 na podtozu kwarcowym oczyszczonym metoda RCA osadzonych przy ciSnieniach:

(—) 1mNm!, (—) 3mNm™, (—) 6 mNm™".

Na Rys. [3.23] przedstawiono widma absorpcji monowarstwy HAT6 osadzonych me-
toda LS dla trzech wartoSci ciSniei. Widma w zakresie spektralnym 350 do 650 nm sa
silnie zaszumione przez szumy aparaturowe. Widmo HAT6 jest tylko o rzad wigksze od

poziomu szumu.
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Tabela 3.12: Zestawienie maksimum absorpcji oraz szerokoSci potéwkowej dla mono-
warstw HAT®6.

Warto$é cisnienia / mNm ™' Apawr /M Mgz / . 8/ ecm ™!

1,0 5319
3,0 278 213 5279
6,0 5711

AN=1nm, Aéd =10cm™!

Poréwnujac widmo absorpcji HAT6 rozpuszczonego w dichlorometanie o stgzeniu

|
1-1074 ? (Rys.[3.21)) z widmami absorpcji monowarstw osadzonych na podtozu kwar-

cowym (Rys. dla tej samej warto$ci stgzenia osadzonych dla trzech r6znych ci$nien
powierzchniowych maja ten sam ksztalt z zachowaniem giéwnego maksimum i maksi-
méw bocznych. Na tej podstawie mozemy wywnioskowaé, ze w roztworze i w warstwach
LS czasteczki HAT6 sa w formie monomerycznej. W monowarstwie osadzonej na pod-
tozu przy réznych warto$ciach ci$nien kazdorazowo nastgpuje zwigkszenie absorpcji oraz
niewielkie przesunigcie hipsotropowe pasm oraz pojawienie si¢ pasma przy A,q.2. Moze
to wskazywac na poszerzenie pasma energetycznego na skutek oddzialywan migdzymo-
lekularnych, badz formowanie si¢ uporzadkowanych struktur z mozliwos$cia powstawania
czeSciowo zagregowanych domen. Dodatkowo pasma te sa poszerzone. Pozwala to na za-

tozenie, ze w obrgbie monowarstwy zaczynaja si¢ formowac agregaty typu H [108-109].
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Rysunek 3.24: Widma absorpcji §wiatta monowarstwy i wielowarstw DS4 osadzonych na
kwarcu przy ci$nieniu 1 mNm ™.
(—) - linia bazowa; (—) - monowarstwa; 2 (—) - dwie warstwy; 3 (—) - trzy warstwy;

4 (—) - cztery warstwy.

Tabela 3.13: Zestawienie maksimum absorpcji dla monowarstw 1 wielowarstw DS4 osa-

dzonych na kwarcu przy ci$nieniu 1 mNm ™!,

Numer warstwy  Apaz1 / nm Apaze / nm

1 294 204

2 292 204

3 290 204

4 290 204
AN =1nm

Na Rys. [3.24] przedstawiono widma absorpcji zarejestrowane dla monowarstw cie-
ktego krysztatu DS4 naniesionego na powierzchni¢ kwarcu metoda LS przy ciSnieniu
, mol

1
(Rys. 3.20) z widmami prezentowanymi na Rys. [3.24] na ktérym widnieja widma ab-

1 mNm~!. Poréwnujac widma absorpcji DS4 w dichlorometanie o stezaniu 1 - 10~

sorpcji mono- 1 wielowarstw osadzonych na podtozu kwarcowym przy tym samym stgze-
niu dla ci$nienia powierzchniowego 1 mNm ™!, mozna zauwazy¢ réznice, ktére wynikaja
z odmiennego Srodowiska molekularnego oraz sposobu organizacji czasteczek. Wartosci
maksiméw absorpcji Anaz1,Amazz Warstw LS praktycznie nie ulegaja zmianom, a w po-

roOwnaniu do roztworu ulegaja widocznemu poszerzeniu. Zmianie ulega stosunek absor-

121



Wyniki 1 dyskusja

bancji w maksimach pasm 290 nm do pasma 204 nm. Cz¢$¢ widma w zakresie widzial-
nym dtugosci fal jest zaszumiona z powodu szumu aparaturowego. Widma absorpcji sa
niewiele wyzsze od szumu. Analiza widm absorpcji monowarstw LS dla DS4 naniesio-
nych przy tak niskim ciSnieniu jest obarczona duzym btgdem z powodu bardzo matej
warto$ci absorbancji, a tym samym duzym poziomem szumu aparaturowego. Dodatkowo,
kazda zmiana prébki w spektrofotometrze Cary 400 pociaga za soba zmiang linii bazo-
wej. Z tego powodu nie mozna przypisywac duzego znaczenia zmianom absorbancji dla
maksimum przy 204 nm. Ksztatt pasm absorpcji monowarstw (Rys. [3.24) w zasadzie
pozostaje taki sam jak ksztatt pasm absorpcji w roztworze. Taka analiza pozwala potwier-
dza¢ wniosek z analizy izoterm adsorpcji, ze molekulty DS4 sa ptasko utozone swoimi
rdzeniami na powierzchni wody (w warstwach Langmuira) 1 pozostaja w takiej aranzacji
po przeniesieniu metoda LS na podioze kwarcowe. Waznym wnioskiem z analizy pasma
absorpcji 292 nm jest wzrost absorbancji wraz z rosnacg liczba naniesionych warstw. Po
zastosowaniu odpowiedniej dla kazdej kolejno naniesionej monowarstwy linii bazowe;j
mozna wykaza¢ liniowy wzrost absorbancji, co Swiadczy o powtarzalnym i kontrolowa-
nym osadzaniu warstw. Zarejestrowane widma sa nieco poszerzone, co moze wskazywac

na oddziatywania migdzyczasteczkowe w warstwie 1 powstajace agregaty.

0,08
007 ]
0,06 ~
0,05 -

0,04

Absorbancja / j.w.

200 300 400 500 600

Rysunek 3.25: Widma absorpcji §wiatta monowarstwy i wielowarstw DS4 osadzonych na
kwarcu przy ci$nieniu 3 mNm ™!,
(—) - linia bazowa; 1 (—) - monowarstwa; 2 (—) - dwie warstwy; 3 (—) - trzy warstwy;

4 (—) - cztery warstwy; 5 (—) - pig warstw.

122



Wyniki 1 dyskusja

Analogicznie poréwnujac zarejestrowane widmo absorpcji dyskotycznego cieklego
krysztatu DS4 w DCM z widmami monowarstwy LS na podtozu kwarcowym osadzanymi
przy ci$nieniu 3 mNm~! (Rys. mozna zaobserwowaé réznicg w warto$ci absor-
bancji w obu maksymach pasma. Wigksza absorpcja Swiatla spowodowana jest wigksza
gestoscig warstw LS. Potozenia pasm warstw zmieniaja si¢ nieznacznie i sa nieomal iden-
tyczne jak dla roztworu. Niewielkie przesunigcie pasma absorpcji w kierunku niebieskim
— kroétszych dhugosci fal dla osadzonych monowarstw sugeruje powstawanie agregatow
typu H [108-109]. Po uwzglednieniu indywidualnej linii bazowej dla pomiar6w warstw
po kolejnych naniesieniach monowarstw, tworzac kolejno monowarstwe, dwuwarstwe,
tréjwarstwe, czterowarstwe i pigciowarstwe DS4, mozna zaobserwowac nieomal liniowy
wzrost absorbancji w maksimum 298 nm co wskazuje na identyczne przeniesienia mo-
nowarstw z powierzchni wody na powierzchni¢ kwarcu wytwarzanie regularnych wielo-
warstw.

Podobna analiz¢ spektralng przeprowadzono dla warstw DS4 naniesionych technika
LS na kwarc dla ciSnied powierzchniowych 6 mNm~' i 8 mNm~!. Pasma absorpcji
wzmacniaja si¢ wykazujac rosnace wartosci absorbancji w poszczegdlnych pasmach. Jed-
nocze$nie coraz wyrazniej zaznaczaja si¢ zmiany ksztattu pasm. Poréwnujac widma wie-
lowarstw DS4 prezentowanych na Rys. [3.26]1 Rys. wida¢ rosnace maksimum przy
dlugosci okoto 280 nm i zanik maksimum 290 nm. Zgodnie z teorig Kashy [101-102]
Swiadczy to o agregacji czasteczek DS4 w postaci agregatow typu H. Ta tendencja zmiany
ksztaltu widma jest widoczna dla monowarstwy i dla kolejnych wielowarstw. To sugeruje,
ze agregaty H DS4 istnieja juz w monowarstwie Langmuira, ktéra sprezona jest do wyz-
szego cisnienia powierzchniowego i taka forma monowarstwy jest przenoszona technika
LS na podtoze kwarcu. W widmach absorpcji na Rys. nie zmienia si¢ ksztatt widma
dla kolejnych naniesionych monowarstw, co nalezy interpretowac jako brak silnego od-

dzialywania migdzy dyskotycznymi rdzeniami molekut.
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Rysunek 3.26: Widma absorpcji §wiatta dla monowarstwy i wielowarstw DS4 osadzonych
na kwarcu przy ci$nieniu 6 mNm™!,
(—) - linia bazowa; 1 (—) - monowarstwa; 2 (—)- dwie warstwy; 3 (—) - trzy warstwy;

4 (—) - cztery warstwy; 5 (—) - pigé warstw; 6 (- ) - szeS¢ warstw.

Absorpcja kolejnych nanoszonych warstw DS4 dla wszystkich wybranych ci$nien po-
wierzchniowych ro$nie wraz z iloScig warstw. Ta liniowa zaleznos$¢ Swiadczy o tym, ze
niezaleznie od tekstur i stopnia agregacji czasteczek DS4 monowarstwy Langmuira moga
by¢ efektywnie przenoszone warstwa po warstwie metoda LS. To stwarza duze poten-

cjalne zastosowania w elektronice molekularne;j.
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Rysunek 3.27: Widma absorpcji §wiatla dla monowarstwy i wielowarstw DS4 osadzonych
na kwarcu przy ci$nieniu 8 mNm ™.
(—) - linia bazowa; 1 (—) - monowarstwa; 2 (—) - dwie warstwy; 3 (—) - trzy warstwy;

4 (—) - cztery warstwy; 5 (—) - pie€ warstw; 6 () - szeSC warstw.

Celem poglebienia analizy wlasciwosci dyskotycznego ciektego krysztatu DS4, zde-
cydowano si¢ na mieszaniny dwusktadnikowe z barwnikiem perylenowym. Zastosowanie
barwnika perylenowego, czasteczki o strukturze dyskopodobnej do struktur ciektokrysta-
licznych, ktére sa przedmiotem badafi, pozwala nie tylko na rozszerzenie zakresu dostep-
nych metod pomiarowych (np. spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej w obszarze widzial-
nym S$wiatta oraz wykorzystanie mikroskopu konfokalnego), ale rowniez na weryfikacje
kompatybilno$ci dwéch materiatéw o zblizonej morfologii rdzenia. Modyfikacja uktadu
stwarza warunki do analizy organizacji i dynamiki warstw w ukladach dwusktadniko-
wych i wielowarstwowych. W tej czgsci pracy zostang przedstawione wyniki, skupiajace
si¢ na wlasciwoSciach optycznych barwnika perylenowego.

Rys. [3.28|przedstawia absorpcje monowarstw i wielowarstw C7 osadzonego na kwarc
metoda LS z tej samej warstwy Langmuira przy ci$nieniu 3 mNm ™. Po naniesieniu kaz-
dej kolejnej warstwy rejestrowano widmo absorpcji. Z powodu matych warto$ci absor-
bancji dla mierzonych monowarstw widma sg zaszumione. Na wszystkich widmach (dla
jedne- dwu- i trzech warstw C7) zaznacza si¢ pasmo w obszarze 450 nm z dwoma maksi-
mami. W poréwnaniu z widmem C7 w DCM (Rys. [3.22)) widma warstw LS sa przesuniete
ku czerwieni (efekt batochromowy) oraz zmienia si¢ stosunek obu maksiméw. Zgodnie
z teorig Kashy wskazuje to na tworzenie si¢ agregatow typu J [107] czasteczek C7.

Wzrost warto$ci absorbancji widm 1-3 §wiadczy o regularnych przeniesieniach mo-
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Rysunek 3.28: Widma absorpcji dla warstw pochodnej perylenu C7 osadzonych na hy-
drofobowym kwarcu przy ci$nieniu 3 mNm .

(—) - linia bazowa; 1 (—) - monowarstwa; 2 (—) - dwie warstwy, 3 (—) - trzy warstwy.

nowarstw Langmuira i tworzenie wielowarstw.

Tabela 3.14: Zestawienie maksimum absorpcji dla monowarstw 1 wielowarstw barwnika

perylenowego C7 osadzonych na kwarcu przy ci$nieniu 3mNm .

Numer warstwy  Apaxt / nm  Apaxa / nm

1 469 495

2 468 495

3 467 497
AN =1nm
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Absorbancja / j.w.

Rysunek 3.29: Widmo absorpcji osadzonych naprzemiennie na hydrofilowym kwarcu me-
toda LS przy cisnieniu 3 mNm ™! dyskotycznego cieklego krysztalu DS4 i barwnika pe-
rylenowego C7.

(—) - linia bazowa; (a) - (—) - monowarstwa DS4; (b) - (—) - dwuwarstwa DS4/C7;

(c) - (—) - tréjwarstwa DS4/C7/DS4; (d) - (—) - czterowarstwa DS4/C7/DS4/C7.

Nastepnie wykonano probke wielowarstwowa naktadajac kolejno naprzemiennie me-
toda LS warstwy DS4 i C7. Po naniesieniu kazdej warstwy rejestrowano widmo absorpcji.
Rys. [3.29 przedstawia widma absorpcyjne badanego uktadu wielowarstwowego. Szcze-
gbtowej analizie poddano obszar absorpcji Swiatta w zakresie 400 — 500 nm tam, gdzie
silnie absorbuje C7, a nie DS4. Widma wykazuja sukcesywne naktadanie monowarstw
DS4 i C7 tworzace kolejno uktad DS4, DS4/C7, DS4/C7/DS4 1 DS4/C7/DS4/C7. Widma
absorpcji DS4 1 C7 naktadane kolejno na to samo podioze wskazuja, ze na warstwg DS4
naniesiong metoda LS z sukcesem naniesiono warstwe C7. Kolejne naniesienie warstwy
DS4 nie zmienia pasma absorpcji C7, a jedynie powoduje wzrost absorbcji w zakresie
270 nm, potwierdzajac naniesienie kolejnej warstwy DS4. Ponowne naniesienie war-
stwy C7 powoduje proporcjonalny wzrost intensywnosci pasam barwnika perylenowego
(400 — 500 nm). Szczegétowa analiza pasma krétkofalowego ~ 200 nm jest niemozliwa

z uwagi na nakladanie si¢ pasm DS4 1 C7.
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Tabela 3.15: Zestawienie maksimum absorpcji dla utozonych naprzemiennie monowarstw

DS4 i C7 osadzonych przy ci$nieniu 3mN m ™1,

Warstwa Amaxl / MM Amaxa / MM Apaxs / M
DS4 294 — —
DS4+C7 268 452 478
DS4+C7+DS4 268 452 478
DS4+C7+DS4+C7 268 452 480
AN =1nm

W Tabeli [3.15] zestawiono potozenia maksiméw pasm absorpcji obu sktadnikéw po
nanoszeniu kolejnych monowarstw. Widma wskazuja na to, ze nanoszenie kolejnych warstw
nastgpuje z duza sprawnoscia. Wykazano, ze mozliwe jest budowanie uporzadkowanych
struktur wielowarstwowych z czasteczek dyskotycznych o r6znych wilasciwosciach fizy-
kochemicznych. Dodanie do warstw DS4 monowarstw barwnika fluorescencyjnego po-
zwala na glebsza analiz¢ struktur warstw DS4. Tego typu uktady wielowarstwowe maja
duzy potencjat aplikacyjny w szeroko pojetej elektronice molekularne;.

Przeprowadzono rowniez badania monowarstw dyskotycznego ciektego krysztatu DS4
z barwnikiem perylenowym C7 w formie mieszanin dwusktadnikowych. Celem byto
wprowadzenie barwnika fluorescencyjnego o strukturze dyskotycznej jako sondy do mo-
nowarstwy DS4. DS4 nie wykazuje wlasciwosci emisyjnych o dostatecznie duzej wy-
dajnosSci kwantowej, by wykorzystac¢ spektroskopi¢ emisyjna do charakteryzacji struktur
monowarstwy DS4. Wytworzono warstwe Langmuira na powierzchni wody z roztworu
obu badanych zwiazkéw w DCM (Rys. [3.15] izoterma C7+DS4-krzywa 3), a nastep-
nie po sprezeniu do ci$nienia powierzchniowego 3 mNm ™! nanoszono technika LS na
powierzchni¢ hydrofilowego i hydrofobowego kwarcu. Do nanoszenia wybrano roztwor
o ulamku molowym M F' = 0, 4 barwnika C7 w DS4, poniewaz mniejsze zawartosci C7
w monowarstwach miaty zbyt mata absorpcjg i rejestrowanie oraz analiza widmowa byta
niemozliwa. Na Rys. [3.30] przedstawiono widma absorpcji wielowarstw naniesionych na

podtoze hydrofilowego 1 hydrofilowego kwarcu.
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Rysunek 3.30: Zestawienie widm absorpcji dla mieszaniny DS4 z barwnikiem peryleno-
wym o utamku molowym M Fio7 = 0, 4 wielowarstw osadzonych na podtozu kwarcowym
o wlasciwosciach hydrofobowych jak i hydrofilowych.

(a) monowarstwa mieszaniny osadzona na podtozy hydrofilowym; (b) druga warstwa (dwie war-
stwy) osadzona na podtozu hydrofilowym; (c) monowarstwa osadzona na podtozu hydrofobowym:;
(d) druga warstwa (dwie warstwy) osadzona na podtozu hydrofobowym; (e) trzecia warstwa (trzy
warstwy) osadzona na podtozu hydrofobowym; (f) trzecia (trzy warstwy) warstwa osadzona na

podtozu hydrofilowym.

Z powodu niskiego stezenia C7 widma w czeSci widzialnej pasma sa silnie zaszu-
mione. Pomimo to mozna zauwazy¢ charakterystyczne dwa maksima (~450 nm, ~500 nm)
odpowiadajace absorpcji Swiatta przez czasteczki C7. Oba maksima maja podobng inten-
sywno§$¢, a ich potozenie jest poréwnywalne z polozeniem maksiméw w widmie roztworu
(Rys. [3.22). Oznacza to, ze czasteczki C7 w warstwie LS sa w formie monomeryczne;.
Ten wniosek predysponuje C7 do zastosowarn jako sondy tekstury monowarstw DS4. Za-
stosowano dwa rézne podioza kwarcowe, by poréwnaé adsorpcj¢ molekut do tego typu
podtozy. Widma wskazuja, ze mieszanina DS4+C7 lepiej adsorbuje si¢ do podtozy hy-
drofobowych. Jednak trudno jest stwierdzi¢ czy nanoszenie kolejnych warstw nastepuje
z ta samg sprawnoscia. Widma absorpcji C7 w zakresie 400 — 500 nm nie wskazuja na
monotoniczny wzrost. Trudno$¢ w analizie widm spowodowana jest duzym poziomem
szumu oraz ciagglymi zmianami linii bazowej probek po kolejnych naniesieniach mono-
warstw, pomimo ich suszenia w eksykatorze. Ze wzgledu na to, ze barwnik C7 ma duza
wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, pewniejsza analiz¢ wiasciwosci dwusktadnikowych
monowarstw pozwoli dokonaé analiza widm fluorescencji, widm wzbudzenia fluorescen-

cji 1 analiza warstw za pomoca konfokalnego mikroskopu fluorescencyjnego.
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3.3 Widmo wzbudzenia i fluorescencji monowarstw DS4
z C7

Celem zbadania organizacji molekut DS4 1 C7 na podiozu stalym, a takze oddzia-
tywan miedzy sktadnikami mieszaniny, przygotowano uklady zawierajace oba zwiazki.
Scharakteryzowano wtasciwosci spektralne barwnika perylenowego, mieszanin o udziale
MFe7 = 0,4, a takze naprzemiennego osadzania monowarstwy DS4 i C7. Nastgpnie
przeprowadzono pomiary spektroskopii fluorescencyjnej — zarejestrowano widma fluore-
scencji oraz wzbudzenia. Osadzone warstwy charakteryzowano réwniez z wykorzysta-
niem fluorescencyjnego mikroskopu konfokalnego. Analiza tych widm pozwala na oceng,
czy czasteczki barwnika zostalty homogenicznie rozmieszczone czy pojawia si¢ ich se-
paracja w matrycy cieklokrystalicznej, a takze, czy nastgpuje agregacja C7 w wyniku
oddziatywan z DS4.
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Rysunek 3.31: Unormowane widma wzbudzenia (—) dla \.,, = 575 nm i emisji Swiatta

(—) tréjwarstwy LS barwnika perylenowego C7 osadzonego na krzemie dla wzbudzenia

Awzp = D75 nm.
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Rysunek 3.32: Unormowane widmo wzbudzenia (—) dla A.,,, = 575 nm i emisji Swiatta
(—) trjwarstwy mieszaniny C7+DS4 o M Fio7 = 0,4 osadzonego na krzemie dla wzbu-

dzenia A\, = 470 nm.
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Rysunek 3.33: Unormowane widmo wzbudzenia (—) dla A, = 575 nm i emisji §wiatla

(—) dla naniesionej naprzemiennie warstwy DS4/C7/DS4/C7 osadzonej na krzemie.

Widmo wzbudzenia barwnika C7 charakteryzuje si¢ wyrazZnie zaznaczonymi maksi-
mami, a stosunek ich intensywnosci jest zblizony do obserwowanego w widmie absorpcji
monomeréw C7 w rozpuszczalnikach organicznych.

Widma wzbudzenia dla emisji \.,,, = 575 nm na wykresach przedstawionych na Ry-
sunku[3.31]i[3.32](oznaczone czerwona krzywa) wykazuja zblizony ksztatt. Widmo wzbu-
dzenia barwnika C7 posiada wyraznie wyodrebnione maksima, a stosunek ich intensyw-
nosci jest zblizony do obserwowanego w widmie absorpcji monomeréw C7 w rozpusz-

czalnikach organicznych.
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Widmo emisji warstw dwusktadnikowych C7+DS4 o M Fio7 = 0, 4 jest poszerzone i prze-
sunigte ku dtuzszym dtugosciom fal w poréwnaniu z emisja C7 w rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Widmo emisji jest przesunigte wzgledem widma wzbudzenia o ponad 100 nm
— co wskazuje na wyrazne przesunigcie Stokesa.

Na Rys. [3.33] przedstawione sa widma wzbudzenia i fluorescencji naprzemiennie na-
noszonych warstw DS4 i C7. Widmo wzbudzenia (czerwona krzywa) jest identyczne jak
dla warstw C7 oraz warstw dwuskladnikowych C7+DS4 (Rys. i[3.32). Widmo flu-
orescencji warstw LS nanoszonych naprzemiennie (DS4/C7) ma mniejsze przesunigcie
Stokesa 1 mniejsza szeroko$¢ potéwkowa. Charakterystyczne parametry prezentowanych
widm zamieszczono w Tab.

Tabela 3.16: Zestawienie maksimum oraz szeroko$ci potéwkowych w widmie wzbudze-

nia oraz emisji Swiatla.

Zwiazek Ae/nm dplem™ Apa/nm Awa/nm Sy /em™!
Cc7 581 2606 455 492 4220
C7+DS4 573 2502 458 492 4051
DS4/C7/DS4/C7 573 2335 456 492 3934

AN=1nm, Ad =10cem™!

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw mozna stwierdzi¢, ze w uktadach mo-
nowarstw DS4/C7 nanoszonych naprzemiennie barwnik C7 jest najmniej zagregowany.
Réznice widm wzbudzenia i fluorescencji we wszystkich trzech typach prébek sa nie-
wielkie co oznacza, ze typ agregacji C7 jest podobny, a czasteczki DS4 nie wptywaja

znaczaco na zmiang¢ Srodowiska dla C7.

132



Wyniki 1 dyskusja

1.25

0,75

0.50

0,25 <

Unormowane widmo absorpcji
natezenia fluorescneciji / jw

0,00 ’ v . v . v

300 400 500 600
Al nm

Rysunek 3.34: Unormowane widmo absorpcji dla utozonej naprzemiennie warstwy dys-

kotycznego cieklego DS4 1 barwnika perylenowego C7, gdzie (a) - (—) monowarstwa

DS4; (b) - (—) DS4/C7; (c) -(—) DS4/C7/DS4; (d) - (—) DS4/C7/DS4/C7 widmo emisji

(e) - (—) widmo wzbudzenia DS4/C7/DS4/C7 dla A, = 570 nm.

Na Rys. [3.34] przedstawiono wykres widma wzbudzenia barwnika C7 (Rys. [3.31)) na
tle widm absorpcji monowarstw LS nanoszonych naprzemiennie prezentowanych na
Rys. [3.29] (widma absorpcji mierzono w spektrofotometrze Cary 400). Potozenie maksi-
mow widm absorpcji oraz widma wzbudzenia sa nieomal identyczne. Widoczna jest duza
zmiana w stosunku natezen pasm 455 nm do pasma 480 nm. Widmo wzbudzenia ma ce-
chy widma form monomerycznych barwnika C7, a widma absorpcji maja charakter form
zagregowanych C7 — cechy agregatow typu J. Widma fluorescencji C7 sa charaktery-
styczne dla form agregatow J [107]. Ten efekt jest trudny do interpretacji. Prawdopodob-
nie podioze krzemu krystalicznego ma znaczacy wptyw na widmo wzbudzenia uktadéw
monowarstw DS4/C7 nanoszonych naprzemiennie oraz monowarstw dwusktadnikowych
C7+DS4. Widma absorpcji mierzono dla uktadéw monowarstw nanoszonych na hydrofo-
bowy kwarc. mozliwa byla analiza rozmieszczenia czasteczek barwnika i1 potencjalnych

agregatow w ptaszczyZnie probki
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3.4 Analiza obrazéw uzyskanych przy pomocy mikroskopu

konfokalnego

Laserowy skaningowy mikroskop konfokalny pracujacy w trybie fotoluminescencyj-
nym pozwala na analiz¢ probki w plaszczyznie i w glab jej struktury. Badane uktady
warstw molekularnych zawieraly pochodna barwnika perylenowego C7 o wysokiej war-
tosci kwantowej wydajnosci fluorescencji. Z tego powodu mozliwa byla analiza roz-
ktadu czasteczek barwnika oraz pojawiajacych si¢ ewentualnych agregatow w plaszczyz-
nie prébki. Nanometrowe grubosci badanych uktadéw uniemozliwialy badania w glab
warstw z uwagi na rozdzielczo$¢ mikroskopu. Obrazy fluorescencji C7 wzbudzanej la-
serem o dlugosci fali A\, = 430 nm byty rejestrowane przy dlugosci fali emisji A.,,
= 480 nm. Na skutek wzbudzania Swiattem laserowym dochodzi do emisji Swiatta, umoz-
liwiajac wizualizacje obszaréw, ktére sg aktywne optycznie. Pozwala to na identyfikacje
1 analize wystgpujacych fluktuacji w intensywnosci emisji, ktére moga SwiadczyC o nie-
jednorodnym rozmieszczeniu sktadnikéw, obecnosci agregatow, badz separacji faz. Re-
jestracja obrazéw przy réznych skalach 0,5 pm, 2 gm i 50 pm umozliwia oceng wtasci-
woSci strukturalnych osadzonego materialu. Rozdzielczo$¢ mikroskopu nie pozwala na
okreslenie agregacji molekut C7 na ich wczesnym stadium powstawania, to jest na eta-
pie, gdy agreguje tylko kilkanascie czasteczek. Zastosowanie mikroskopu konfokalnego
umozliwia analiz¢ efektywnoS$ci nanoszenia poszczegdlnych warstw metoda LS. Ponadto
metoda ta umozliwia identyfikacje pojawiajacych si¢ zmian topograficznych, ktére naste-
puja na skutek naniesienia kolejnych warstw. Zarejestrowane obrazy dostarczaja informa-
cji o powtarzalnosci procesu, co ma duze znaczenie dla ich potencjalnego zastosowania

w elektronice molekularne;.
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Rysunek 3.35: Obrazy mikroskopowe fluorescencji C7 naniesione metoda LS na podtoze
krzemowe.
a) monowarstwa C7 przy skali 2 pm; ¢) monowarstwa C7 przy skali 50 ym , b) tréjwar-

stwa C7 przy skali 2 ym, d) tréjwarstwa C7 przy skali 50 pm.

Rysunek 3.36: Obrazy mikroskopowe fluorescencji C7 monowarstw mieszaniny
C7+DS4, M F7 = 0, 4 naniesione metoda LS na podioze krzemowe.

a) monowarstwa mieszaniny C7+DS4 przy skali 2 pm; b) monowarstwa mieszaniny
C7+DS4 przy skali 50 pm.
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Rysunek 3.37: Obrazy mikroskopowe fluorescencji C7 monowarstw nanoszonych naprze-
miennie DS4/C7/DS4/C7 metoda LS na podioze krzemowe.

a) wielowarstwa przy skali 0, 5 pm; b) wielowarstwa przy skali 50 pm.

Na Rys. [3.35] Rys. [3.36)i Rys. [3.37] zaprezentowano obrazy mikroskopowe uktadéw

monowarstw C7, mieszaniny dwustadnikowej C7+DS4 oraz warstw naprzemiennie na-

noszonych DS4/C7. Prezentowane obrazy sa reprezentatywne dla badanych warstw reje-
strowanych w ré6znych miejscach na podtozu statym. Wszystkie obrazy przedstawiaja mo-
nowarstwy catkowicie pokrywajace podtoze state. To oznacza, ze zastosowana do badan
technika LS przenoszenia monowarstw Langmuira z powierzchni wody na podtoza state
wytwarza uktady monowarstw molekularnych najlepszej jakosci. Rys.[3.35] a) i ¢) przed-
stawia monowarstwe barwnika perylenowego C7 odpowiednio w skali 2 pm 1 50 pm. Oba
obrazy wykazuja, ze pojedyncza i potrdjna warstwa LS monowarstwy C7 zostata nanie-
siona homogenicznie na podfoze stale przy cisnieniu powierzchniowym 7 = 3 mNm™!.
Struktura obrazu sugeruje istnienie C7 w formie monomerycznej i zagregowanej. Jasniej-
sze drobne punkty mozna przypisa¢ formom zagregowanym C7. W skali 50 pm uwi-
daczniaja si¢ wigksze niejednoSci monowarstwy, ktére mozna przypisaé¢ wigkszym skupi-
skom agregatéw C7. Obrazy na Rys.[3.35]b) i d) przedstawiaja natezenia fluorescencji C7
w trojwarstwach naniesionych metoda LS. Podobnie jak w przypadku monowarstw jasne
kropki nalezy przypisa¢ formom zagregowanym C7. Ta interpretacja wynika z wczesniej-
szej analizy widm absorpcji, wzbudzenia i fluorescencji badanych uktadéw. Formy te sa
szczegblnie wyraznie widoczne na przedstawionych obrazach w skali 50 pm. Tréjwar-
stwy C7 zachowuja homogeniczno$¢ podobna do tej dla monowarstwy.

Rys. [3.36] a) i b) przedstawia rozktad natezen fluorescencji barwnika C7 dla mono-
warstwy (jedna warstwa LS) mieszaniny C7 z DS4 o ulamku molowym M F7 = 0, 4.
Warstwy nanoszono przy ci$nieniu powierzchniowym 7 = 3 mNm™~!. Natezenie fluore-
scencji jest homogeniczne jak dla monowarstwy C7 z jasnymi punktami, ktére mozna
przypisa¢ formie zagregowanej C7. Jasniejsze domeny na Rys. [3.36 a) sa duzymi sku-

piskami agregatéw z tego powody natgzenie fluorescencji w tych miejscach prébki jest
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wigksze. Obrazy w skali 50 pm (Rys.[3.36]b)) pokazuja duza ilos¢ takich skupisk agrega-
tow, lecz ciagle ich rozktad w polu widzenia mikroskopu jest jednorodny. Obrazy wska-
zuja, ze w monowarstwach mieszanych nie nastgpuje separacja C7 1 DS4.

Rys. a) 1 b) przedstawia obrazy fluorescencji monowarstw LS naniesionych na-
przemiennie DS4/C7/DS4/C7 w skali 0,5 pym 1 50 pm. Uzyskany obraz potwierdza cal-
kowite pokrycie podtozy warstwami DS4 i C7. Obrazy sa nieomal identyczne jak te dla
monowarstw C7 (Rys. @, co oznacza, ze nanoszenie monowarstw C7 na wczesniej
naniesiona monowarstwe DS4 nastepuje sukcesywnie i bez btedéw. Swiadczy to réwniez
o tym, ze warstwa DS4 zostala prawidlowo naniesiona i pokrywa catkowicie podloze.
W ten sposob zrealizowano zatozony cel, polegajacy na wykorzystaniu monowarstw C7

do oceny jakosSci warstw DS4.

3.5 Analiza zwilzalnoSci uzyskanych warstw na podlozu

stalym

Okreslenie kata zwilzania powierzchni ciala statego z zastosowaniem kilku cieczy
o réznym napigciu powierzchniowym pozwala na oceng energii powierzchniowej ciata
statego. Technika ta umozliwia rowniez ocen¢ modyfikacji powierzchni po natozeniu
warstw powierzchniowo czynnych. Mozna ja zastosowac réwniez do oceny nanoszonych
monowarstw molekularnych metoda fizysorpcji. Zastosowanie tylko jednej ciecz — wody
pozwala okresli¢ czy modyfikowana powierzchnia ma charakter hydrofilowy czy hydro-
fobowy. Analiza ksztattu kropli wody na powierzchni monowarstw powala ocenié stopien
pokrycia powierzchni ciata statego. W tym celu wykonano pomiary kata zwilzania bada-
nych warstw naniesionych na krystaliczny krzem. Badaniom poddano osadzone na pod-
tozu krzemowym monowarstwy DS4 1 C7, wielowarstwy DS4 1 C7, a takze monowarstwy
mieszaniny uktadéw C7+DS4 o utamku molowym M Fo7; = 0, 4 oraz naprzemiennie na-
noszone warstwy DS4/C7/DS4/C7. We wszystkich przypadkach uzyto kropel wody o tej
samej objetosci, a analiza ksztattu kropli na powierzchni badanych monowarstw wskazuje

na pelne pokrycie powierzchni i brak mikroskopowych defektow.
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Tabela 3.17: Zestawienie warto$ci kata zwilzania woda dla badanych materiatéw osadzo-

nych na podtozu krzemowym przy ci$nieniu 3 mNm 1.

Prébka Warto$¢ kata zwilzania woda / °
podioze krzemowe 40,31 +0,13
monowarstwa DS4 55,684+1,07

trojwarstwa DS4 98,7240,98
monowarstwa C7 38,1440,82
tréjwarstwa C7 3441+1,17
C7+DS4 M Fo7 = 0,4 61,7042,95
DS4/C7/DS4/C7 63,53 +0,56

Zarejestrowana warto$¢ kata zwilzania woda dla podtoza krzemowego wynosi 40, 31°,
co wskazuje na charakter hydrofilowy powierzchni o dobrej zwilzalnosci. Naniesienie
monowarstwy DS4 powoduje uzyskanie wyzszej wartoSci kata zwilzania woda, a uzy-
skana warto$¢ oznacza zmniejszenie zwilzalnoSci powierzchni, czyniac ja mniej hydro-
filowa. Przy naniesieniu 3 warstw warto$¢ kata zwilzania woda osiaga wartoS¢ powy-
zej 90°, co wskazuje na silnie hydrofobowy charakter powierzchni wielowarstwy DS4.
Wzrost kata zwilzania dla wielowarstwy DS4 oznacza, ze ditugie taricuchy alkilowe sa
gesto ustawione prostopadle do podtoza. Natomiast warto$¢ kata zwilzania dla pochodne;j
perylenu C7 jest wyraZznie nizsza 1 wynosi koto 38°, czyli mniej niz dla czystego krzemu.
Oznacza to, ze powierzchnia pokryta C7 charakteryzuje si¢ wyzsza hydrofilowoscia niz
niezmodyfikowana powierzchnia krzemu. Moze to réwniez §wiadczy¢ o specyficznym
uporzadkowaniu warstwy sprzyjajacej silniejszej interakcji z czasteczkami wody. Z kolei
w mieszaninie C7+DS4 oraz naprzemianlegle osadzonych monowarstw C7 i DS4 reje-
struje si¢ podwyzszong warto$¢ kata zwilzania w okolicy 60°. Do uzyskania takich war-
toSci mogla przyczynié si¢ reorganizacja powierzchni, ktéra prowadzi do zmniejszenia

liczby dostgpnych miejsc do oddziatywania z woda.
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3.6 Analiza obrazéw topografii uzyskanych przy pomocy

mikroskopu sit atomowych

Stosowane dotychczas metody pomiarowe pozwalaty na analiz¢ materiatu w skali mi-
krometrycznej. W zwiazku z czym dokonywano charakterystyki badanych warstw mo-
lekularnych bez bezposredniego wgladu w lokalny uktad molekut w obrgbie warstwy.
Przestrzenna rozdzielczo$¢ w plaszczyznie prébki jak i w gtab stosowanych metod ba-
dawczych byta zwiazana z rozdzielczoScia stosowanej techniki oraz z wymiarem ana-
lizowanej powierzchni. W trakcie realizacji badan metody, ktére umozliwiaja obserwa-
cje uporzadkowania molekut w obrgbie monowarstwy molekularnej byt mikroskop BAM
oraz konfokalny mikroskop fluorescencyjny, oba o rozdzielczosci okoto 2 pm. Te me-
tody jednak nie pozwalaly na analiz¢ topografii powierzchni oraz wskazania orientacji
pojedynczych czasteczek.

Zastosowanie mikroskopu sit atomowych zapewnia mozliwos¢ lokalnego odwzoro-
wania topografii probki z rozdzielczoS$cia bliska rozmiaréw molekularnych. Pozwala to
na dokfadne zbadanie konkretnego miejsca probki oraz dokonania analizy sposobu uto-
zenia zespotu molekul. AFM obok BAM stanowi obecnie jedno z kluczowych narzedzi,
ktére umozliwia poznanie organizacji dyskotycznych ciektych krysztatéw badanych w ni-
niejszej pracy doktorskiej skali nanometrowe;.

Obrazy tekstur monowarstw jak 1 wielowarstw zostaly zarejestrowane za pomoca mi-
kroskopu sond skanujacych Innova (Veeco Intruments, USA) z zastosowaniem trybu prze-
rywanego kontaktu. Parametry mikrobelki skanujacej (typ RTESPA-300, firma Bruker)

zastosowanej w badaniach przedstawiono w Tabeli [3.18]

Tabela 3.18: Parametry mikrobelki uzywanej do obrazowania podiozy z wykorzystaniem

mikroskopu sit atomowych.

Wiasciwosci Typ I RTESPA-300
Stata sprezystosci 20 — 80 Nm ™!
Czestotliwo$¢ rezonansowa 200 — 400 kHz
Promien krzywizny ostrza 8 — 12 mm
Materiat krzem domieszkowany antymonem
Dtugosé 125 — 135 pm
Szerokos¢ 40 — 42 pm

Do badan topografii technika AFM probki monowarstw, wielowarstw dyskotycznego

ciektego krysztatu, mieszanin jak i na przemian naniesionych warstw ciektego krysztatu
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z barwnikiem perylenowym nanoszono na podtoza krzemu. Krzem typu p o orientacji
krystalograficznej (100), domieszkowany borem o opornosci wtasciwej okoto 0, 02 ©2-cm
o wymiarze 17 X 17 mm, jednostronnie polerowany. Przed naniesieniem mono- i wie-
lowarstw podloza byly oczyszczone metoda RCA. Monowarstwy nanoszono na krzem
technikg LS zgodnie z wczeSniej opracowana i zastosowang procedura, ktéra zostata za-
stosowano przy osadzaniu warstw na podtozu kwarcowym. Po naniesieniu monowarstwy
probki zostaty kazdorazowo suszone w eksykatorze.

Analizy uzyskanych obrazéw dokonano przy pomocy programu Gwyddion.

Rysunek 3.38: Obraz AFM tektury podtoza krzemowego oczyszczonego acetonem - a)

oraz oczyszczonego metoda RCA - b). Rozmiar skanu 1 x 1 pm?.

W celu uzyskania najwyzszej jakoSci badanych prébek dokonano poréwnania dwéch
podtozy krzemowych: jednego oczyszczonego metoda RCA oraz drugiego po czysz-
czeniu jedynie acetonem. Testowano okreslenia, w jakim stopniu przygotowania pod-
toza wplywa na zanieczyszczenia na powierzchni krzemu. Obserwacje topografii obu po-
wierzchni pozwolily ocenié skuteczno$¢ metody RCA jako procedury, ktéra zapewnia
uzyskanie wyzszej czystosci i jednorodnosci powierzchni, co przyczynia si¢ do poprawy
jakosci oraz spdjnosci osadzanych warstw. Warto$¢ chropowatosci powierzchni krzemu
po obu sposobach przygotowania podtoza byta praktycznie identyczna i zgodna z danymi
literaturowymi [141].

Analiza tekstur mono- i wielowarstw DS4 za pomoca mikroskopu sit atomowych do-
tyczyta wszystkich typéw naniesionych warstw. Bardzo istotne bylo okreslenie pokrycia
podtoza krzemowego przez molekuty DS4 naniesione technika LS dla bardzo niskich ci-
$nient powierzchniowych m. Wczesniej stosowane techniki charakteryzacji wskazywaty,
ze dla monowarstw LS naniesionych przy 7 = 1 mNm ™! sztywny rdzei molekut DS4
lezy plasko na powierzchni podioza. Skanowanie prébek tak naniesionych monowarstw
nastrgcza duzo trudnos$ci. Fizysorpcja czasteczek DS4 do powierzchni krzemu jest na tyle

staba, ze stosowane ostrza i dobrane parametry pracy w trybie przerywanego kontaktu
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AFM powodowaly przesuwania si¢ czasteczek po powierzchni pod wptywem sit oddzia-
tywania z mikrobelka.

Z tego powodu niemozliwa byta analiza iloSciowa tak naniesionych monowarstw. Na Rys.
3.39] a) przedstawiono obraz tekstury monowarstwy DS4 osadzonej przy ci$nieniu po-
wierzchniowym monowarstwy Langmuira 7 = 1 mNm™! oraz profilu wysokosciowego
(Rys.[3.39)b)) dla przekrojéw zaznaczonych na Rys. [3.39|a).

:

- 0,00 0,05 0,10 0,18 0,20 0,2!
0.0 szerokos¢ x [um]

Rysunek 3.39: Obraz z AFM wysokosci monowarstwy LS dyskotycznego ciektego krysz-
talu DS4 osadzonego przy cisnieniu 7 = 1 mNm™!. Rozmiar skanu 2 x 2 um?, skali
wysokosci do 2,4 nm - a).

Wysoko$¢ profili dla monowarstwy DS4 osadzonego przy cisnieniu 7 = 1 mNm~! - b).

Obraz tekstury przedstawiony na Rys. [3.39] a) jest jednym z nielicznych jakie udato
si¢ zarejestrowac, a zatem nie jest reprezentatywny i nie pozwala na wyciaganie ogélnych
wnioskéw na temat monowarstw DS4 naniesionych dla tak niskich ci$niei powierzchnio-
wych. JakoSciowa ocena obrazéw AFM pozwala na stwierdzenie, ze wigkszo$¢ molekut
DS4 zostaty przeniesione na krzem z powierzchni wody tak, ze rdzenie molekut leza pta-
sko na podtozu krzemowym.

Na podstawie Rys. [3.39] a) oraz [3.39| b) rozrézni¢ mozna wystgpowanie trzech cha-
rakterystycznych obszaréw. Powierzchnia podioza krzemowego nie jest pokryta jedno-
rodng warstwa materiatu. Wysokos¢ obszaru 1 (zaznaczonego kolorem granatowym) - ok.
0, 3 nm, (stanowiaca 17%) moze wskazywaé na czyste podtoze krzemowe. Natomiast wy-
soko$¢ obszaru 2 (odpowiadajacego kolorowi zielonemu) ok. 0, 6 nm przewaza na calym
obszarze skanowania. Warto$¢ wysokosci nie jest zbyt duza, co sugerowatoby, ze przy tak
niskiej wartosci ci$nienia powierzchniowego (7 = 1 mNm™') molekuty dyskotycznego
cieklego krysztalu DS4 zaczynaja si¢ dopiero organizowaé w fazie cieklej rozprezone;.
Uktad znajduje si¢ we wczesnym etapie formowania si¢ monowarstwy, a molekuly maja
niewielka swobodg ruchu, co umozliwia zmiany pokrycia powierzchni wynikajace z pro-

cesu suszenia w podwyzszonej temperaturze w eksykatorze. Obszar 3 (odpowiadajacy
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kolorowi czerwono — zéttemu) o wysokosci ok. 1,5 nm wskazuje, ze juz przy bardzo
niskich wartos$ciach ci$nienia powierzchniowego DS4 wykazuje tendencje do tworzenia
domen kolumnowych.

Doktadniejsza analize wszystkich rodzajow monowarstw 1 wielowarstw DS4 1 DS4
z barwnikiem C7 przeprowadzono dla warstw nanoszonych przy wyzszym ci$nieniu po-

wierzchniowym.

) 7 P P F
0,0 szerokoseE x [um]

Rysunek 3.40: Obraz z AFM wysoko$ci monowarstwy LS dyskotycznego ciektego krysz-
tatu DS4 osadzonego przy cisnieniu 7 = 3 mNm~!. Rozmiar skanu 2 x 2 um?, skali
wysokosSci do 3,0 nm - a).

Wysokos¢ profili dla monowarstwy DS4 osadzonego przy cisnieniu 7 = 3 mNm ™! - b).

Monowarstwa dyskotycznego ciektego krysztatu DS4 zostata przeniesiona na podtoze
krzemowe przy ci$nieniu powierzchniowym 7 = 3 mNm™!. Na obrazie topografii (Rys.
a)) widoczne sa niejednorodnosci powierzchni. Charakteryzacja monowarstw Lang-
muira i warstw LS dyskotycznego cieklego krysztalu DS4 przeprowadzona we wczesniej-
szych rozdziatach wykazata, ze w warstwach Langmuira i LS spr¢zonych do ci$nienia po-
wierzchniowego m = 3 mNm ™! wystepuja agregaty DS4. Wysokos$¢ warstwy okre§lono

na podstawie profil wysokosciowych, a charakterystyczne dane zebrano w Tabeli [3.19]

Tabela 3.19: Zestawienie warto$ci wysokoSci obrazu wybranych profili dla obrazu AFM

monowarstwy DS4.

Numer profilu  WysokoS¢ / nm
1 0,5
2 1,3
3 1,8
4 2,2
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Obraz przedstawiony na Rys. [3.40|a) wykazuje, ze molekuty DS4 pokrywaja nieomal
catkowicie powierzchni¢ podloza krzemowego, jednak z widocznymi nieréwnoSciami.
Przedstawiona tekstura jest reprezentatywna dla innych miejsc naniesionej warstwy. Pro-
fil wysokoSciowy nr 1 przebiegajacy przez granatowe obszary wskazuje, ze jest to czy-
ste podioze krzemu (nie jest pokryte warstwa DS4). Parametr chropowatosci RSM (Sur-
face Roughness Measurement - pomiar chropowatosci powierzchni) wynosi 0, 14 nm. To
warto$¢ literaturowa odpowiadajaca czystej powierzchni krzemu. Analiza wysokosciowa
powierzchni przedstawionej na Rys. [3.40] a) wykazuje, ze powierzchnia czystego pod-
toza krzemowego stanowi 20%. Wysokos¢ sasiadujacych obszaréw zielonych wynosi ok.
1, 3 nm. Profile nr 3 i 4 przedstawiaja dominujace obszary o wysokosciach mieszczacych
si¢ w przedziale od 1,8 nm do 2,2 nm zielonych), na ktérych wystepuja takze wyz-
sze struktury widoczne jako zoétte obszary. Powierzchnia obszarow o wysokosciach od
0,6 nm do 1,3 nm (zielonych) stanowi 25% powierzchni obrazu z Rys. a). Profil
nr 3 przebiega przez rzadziej wystgpujace, wyzej potozone obszary oznaczone kolorem
pomarainczowym. Powierzchnia obszaréw o wysokoSciach od 1, 8 nm do 3,0 nm (poma-
raiiczowych) stanowi 40%.

72,2 nm

85,0
&0,0
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Rysunek 3.41: Obraz z AFM wysokosci wielowarstwy LS dyskotycznego ciektego krysz-
talu DS4 osadzonego przy cisnieniu 7 = 3 mNm~'. Rozmiar skanu 2 x 2 pum?, skali
wysokosci do 72,2 nm - a).

Wysokos¢ profili dla wielowarstwy DS4 osadzonego przy ci$nieniu 7 = 3 mNm™! - b).

Na Rys. [3.41] a) przedstawiono topografie trzykrotnie naniesionej monowarstwy dys-
kotycznego ciektego krysztalu DS4 osadzonych przy ci$nieniu 7 = 3 mNm™!. Dla tréj-
warstwy DS4 zauwazalne jest 100% pokrycie powierzchni podtoza. Na obrazach topo-
grafii widoczne sa struktury o zréznicowanej wysokosci, co wskazuje na pojawianie si¢
form zagregowanych DS4. Istnieje duze prawdopodobienstwo, ze obraz AFM ujawnia
tworzenia si¢ struktur kolumnowych, ktére sa charakterystyczne dla tego rodzaju mate-

riatu. Pomiary topografii za pomoca mikroskopu sit atomowych prowadzone w tempe-
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raturze pokojowej w warunkach laboratoryjnych bez zastosowania ultra wysokiej prézni
i temperatury ciektego helu nie pozwalaja na jednoznaczne okreSlenie orientacji molekut.
Nie da si¢ rozstrzygnac czy czasteczki leza ptasko na powierzchni krzemu czy sztywne
rdzenie molekul sa nachylone w stosunku do ptaszczyzny podioza. Jednakze w oparciu
o uzyskane obrazy BAM, mozna wnioskowac, ze mamy do czynienia z molekutami DS4,
ktérych sztywne rdzenie leza ptasko na powierzchni wody. Migdzy formami o zwigk-
szonej wysokosci (zielone obszary, Rys. a)) rejestruje si¢ rOwnomiernie rozmiesz-
czone, jednorodne powierzchnie warstw DS4 o wysokoSci okoto 10 nm. Na Rys. b)
przedstawione sg profile wysokos$ciowe trojwarstwy DS4 czterech zaznaczonych na Rys.
[3.41]a) przekrojéw. Dane zebrano w Tabeli [3.20}

Tabela 3.20: Zestawienie wartosci wysokosSci obrazu wybranych profili dla obrazu AFM

wielowarstwy DS4.

Numer profilu  WysokoS¢ / nm

1 19,5
2 29,2
3 14,0
4 12,9

Na Rys. [3.42|przedstawiono przekrdj jednej ze wysokich struktur widocznych na Rys.
[3.41] a) (profil 2). Wysokos¢ i ksztatt profilu wskazuje na regularne struktury o prze-
kroju kotowym. Obrazu nie korygowano ze wzgledu na ksztatt ostrza, zatem pomiar
Srednicy nie odzwierciedla §rednicy obserwowanej struktury. Jedynie pomiar wysokosSci
jest réwny rzeczywistej wartosci. Wszystkie struktury widoczne na Rys. [3.41]a) maja po-
dobny ksztalt co sugeruje, ze molekuty DS4 tworza agregaty kolumnowe stojace pionowo

na powierzchni podtoza krzemowego.
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Rysunek 3.42: Wyodrgbnienie obrazu form kolumnowych (profil 2, Rys. a)) DS4
dyskotycznego ciektego krysztatu w wielowarstwie wraz z wykresem ich profilu wyso-

kosciowego.

Na podstawie przeprowadzonych metod pomiarowych mozna zaproponowa¢ model
utozenia molekul dyskotycznego ciektego krysztatu DS4 w wielowarstwach uzyskanych

przy pomocy metody LS. Schemat pogladowy przedstawiono na Rys. [3.43]

Rysunek 3.43: Proponowany model utozenia molekut dyskotycznego cieklego krysztatu

DS4 w wielowarstwie.
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Rysunek 3.44: Obraz z AFM wysokoSci monowarstwy LS barwnika perylenowego C7

osadzonego przy ci$nieniu 7 = 3 mNm~!. Rozmiar skanu 2 x 2 zm?, skali wysokosci do
8,4 nm - a).

Wysokos¢ profili dla monowarstwy C7 osadzonej przy cisnieniu 7 = 3 mNm ™! - b).

Tabela 3.21: Zestawienie wartosci wysokosci wybranych profili dla monowarstwy C7.

Numer profilu  Wysokos¢ / nm

1 2,5
2 0,3
3 0,5
4 2,3

Rysunek [3.44] przedstawia obraz topografii monowarstwy barwnika perylenowego C7
osadzonego na podtozu krzemowym przy ci$nieniu powierzchniowym 7 = 3 mNm™!.
Na zarejestrowanym obrazie mozna wyrézni€ trzy charakterystyczne obszary. Pierwszy
z nich to profile nr 2 1 3 (kolor zielonozétty), ktore pokrywaja catkowicie powierzchnig.
Wartosci ich wysokoSci wskazuja na duza jednorodnos¢. Natomiast wysokosci profili nr

1 14 sugeruja, ze na tle stosunkowo jednorodnej warstwie wystgpuja struktury o wigkszej
wysokosci o nieregularnych ksztattach.
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Rysunek 3.45: Obraz z AFM wysokosSci wielowarstwy LS barwnika perylenowego C7
osadzonego przy ci$nieniu 7 = 3 mNm~!. Rozmiar skanu 2 x 2 um?, skali wysokosci do
16,8 nm - a).

Wysoko$é profili dla wielowarstwy C7 osadzonej przy ci$nieniu 7 = 3 mNm ™" - b).

Rys. [3.45]a) przedstawia topografie wielowarstwy barwnika perylenowego C7, a Rys.
[3.45]b) przedstawia profile wysokosciowe zaznaczone na Rys[3.45]a). Powierzchnia pod-
toza pokryta jest catkowicie, ale w spos6b niejednorodny. Wyrézni¢ mozna 3 charaktery-
styczne obszary w analizowanej warstwie. Pierwszy z nich (profile nr 1 i 2) osiaga wyso-
kos¢ do 3,6 nm (stanowiac 6% pokrytej powierzchni), charakteryzujac si¢ jednorodnym
profilem wysoko$ciowym, wskazujac na obecno$¢ cienkiej warstwy. Drugi obszar (profil
nr 3) o wartosSci do 4, 0 nm wskazuje na niejednolite osadzenie molekul. Obecnos¢ lokal-
nych wzrostéw wartosci wysokosSci Swiadczy o tym, ze osadzone warstwy molekularne sa
nieréwnomiernie, tworzac fragmenty o zréznicowanej grubosci, co sugeruje na obecnosé
zagregowanych form C7. Trzeci obszar, wystepujacy sporadycznie (profil nr 4), charakte-
ryzuje si¢ wyraznym wzrostem wysokosci, Swiadczacym o najwiekszym nagromadzeniu
czasteczek zagregowanego C7. Podobne struktury rozmieszczone sag w obrgbie catej ba-
danej powierzchni, a ich ksztatty sa zréznicowane. Nie zaobserwowano obszaréw, ktére
mozna przypisa¢ formom krystalicznym barwnika. Charakterystyczne dane wysoko$ci

poszczegdlnych obszaréw zestawiono w Tabeli [3.22]

Tabela 3.22: Zestawienie wartoSci wysokosci wybranych profili dla wielowarstwy C7.

Numer profilu  WysokoS¢ / nm

1 3,6
2 24
3 4,0
4 8,0
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Rysunek 3.46: Obraz z AFM wysokosci tréjwarstwy LS mieszaniny C7+DS4
o MFo; = 0,4 osadzonego przy ci$nieniu 7 = 3 mNm~!. Rozmiar skanu 5 x 5 ym?,
skali wysokosci do 75 nm - a).

Wysokos$¢ profili dla twdjwarstwy mieszaniny C7+DS4 o M Fo7 = 0,4 osadzonej przy

ci$nieniu 7 = 3 mNm™" - b).

Rys.[3.47)a) przedstawia wyodrebniony obraz wysokosci profilu nr 5 (Rys. [3.46) dys-
kotycznego cieklego krysztatu w mieszaninie C7+DS4 o M Fo7 = 0,4.

a) b) &0 E
503

57.0 nm E|
40—5

20,0

wysokosSE y [nm]

0.0

0 e e
0,00 0/05 010 015 0.20

szerokose X [um]

Rysunek 3.47: Wyodrgbniony obraz profilu nr 5 dyskotycznego ciektego krysztatu DS4
dla trojwarstwy mieszaniny C7+DS4 o M Fo7 = 0,4 - a).

Profile wysoko$ciowe wyodregbnionego obszaru profilu nr 5 DS4 dla tréjwarstwy miesza-
niny C7+DS4 0 M Fo7 = 0,4 - b).
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Rys.[3.48]a) przedstawia wyodrebniony obraz wysokosci profili nr 3 i 4 (Rys. [3.46|a))

barwnika perylenowego w mieszaninie C7+DS4 o M Fo7 = 0, 4.

0,0 0.2 0.4 06 0.8 10 127774

sZerokosc x [pm]
Rysunek 3.48: Wyodrebniony obraz profilu nr 314 (Rys a)) barwnika perylenowego
C7 tréjwarstwy mieszaniny C7+DS4 o M Fo7 = 0,4 - a).
Profile wysokosciowe wyodrebnionego obszaru profili nr 3 i 4 (Rys.[3.46|a)) C7 dla tréj-
warstwy mieszaniny C7+DS4 o M For = 0,4 - b).

Rys. [3.46] a) przedstawia topografic wielowarstwy mieszaniny C7+DS4 w udziale
utamka molowego barwnika perylenowego C7 M Fo7; = 0,4 osadzong przy ciSnieniu
powierzchniowym 7 = 3 mNm™~!. Widoczne s obszary o wydhuzonych ksztattach, ktére
mozna przypisa¢ formom krystalicznym barwnika C7, charakterystycznym dla czaste-
czek pochodnych perylenu. Krystality i agregaty C7 sa odpowiedzialne za wigksza war-
to$¢ modutu Scis§liwosci monowarstw mieszanin barwnika C7 z dyskotycznym cieklym
krysztatem DS4 w stosunku do monowarstwy czystych substancji (Rys. [3.16). Nieregu-
larne rozmieszczenie domen oraz obecnoS$¢ krystalitow Swiadcza o czgSciowej separacji
faz (wskazujac na ograniczona mieszalno$¢ sktadnikéw mieszaniny, przy jednoczesnym
zachowaniu przez kazdy z materiatow swojej charakterystycznej struktury), co postulo-
wano na podstawie analizy powierzchni nadmiarowych (Rys.[3.17). Widoczne na obrazie
topografii wysokosci (Rys. [3.46]a)) AFM zielonozoétte obszary o regularnych ksztattach
i Srednicach, po analizie przekrojéw wysokosciowych pojedynczych domen (Rys. [3.47),
mozna przypisaé¢ kolumnowej formie DS4. Migdzy uformowanymi kolumnami osadzona
jest rtbwnomierna warstwa materiatu o wysokosci 8 nm. W obrebie badanej probki réznia
si¢ one jedynie rozmiarami i wysokoS$ciami, zachowujac jednak powtarzalna, ale nieregu-
larng strukturg. Obserwowane wzrosty form kolumnowych DS4 - zaré6wno w mieszaninie
(Rys.[3.46]a)), jak i w odniesieniu do wielowarstwy DS4 osadzonej na podtozu (Rys.[3.41]
a)) - wykazuja regularnoS¢ w obrebie ksztaltu 1 charakterystyczny uktad. Obecne w mie-

szaninie podtuzne formy, po analizie ich profilu wysokos$ciowego i Srednicy
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(przekrdj nr 3 i 4, Rys. [3.48|a)), mozna przypisa¢ krystalicznej postaci barwnika C7. Ich
wystgpowanie jedynie w obecnosci DS4 sugeruje, ze ta forma zagregowanego perylenu
C7 pojawia si¢ dopiero w wyniku oddziatywan pomigdzy sktadnikami w mieszaninie.

W Tabeli [3.23] zebrano charakterystyczne dane liczbowe.

Tabela 3.23: Zestawienie wartoSci wysokosci oraz szerokoSci wybranych profili dla mie-
szaniny C7+DS4 o M Fe7 = 0, 4.

Numer profilu  Wysokos§¢ / nm  Szerokos$¢ / nm

1 10,0 —

2 42,0 —

3 60,0 1,0

4 57,0 131,3

5 64,0 profil 1 - 134,2

profil 2 - 1325

Na podstawie przeprowadzonych metod pomiarowych mozna zaproponowa¢ model
utozenia molekut dyskotycznego cieklego krysztatu DS4 oraz pochodnej barwnika pery-
lenowego C7 dla miesziany w C7+DS4 o M Fo7 = 0,4 wielowarstw uzyskanych przy

pomocy metody LS. Schemat pogladowy przedstawiono na Rys. [3.49

Rysunek 3.49: Proponowany model utozenia molekut dyskotycznego cieklego krysztatu

DS4 i barwnika perylenowego C7 w mieszaninie C7+DS4 o M Fo7 = 0, 4.

Rys. [3.50] a) przedstawia obraz AFM zarejestrowany dla naprzemiennie osadzonych
zwiazkéw DS4 i C7. Osadzanie kolejnych monowarstw w taki sposéb uwidacznia wy-
dluzone domeny, wczedniej przypisywane agregatom C7 oraz okragle domeny DS4 - na
podstawie analizy obrazoéw AFM dla czystych warstw LS dyskotycznego ciektego krysz-

tatu DS4 (Rys. [3.42] [3.47) oraz barwnika C7 (Rys. [3.48]1[3.48)). Obecnos¢ licznych wy-
dtuzonych domen widocznych na Rys. 19 wynika z faktu, ze warstwa wierzchnig jest

150



Wyniki 1 dyskusja

monowarstw C7. Na podstawie analizy profili wysokosciowych przedstawionych na Ry-
sunku 19 mozna w sposéb ilosciowy opisaé poszczegdlne formy. Dane zostaty zestawione
w Tabeli [3.24]

O er?J:osc;[Em]UT T TEE T,
Rysunek 3.50: Obraz z AFM wysokoSci naprzemiennie osadzonych warstw
DS4/C7/DS4/C7 LS osadzonego przy cisnieniu 7 = 3 mNm ™.

Rozmiar skanu 5 x 5 pum?, skali wysoko$ci do 75 nm - a).

Wysokos$¢ profili naprzemiennie osadzonych warstw DS4/C7/DS4/C7 LS przy ci$nieniu
7 =3mNm™'-Db).

Tabela 3.24: Zestawienie wartoSci wysokosci oraz szerokosci obrazu wybranych profili
dla naprzemianlegle osadzonych DS4/C7/DS4/C7.

Numer profilu  Wysokos$¢ / nm  Szerokos$¢ / nm

1 20,0 —
2 30,0 —
3 20,0 —
4 84,0 726,0
5 82,0 123,9

Obszar zaznaczony kolorem granatowym, na podstawie wartosci parametru chropo-
watosci powierzchni (RM S = 0,8 nm), wskazuje na obecno$¢ warstwy molekularne;j,
a nie czystego podtoza krzemowego. Sugeruje to, ze obszar pokryty jest cienka, réwno-
mierng warstwa molekul, o niewielkiej gestosci. Profil nr 1 przedstawia wysokos¢ form
molekularnych (kolor zielony) potozonych na warstwie granatowej. Wzgledna wysoko$¢
tych obszaréw to Srednio 10 nm. Profile nr 3 i 4 (Rys.[3.50]a)) ukazuja wysokosci wydtu-
zonych zo6ttych domen, ktére zostaly przypisane silnie zagregowanym lub krystalicznym

formom barwnika C7. Ich wysokosci sa zgodne z tymi prezentowanymi na Rys. [3.48] a).

151



Wyniki 1 dyskusja

ﬂ) b) 807
74 nm
43 E
3
24 =
@
g
0,0

R E S —
0.0 ] 02 03 04 05 0'6 o7 0.8 08 1.0
szerokose x [um]

Rysunek 3.51: Powigkszony wyodrebniony obraz profili nr 41 5 a)) barwnika pery-
lenowego czterowarstwy naprzemianlegle osadzonych warstw DS4/C7/DS4/C7 LS - a).
Profile wysoko$ciowe wyodrgbnionego obszaru profili nr 4 i 5 naprzemianlegle osadzo-
nych warstw DS4/C7/DS4/C7 LS osadzonych przy ci$nieniu 7 = 3 mNm ™! - b).

Analiza obrazéw AFM czterowarstw DS4/C7/DS4/C7 i ich przekrojéw wysokoscio-
wych jest trudna z powodu ztozonoSci naprzemiennie naniesionych warstw. W takich
uktadach molekularnych ilo§¢ mozliwych form molekularnych jest bardzo duza. Pomimo
tego uzyskane obrazy tekstur sa stosunkowo regularne, lecz jednoznaczne przypisane po-

szczegblnych struktur do konkretnej warstwy molekularne;j jest trudne.
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Podsumowanie

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki badan dyskotycznych cie-
ktych krysztatéw posiadajacych paramagnetyczny rdzen, zwiazku, ktéry tych witasci-
woSsci nie posiada. Celem prowadzonych badan byta charakteryzacja badanych dysko-
tycznych ciektych krysztatow i okreslenie ich zdolnosci do tworzenia uporzadkowanych
warstw monomolekularnych na granicy faz powietrze-woda i mozliwoS$ci przenoszenia
ich na podloza state. Analizowano réwniez zdolnosci badanych zwiazkéw dyskotycznych
do tworzenia regularnych wielowarstw molekularnych na powierzchni kwarcu 1 krzemu.
W pracy byt uzyty dyskotyczny barwnik fluoryzujacy — pochodna perylenu, ktéry po-
siada fazy ciektokrystaliczne powyzej pokojowej temperatury i wykazuje tendencje do
tworzenia faz kolumnowych. Barwnik ten umozliwit przeprowadzenie badan nad struk-
turg oraz organizacja wielowarstw z osadzonych naprzemiennie monowarstw dyskotycz-
nego ciektego krysztalu i barwnika perylenowego, a takze mieszanin dwusktadnikowych
o kontrolowanym stosunku molowym sktadnikéw.

Na wstepie badan okreslono st¢zenia badanych zwiazkéw w dichlorometanie dla do-
brania roztworu monomerowego wykorzystywanego do nanoszenia na granicg faz powietrze-
woda 1 sprezania warstw Langmuira. W pierwszym etapie scharakteryzowano przejscia
fazowe podczas sprezania na podstawie rejestrowanych izoterm m — A oraz AV — A (za-
lezno$¢ ci$nienia powierzchniowego oraz potencjatu powierzchniowego od powierzchni
przypadajacej na pojedyncza molekutg). Na podstawie zarejestrowanych izoterm warstw
Langmuira wyznaczono wspétczynnik kompresowalnosci. Zebrane dane umozliwity okre-
Slenie, przy jakich wartoSciach ciSnienia powierzchniowego beda osadzane mono- i wie-
lowarstwy na podtoza state. Istotnymi przestankami byty obserwacje morfologii warstw
Langmuira za pomoca mikroskopu kata Brewstera, ktéry umozliwia obrazowanie zmian
tekstur warstwy w trakcie ich sprezania, co jest kluczowe w okresleniu organizacji mole-

kularnej i pomocne w identyfikacji przejs¢ fazowych.
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Na podstawie przeprowadzonych badan wyciagnigto wnioski:

» Ciekty krysztal DS4 wykazuje przejscie fazowe I rodzaju z fazy cieklej rozproszo-
nej do cieklej skondensowanej. Monowarstwg DS4 mozna sprezy¢ do wyzszego
ci$nienia powierzchniowego niz DS3, a modut kompresowalnosci jest wigkszy. Cie-

kty krysztat DS3 wykazuje przejscie fazowe Il migdzy fazami ciektymi.

* DS4 cechuje si¢ ciagtym wzrostem potencjalu powierzchniowego juz w obrgbie
fazy gazowej, wskazujac na ptaskie ulozenie rdzenia czasteczek na powierzchni
wody. Natomiast przy sprezaniu DS3 rejestruje si¢ chaotyczne zmiany potencjatu,
wskazujac na wigksze fluktuacje gestosci oraz mniejsza stabilno$¢ organizacji dla

poczatkowego etapu kompres;ji filmu.

* Wzrost ci$nienia powierzchniowego dla DS3 rozpoczyna si¢ przy powierzchni ok.
4,0 nm? przypadajacej na pojedyncza molekute, natomiast dla DS4 przy ok. 2, 5 nm?
wskazuje na efektywne upakowanie oraz, ze czasteczki DS4 leza ptasko na po-
wierzchni wody, a ich boczne tancuchy alkilowe ustawiaja si¢ prostopadle do tej
powierzchni. Od poczatku sprezania, az do wzrostu ci$nienia czasteczki sa w fazie
gazowej. Dalsze sprezanie warstw prowadzi do szybkiego wzrostu ci$nienia po-
wierzchniowego obu ciektych krysztatéw, a zmiana nachylen izoterm §wiadczy o

kolejnych przejsciach fazowych.

* Obserwacje BAM wykazaty réznice w teksturach monowarstw. W fazie gazowe;j
DS3 tworzy nieregularne homogeniczne domeny, ktdre w trakcie sprezania zaczy-
naja kolidowa¢ ze soba, co prowadzi do szybkiego wzrostu ci$nienia. W fazach
cieklych uwidaczniaja si¢ rézne struktury molekularne §wiadczace o powstawaniu
agregatow. W przypadku DS4 na poczatku sprezania nastgpuje przejsScie od piany
dwuwymiarowej do jednorodnej, homogenicznej tekstury, bez widocznych defek-
téw juz przy niskich warto$ciach cisnienn powierzchniowych. Dla wyzszych warto-
Sci ci$nien powierzchniowych, podobnie jak dla DS3 widoczne sa jasne domeny o

réznej jasnosci i ksztalcie, co Swiadczy o duzej tendencji DS4 do agregacji.

* Na podstawie powyzszych danych wybrano ci$nienie, przy ktérym osadzano mo-
nowarstwy na podtoza state. Warstwy osadzano przy ci$nieniu powierzchniowym
7 =1mNm'inx = 3 mNm!, przy ktérych rdzenie molekut leza ptasko na

powierzchni wody.
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Analogiczne badania przeprowadzono dla ciektego krysztatu o rdzeniu nieposiadaja-
cym wiasciwosci paramagnetycznych HAT6 oraz dla pochodnej barwnika perylenowego

C7. Na podstawie przeprowadzonych badan wywnioskowano, ze:

* Wzrost ciSnienia powierzchniowego podczas sprezania HAT6 nastepuje przy po-
wierzchni 1,05 nm?, wskazujac na plaskie ulozenie molekut na powierzchni wody,
taiicuchami alkilowymi skierowanymi ku gérze. [zoterma zmienia nachylenie przy
warto$ci ci$nienia 7 = 30 mNm ™!, a jej ksztatt wskazywalby na przejscie fazowe

II rodzaju.

* Niskie warto$ci modutu kompresowalnosci sugeruja na luzne upakowanie molekut

oraz stabe oddzialywania migdzyczasteczkowe.

* Przebieg izotermy AV — A wskazuje, ze w fazie gazowej czasteczki sg czgsciowo
zorientowane. Dalsze sprezanie monowarstwy nie prowadzi do znaczacych zmian
AV, zatem monowarstwa jest stabilna oraz jednorodna. Liniowy wzrost AV pod-
czas dalszego sprezania wskazuje, ze monowarstwa charakteryzuje si¢ wigkszym

uporzadkowaniem i upakowaniem molekularnym.

e Zarejestrowane obrazy tekstur za pomoca BAM w poczatkowej fazie sprezania
(w fazie gazowej) uwidaczniajag homogeniczne domeny, potwierdzajac rOwnomierne

1 plaskie utozenie czasteczek HAT6 na powierzchni wody.

» Wzrost ci$nienia (r = 4 mNm™!) prowadzi do pojawiania sie na rejestrowanych
obrazach niejednorodnosci jasnosci, ktére prawdopodobnie sg zaggszczeniem mo-

nowarstwy i formowaniem si¢ agregatow.
Dla barwnika dyskotycznego C7 w mieszaninie z DS4 stwierdzono, ze:

o Ksztalt izoterm m — A dla mieszanin C7+DS4 dla r6znych utamkéw molowych C7
wykazuje, ze warto$¢ powierzchni przypadajacej na pojedyncza molekute zwigksza
si¢ wraz ze zmniejszaniem si¢ stgzenia C7, Swiadczac o zmianach oddziatywan

migdzyczasteczkowych w mieszaninie dwusktadnikowe;.

* Wyznaczona warto$¢ powierzchni nadmiarowej Ag dla mieszanin C7+DS4 Swiad-
cza o odpychajacych oddziatywaniach migdzy molekutami oraz niepeinej mieszal-

nosci, wskazujac na czgSciowa separacj¢ faz w obrgbie tworzonej warstwy.

* Wzrost udziatu C7 w mieszaninie wptywa na stabilizacj¢ warstwy, uzyskanie zwar-

tej organizacji, co jest mozliwe dzigki oddziatywaniu 7= — 7.
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Nastgpnym etapem badan, po charakteryzacji warstw Langmuira badanych zwiazkéw
1 ustaleniu ci$nienia powierzchniowego byl transfer na podtoze stale z wykorzystaniem
metody Langmuira-Schaefera. Mono- 1 wielowarstwy osadzono na podtozu kwarcowym
oraz krzemowym, przy niskich wartosSciach ciSnienia powierzchniowego, ktére pozwolity
zachowac strukture warstw na powierzchni subfazy. W ten spos6b wytworzono monowar-
stwy, wielowarstwy dyskotycznych ciektych krysztatéw, pochodnej barwnika peryleno-
wego, mieszanin o udziale utamka molowego C7 oraz uktadu sktadajacego si¢ z naprze-
miennych monowarstw DS4 1 C7.

W oparciu o uzyskane wyniki mozna wywnioskowac:

* Osadzanie badanych zwiazkéw metoda Langmuira-Blodgett byto nieskuteczne. War-
stwy wykazywaly niski stopien pokrycia podioza. Natomiast technika Langmuira-
Schaefera pozwalata zachowac organizacj¢ molekularng warstw Langmuira po prze-

niesieniu na podloza state.

* Widma absorpcji wielowarstw DS4 osadzonych na podtozu kwarcowym wykazuja:

poszerzenie w poréwnaniu do widma absorpcji w roztworze,

— liniowy wzrost absorbancji wraz ze wzrostem liczby osadzonych warstw, wska-

zujac na kontrolowane i powtarzalne osadzanie warstw,

— dla warstw DS4 osadzanych przy wyzszych wartosciach ci§niel 7 = 6 mNm !
i 7 = 8 mNm~! widoczne sa przesuniecia widm w strone krétkofalowa oraz
zmiany ksztaltu pasm, potwierdzajac formowanie si¢ agregatow typu H zgod-

nie z teorig Kashy,

— obecnos¢ agregatow typu J wskazuja na zlozong strukture agregatow skom-

presowanych warstw DS4.

* Po osadzeniu monowarstw i wielowarstw barwnika C7 i zarejestrowaniu widm ab-
sorpcji widoczne sa przesunigcia pasma maksimum w kierunku dluzszych fal oraz

zmieniaja si¢ proporcje maksimow, wskazujac na formowanie agregatow typu J.

* Dla warstw LS mieszanin dwusktadnikowych C7+DS4 o utamku molowym M F' =
0,4 zarejestrowane widmo absorpcji w znacznej mierze odpowiada formie mono-
meryczne] C7. Potwierdza to jego przydatnos¢ w formie fluorescencyjnej sondy

molekularnej w mieszaninach z DS4.

» Uktad DS4/C7/DS4/C7 powstajacy na skutek nanoszenia kolejnych warstw LS wy-

kazuje, ze warstwy C7 skutecznie osadzaja si¢ na warstwie DS4 z zachowaniem
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charakterystycznego pasma absorpcji. Naniesienie kolejnych warstw skutkuje wzro-
stem wartosci absorpcji w zakresie UV. Z kolei pasmo absorpcji C7 nie ulega prze-
sunigciu, co pozwala przypuszczaé, ze molekuty C7 nie ulegaja reorganizacji na
kolejnych warstwach DS4. Rejestrowane widma absorpcji mono- 1 wielowarstw sa
silnie zaszumione przez szumy aparaturowe, stad doktadna, iloSciowa analiza widm

nie jest mozliwa. Ocena agregacji DS4 i C7 jest utrudniona.

* Widmo absorpcji HAT6 w roztworze oraz w monowarstwie LS zachowuje ten sam
ksztalt, potwierdzajac tym samym brak agregacji czasteczek i zachowanie formy

monomerycznej.

Celem dokonania bardziej petnego opisu organizacji molekularnej warstw wykonano
analize¢ fluorescencyjna: zarejestrowano widmo emisji, wzbudzenia oraz obrazowanie me-
toda mikroskopii konfokalnej. Okreslajac stopien hydrofilowosSci warstw przeprowadzono

pomiary kata zwilzania mono- i wielowarstw. Na ich podstawie mozna wywnioskowac:

* Widmo wzbudzenia monowarstwy C7 rejestrowane dla \.,, = 575 nm jest porow-
nywalne z widmem absorpcji dla C7 w dichlorometanie przy niskich stezeniach.

Nie zarejestrowano widm wzbudzenia dla )., odpowiadajacym agregatom J C7.

* Dla widma emisji warstw dwusktadnikowych C7+DS4 o M F' = 0, 4 obserwujemy
przesunigcie ku dtuzszym dlugosciom fal, wskazujac na obecnos¢ agregatéw typu
J.

* Z kolei uzyskane probki na skutek naniesienia naprzemiennych warstw DS4 i C7
charakteryzuja si¢ mniejszym przesunigciem Stokesa, a takze zmniejszona szero-

koscig pasm, wskazujac na nizszy poziom agregacji barwnika.

* Widma fluorescencji i wzbudzenia dla monowarstwy C7, a takze mieszanin C7+DS4
oraz uktadéw osadzonych naprzemiennie warstw DS4 1 C7 sa podobne, co wska-

zywaloby, ze udzial obu materialéw nie zaburza i nie zaktdca ich wzajemnie.

* Obrazy fluorescencji dla monowarstwy C7 wskazuja na réwnomierne pokrycie pod-
mom. Z kolei obraz tréjwarstwy C7 przedstawia jednorodnos¢ z wigkszym obsza-

rem form zagregowanych.

* Dla obrazéw mieszanin C7+DS4 oraz struktur naprzemiennych DS4/C7/DS4/C7
widoczne jest catkowite pokrycie podtoza przy jednoczesnym braku wyraznej se-

paracji faz.
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* Czyste podloze krzemowe wykazuje charakter hydrofilowy, po naniesieniu mono-
warstwy DS4 warto$¢ kata zwilzenia wskazuje, ze powierzchnia staje si¢ mniej
hydrofilowa. Naniesienie tréjwarstwy pozwala jednoznacznie stwierdzié, ze po-

wierzchnia wykazuje silne wlasciwosci hydrofobowe.

* Naniesiona monowarstwa i wielowarstwa C7 wykazuja nizsze wartosSci kata zwil-

zania od czystego podtoza krzemowego.

* Dla monowarstw mieszaniny C7+DS4 oraz uktadu warstw naprzemiennych uzy-
skuja warto$ci posrednie, §wiadczace o czgSciowym oddzialywaniu hydrofobowym

w obecnosci DS4, ale réwniez posiada wlasciwosci hydrofilowe w obecnosci C7.

Badania kilkoma technikami, opisanymi powyzej, umozliwily analiz¢ wytworzonych
warstw molekularnych w skali mikrometrowej. Zastosowanie mikroskopu sit atomowych
pozwala na analize¢ topografii powierzchni z rozdzielczo$cia nanometrowa.

Na podstawie przeprowadzonej analizy obrazéw tekstur mozna wywnioskowac, ze:

* Analiza monowarstwy DS4 osadzonej na podtozu krzemowym przy wartoSci ci-
$nienia 1 mNm~" jest utrudniona ze wzgledu na staba adhezje molekut DS4 do
podtoza, powodujac przesuwanie czasteczek przez ostrze podczas skanowania. Za-
rejestrowane obrazy potwierdzaja, ze przy bardzo niskich wartosciach ci$niefi mo-

lekuty DS4 tworza uporzadkowana warstwe.

¢ Naniesienie DS4 przy wartoci ci$nienia powierzchniowego 3 mNm ™!

Swiadczy
o bardziej jednolitym pokryciu podtoza krzemowego z obszarami, ktére odpowia-
daja uporzadkowanym formom kolumnowym. Analiza wykazata, ze obserwowane
formy maja zblizone wymiary (regularny kolowy przekréj), zatem mozna wniosko-
wac, ze czasteczki DS4 wykazuja sktonnos$¢ do tworzenia uporzadkowanych, pio-
nowo zorientowanych struktur (agregatow kolumnowych). 100% pokrycie podtoza

wskazuje na wysoka skutecznos¢ transferu materialu metoda Langmuira-Schaefera.

* Obserwacje AFM sa koherentne z wcze$niejszymi danymi uzyskanymi z mikro-
skopii BAM oraz analiza izoterm, potwierdzajac, ze wraz ze wzrostem wartosci ci-
Snienia powierzchniowego molekuty DS4 przechodza od stanu gazowego do form
uporzadkowanych o wyzszej organizacji molekularnej. Analiza obszaréw jedno-
rodnych pozwala przypuszczad, ze to poczatek samoorganizacji molekut w fazy

uporzadkowane dyskotycznie.

* W przypadku obrazéw topografii uzyskanych po osadzeniu pochodnej barwnika
perylenowego C7 obserwuje si¢ cienka, jednorodng warstwg z lokalnie wystepuja-
cymi formami o nieregularnych ksztattach, ktére wskazuja na formy krystaliczne

C7 roztozone chaotycznie w monowarstwie.
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* Dla monowarstw mieszaniny C7+DS4 przy M F' = 0, 4 na obrazach topografii wi-
doczne sa wydluzone formy, ktére przypominaja krystality typowe dla barwnika
C7, a takze kolumnowe domeny o réznej wartoSci wysokosci, ale o regularnych
kotowych przekrojach przypisane DS4. Nieregularne rozmieszczenie domen wska-
zuja na czg¢Sciowa separacje faz, co potwierdza wczesniejsze rezultaty uzyskane
z analizy termodynamicznej nadmiaru powierzchniowego (o dodatniej wartosci).
Mimo struktury dyskopodobnej obu sktadnikéw mieszaniny, ich kompatybilnos¢
jest ograniczona, stad dostrzegamy lokalne uporzadkowanie kazdego ze skladni-

kéw oraz indywidualng tendencj¢ do agregacji w warstwach mieszaniny.

* W przypadku naprzemiennie osadzonych warstw DS4 1 C7 przypisanie konkret-
nych struktur do warstwy jest utrudnione, ze wzgledu na r6znorodnos$¢ zagregowa-
nych form DS4 jak i barwnika C7. Barwnik perylenowy C7 ponownie wykazuje
cechy krystalizacji.

* Obrazy AFM warstw naprzemiennie naniesionych wykazuja regularnos$¢ i powta-
rzalno$¢ tekstur, co mozna traktowac jako dobrg jako$¢ nanoszenia warstw metoda
LS.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozliwa jest wzglgdnie gltgboka charaktery-
styka organizacji molekularnej oraz morfologii uzyskanych mono- i wielowarstw dysko-
tycznych cieklych krysztaléw wykazujacych wtasciwosci paramagnetyczne (DS3, DS4),
a takze ich mieszanin z barwnikiem perylenowym C7 oraz warstw osadzanych naprze-
mianlegle. Badania przeprowadzono réwniez dla dyskotycznego ciektego krysztalu bez
paramagnetycznego rdzena - HAT6. Z powodzeniem osadzono materialy metoda Langmuira-
Schaefera (przy niskich wartoSciach ci$nien powierzchniowych), ktéra zapewnita kon-
trol¢ nad orientacja czasteczek, pozwalajac na uzyskanie powtarzalnosci i jednorodnego
pokrycia powierzchni. Zastosowana metoda pomiarowa zapewnita ptaskie utozenia rdze-
nia magnetycznego dyskotycznych ciektych krysztaléw na powierzchni osadzanej (kwarc,
krzem). Natomiast zbadanie organizacji molekul mozliwe bylo poprzez rejestracj¢ izo-
term Langmuira i analizie jej przebiegu (przypisaniu przej$¢ fazowych, wyznaczenia mo-
dutu kompresowalnos$ci). Pomiar potencjatu powierzchniowego pozwolil na okreSlenie
zachowania si¢ molekut w poczatkowym etapie sprezania materialu. Uzycie mikroskopu
kata Brewstera stanowito kluczowa metodg¢ oceny orientacji molekut na powierzchni wody.
Charakterystyka i analiza mono- i wielowarstw uzyskanych uktadéw metoda Langmuira-
Schaefera wykazata, ze mozliwe jest tworzenie uporzadkowanych oraz powtarzalnych
uktadéw o duzym potencjale aplikacyjnym w elektronice molekularnej. Praca poglebia
wiedze o organizacji dyskotycznych ciektych krysztatéw w cienkich warstwach, dotych-

czas stabo opisanych w literaturze.
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stwy LangmuiradlaDS3.| . .. ... ... ... .. .. 0 L. 93
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stwy LangmuiradlaDS4 .| . . .. ..o oL 94
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Brewstera.| . . . . . . ... 95
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[3.10 Izoterma w— A dla warstw Langmuira utworzona z HAT6 rozpuszczonego

mol
4 2
— . Aezn = 1,1 nm?®, Aoy =

w dichlorometanie o stezeniu 1 - 10~ ]

0,9 nm? . |

[3.11 Zaleznos¢ wspotczynnika scisliwosci od cisnienia powierzchniowego dla

warstw Langmuira utworzonych przez HAT6.|. . . . . . . ... .. ...

102

[3.12 Potencjat powierzchniowy AV (—) 1 ciSnienie powierzchniowe Am (—)

w funkcji powierzchni A dla warstwy Langmuira dla HAT6. | . . . . . . .

[3.13 Izoterma m — A dla dyskotycznego ciekiego krysztatu HAT6 zarejestro-

wana w trakcie obserwacji monowarstwy z wykorzystaniem mikroskopu

kata Brewstera.| . . . . . . . . ... oo

[3.14 Proponowany model utozenia molekut dyskotycznego ciektego krysztatu

HAT6 w warstwach Langmuira. | . . . . . .. ... ... ... ... ...

[3.15 Izoterma m — A dla dwusktadnikowych warstw Langmuira utworzonych

z pochodnej perylenu z ciektym krysztatem DS4 o roznym utamku molo-

wym. I (—)DS4;2 () MFgr =0,2,3 (=) MEcr =0,44()MEcr =

0,6, 5 )MFc7=0,86-)CT7] . . . ..

[3.16 Zaleznosc wspotczynnika scisliwosct od cisnienia powierzchniowego dla

dwusktadnikowych warstw Langmuira utworzonej z C7 z DS4. 1 (—) C7,

2(—) D543 () MEcr =0,8:4 () MFgr =0,6:5 (=) MFcr =0,4,6

COVME7 = 0,2] o o o e e e e e e e e e e e

[3.17 Wartosc1 powierzchni nadmiarowe] w zaleznoSci od utamka molowego

barwnika perylenowego w monowarstwach mieszanin C7+DS4.[ . . . . .

[3.18 Izoterma m — A dla pochodnej perylenu C7/ zarejestrowana w trakcie ob-

serwacji monowarstwy z wykorzystaniem mikroskopu kata Brewstera. |

[3.19 Proponowany model utozenia molekut barwnika perylenowego C/7 w war-

stwach Langmuira. | . . . . . .. ... ... o 0oL

[3.20 Widmo absorpcji (po lewej) oraz unormowane widmo absorpcji (po pra-

we]) dla rdzenia pochodnych benzole][1,2,4]triazin-4-yl w DCM przy

A mol mol mol

stezeniu 1 - 10~ T (—),1- 107 T (—),1- 106 T (—).{. .. ..

[3.21T Widmo absorpcji dyskotycznego cieklego krysztalu HAT6 w DCM dla

10-4 mol

stezenia 1 -

1
|
3.22 Widmo absorpcji pochodnej perylenu C7 w DCM dla stezenia 1 -10~4 %

[3.23 Widma absorpcji Swiatta monowarstw dyskotycznego ciektego krysztatu

HAT6 na podtozu kwarcowym oczyszczonym metoda RCA osadzonych

przy ci$nieniach: (—) 1 mNm ™, (—) 3mNm ', (—) 6 mNm~'.| . . ..
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324

Widma absorpcy1 swiatta monowarstwy 1 wielowarstw DS4 osadzonych |

na kwarcu przy ci$nieniu 1 mNm . (—) - linia bazowa; (—) - monowarstwa; |

2 (—) - dwie warstwy; 3 (—) - trzy warstwy; 4 (—) - cztery warstwy. | . . . . . 121

325

Widma absorpcji Swiatta monowarstwy 1 wielowarstw DS4 osadzonych |

na kwarcu przy ci$nieniu 3 mNm ™. (—) - linia bazowa; 1 (—) - monowar- |

stwa; 2 (—) - dwie warstwy; 3 (—) - trzy warstwy; 4 (—) - cztery warstwy; 5 |

(—)-pIC WarStW. | . . . . . . e e e e e e e e e e 122

326

Widma absorpcji swiatta dla monowarstwy 1 wielowarstw DS4 osadzo- |

nych na kwarcu przy ci$nieniu 6 mNm™'. (—) - linia bazowa; 1 (—) - mo- |

nowarstwa; 2 (—)- dwie warstwy; 3 (—) - trzy warstwy; 4 (—) - cztery warstwy; |

5(—) - pieC warstw; 6 () -szeSCwarstw. | . . . . . . . ... ... ... 124

327

Widma absorpcji swiatta dla monowarstwy 1 wielowarstw DS4 osadzo- |

nych na kwarcu przy cis$nieniu 8 mNm ™', (—) - linia bazowa; 1 (—) - mo- |

nowarstwa; 2 (—) - dwie warstwy; 3 (—) - trzy warstwy; 4 (—) - cztery warstwy; |

5(—) - pieC warstw; 6 () -szeSCwarstw. | . . . . . . .. .. ... ... 125

328

Widma absorpcji dla warstw pochodnej perylenu C7 osadzonych na hy- |

drofobowym kwarcu przy ci$nieniu 3 mNm ™. (—) - linia bazowa; 1 (—) - |

monowarstwa; 2 (—) - dwie warstwy, 3 (—) - trzy warstwy. |. . . . . . . . .. 126

329

Widmo absorpcjt osadzonych naprzemiennie na hydrofilowym kwarcu

DS4 1 barwnika perylenowego C7. (—) - linia bazowa; (a) - (—) - monowar-

|
metoda LS przy ci$nieniu 3 mNm ™' dyskotycznego ciektego krysztatu |
|
I

stwa DS4; (b) - (—) - dwuwarstwa DS4/C7; (¢) - (—) - troywarstwa DS4/C7//DS4;

(d) - (—) - czterowarstwa DS4/C7/DS4/C7. |. . . . . . . . . . . .. ... .. 127

B30

Zestawienie widm absorpcji dla mieszaniny DS4 z barwnikiem peryleno-

wym o utamku molowym M F; = 0, 4 wielowarstw osadzonych na pod-

fozu kwarcowym o wiasciwosciach hydrofobowych jak 1 hydrofilowych.

stwa (dwie warstwy) osadzona na podtozu hydrofilowym; (c) monowarstwa osa-

dzona na podtozu hydrotobowym; (d) druga warstwa (dwie warstwy) osadzona

na podtozu hydrofobowym; (e) trzecia warstwa (trzy warstwy) osadzona na pod-

|
|
|
(a) monowarstwa mieszaniny osadzona na podtozy hydrofilowym; (b) druga war- |
|
|
|
|

fozu hydrofobowym; (f) trzecia (trzy warstwy) warstwa osadzona na podtozu

hydrofilowym. | . . . . . . . . . . . . e 129

B30

Unormowane widma wzbudzenia (—) dla \.,,, = 575 nm 1 emisji Swiatta |

(—) trojwarstwy LS barwnika perylenowego C7 osadzonego na krzemie |

dla wzbudzenia A\, =570nm.| . . . . . ... 130

177
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332

Unormowane widmo wzbudzenia (—) dla A.,, = 575 nm 1 emisji Swia- |

tta (—) troywarstwy mieszaniny C7+DS4 o M F-7; = 0,4 osadzonego na |

krzemie dla wzbudzemia A\, =470nm.| . .. ... .. ... ..., .. 131

B33

Unormowane widmo wzbudzenia (—) dla A,,., = 575 nm 1 emisji1 Swiatta |

(—) dla naniesionej naprzemiennie warstwy DS4/C7/DS4/C’/ osadzone;j |

nakrzemie.| . . . . . .. e e e 131

B34

Unormowane widmo absorpcji dla utozonej naprzemiennie warstwy dys-

monowarstwa DS4; (b) - (—) DS4/C7; (¢) -(—) DS4/C’7/DS4; (d) - (—)

|
kotycznego ciektego DS4 1 barwnika perylenowego C7, gdzie (a) - (—) |
I
|

DS4/C7/DS4/C’7T widmo emisji (e) - (—) widmo wzbudzenia DS4/C’7/DS4/C’/

dla Ao, =070nm. . . ... 133

B35

Obrazy mikroskopowe fluorescencji C7 naniesione metoda LS na podtoze |

krzemowe. a) monowarstwa C7/ przy skali 2 ym; ¢) monowarstwa C7/ przy |

skal1 50 pm , b) troywarstwa C7 przy skali 2 pym, d) troywarstwa C7 przy |

skali b0 pm | . . . o oL o 135

336

Obrazy mikroskopowe fluorescencji C7 monowarstw mieszaniny C7+DS4, |

M Feo7 = 0,4 naniesione metoda LS na podioze krzemowe. a) monowar- |

stwa mieszaniny C7+DS4 przy skali 2 pm; b) monowarstwa mieszaniny |

C7+DS4 przy skali 50 pm | . . . . o o oo oo 135

B37

Obrazy mikroskopowe fluorescencji C/ monowarstw nanoszonych na- |

przemiennie DS4/C7/DS4/C’7 metoda LS na podioze krzemowe. a) wie- |

lowarstwa przy skali 0, 5 um; b) wielowarstwa przy skali 50 ym.| . . . . 136

338

Obraz AFM tektury podtoza krzemowego oczyszczonego acetonem - a) |

oraz oczyszczonego metoda RCA - b). Rozmiar skanu 1 x 1 ym=®.|. . . . 140

339

Obraz z AFM wysokosct monowarstwy LS dyskotycznego ciektego krysz- |

talu DS4 osadzonego przy cis$nieniu 7 = 1 mNm . Rozmiar skanu |

2 x 2 um?, skali wysokosci do 2,4 nm - a). Wysokos§¢ profili dla mo- |

nowarstwy DS4 osadzonego przy ci$nieniu w = 1 mNm ™' -b).| . . . .. 141

340

Obraz z AFM wysokosct monowarstwy LS dyskotycznego ciektego krysz- |

talu DS4 osadzonego przy cis$nieniu 7 = 3 mNm . Rozmiar skanu |

2 x 2 um?, skali wysokosci do 3,0 nm - a). Wysoko$¢ profili dla mo- |

nowarstwy DS4 osadzonego przy ci$nieniu 7 = 3mNm ™' -b).| . . . .. 142

34T

Obraz z AFM wysokosci wielowarstwy LS dyskotycznego ciektego krysz- |

talu DS4 osadzonego przy cis$nieniu 7 = 3 mNm . Rozmiar skanu |
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warstwy DS4 osadzonego przy cisnieniu r = 3mNm ' -b).|. . . . . .. 143
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[3.42 Wyodrebnienie obrazu form kolumnowych (profil 2, Rys. [3.41]a)) DS4

dyskotycznego ciekiego krysztatu w wielowarstwie wraz z wykresem ich

profilu wysokosciowego. | . . . . . . ... oo

145

[3.43 Proponowany model utozenia molekut dyskotycznego ciektego krysztatu

DS4 w wielowarstwie. | . . . . . . ..o

[3.44 Obraz z AFM wysokosci monowarstwy LS barwnika perylenowego C7/

osadzonego przy cisnieniu 7 = 3 mNm™ . Rozmiar skanu 2 X 2 um?,

skali wysokosci do 8,4 nm - a). Wysokos¢ profili dla monowarstwy C7

osadzonej przy ciSnieniu r = 3mNm ' -b).| . . . ... ... ... ..

[3.45 Obraz z AFM wysokosci wielowarstwy LS barwnika perylenowego C7/

osadzonego przy cisnieniu 7 = 3 mNm™ . Rozmiar skanu 2 X 2 um?,

skali wysokosci do 16, 8 nm - a). Wysokos¢ profili dla wielowarstwy C7

osadzonej przy ciSnieniu r = 3mNm ' -b).| . . . ... ... ... ..

[3.46 Obraz z AFM wysokosci troywarstwy LS mieszaniny C7+DS4 0 M Feo7; = 0,4 |

osadzonego przy cisnieniu 7 = 3 mNm™ . Rozmiar skanu 5 X 5 um?,

skali wysokosci do 75 nm - a). Wysokosc profili dla twojwarstwy miesza-

niny C7+DS4 o M F; = 0,4 osadzonej przy ciSnieniu 7 = 3 mNm ™" -

[3.47 Wyodrgbniony obraz profilu nr 5 dyskotycznego ciektego krysztatu DS4

dla troywarstwy mieszaniny C/+DS4 o M F-; = 0,4 - a). Profile wy-

sokosciowe wyodrgbnionego obszaru profilu nr 5 DS4 dla tréjwarstwy

mieszaniny C/+DS4 o0 M Fo7 =0,4-b).| . . . . .. ... ... ... ..

[3.48 Wyodrgbniony obraz profilu nr 3 1 4 (Rys)3.46/ a)) barwnika peryleno-

wego C7 troywarstwy mieszaniny C7/+DS4 o M Fo7 = 0,4 - a). Profile

wysokosciowe wyodrgbnionego obszaru profili nr 3 14 (Rys.|[3.46/a)) C7

dla troywarstwy mieszaniny C/+DS4 0 M o7 =0,4-b).| . . . . . . ..

[3.49 Proponowany model utozenia molekut dyskotycznego ciektego krysztatu

DS4 1 barwnika perylenowego C7 w mieszaninie C7/+DS4 o M 7 =

[3.50 Obraz z AFM wysokosci naprzemiennie osadzonych warstw DS4/C7/DS4/C’7 |

LS osadzonego przy ci$nieniu 7 = 3 mNm ™ '. Rozmiar skanu 5 x 5 zm?,

skalt wysokosci do 75 nm - a). Wysokos¢ profili naprzemiennie osadzo-

nych warstw DS4/C7/DS4/C7 LS przy cisnieniu 7 = 3 mNm ™' -b).| . .

151
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[3.51 Powigkszony wyodrebniony obraz profili nr 4 15 (3.50[a)) barwnika pery- |

lenowego czterowarstwy naprzemianlegle osadzonych warstw DS4/C7//DS4/C7 |

LS - a). Profile wysokosciowe wyodrgbnionego obszaru profili nr 4 1 5 na- |

przemianlegle osadzonych warstw DS4/C7/DS4/C’7 LS osadzonych przy |

ciSnieniur=3mNm~'-b).| ... ... ... 152
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