528

POLIMERY 2000, 45, nr 7—8

WOJCIECH FABIANOWSKI”, KATARZYNA ZIENTEK’,
RYSZARD JACHOWICZ", ZBIGNIEW AZGIN™

Modelowe cienkie warstwy o kontrolowanym skladzie i grubosci

MODEL THIN FILMS OF CONTROLLED THICKNESS AND COMPOSI-
TION

Summary — Two methods to prepare tailor-made thin films are described.
One method uses the “"coupling monolayer concept”, viz., a thin film made
of a passivating organic compound coupling the metal surface with an (epo-
xy) polymer encapsulating layer. The passivating monolayer was found to
be about 10 nm thick, i.e., comprising about 20 monolayers of stearic acid,
deposited on the electronic tester surface (Al) by a Langmuir-Blodgett (LBT)
transfer process. The composition of the layer was determined by a
three-step elimination of organic compounds used to passivate the Al sur-
face, including depositing on the surface of electronic testers and highly ac-
celerated aging tests. Anthranilic acid and dodecylamine were selected as
most promising passivating agents, either deposited as an individual passi-
vating layer or mixed with as encapsulating epoxy resin or
polyacrylurethane (Fig. 3). Another method is to construct multilayers from
polyelectrolyte polymers by the self-assemblying technique. Donor-Acceptor
(DA) “smart” molecules were added to the polyelectrolytes to prepare thin
films endowed with potential computer memory properties. Three types of
polyelectrolyte multilayers were prepared involving ”“smart” molecules
based on sulfonated polystyrene (PSSA) as a polyanion and
poly(4-vinylpyridine) hydrochloride (P4VP) as a polycation and
tetracyanoquinodimethane (acceptor A) and Cu 14 (acceptor D) (Figs. 4 and
6). Contact angle measurements (Figs. 7, 8) allowed to find the maximum de-
gree of incorporation of “smart” molecules to occur in type III multilayers
(PSSA/DA + P4VP/DA).

Key words: monolayers, multilayers, passivating layer, polyelectrolyte lay-
ers, “smart” molecule layers.

Istotng role w szeregu zastosowan praktycznych
ukladu kompozytowego odgrywa wiasciwy skiad i bu-
dowa cienkiej warstwy rozgraniczajacej dwie fazy ta-
kiego ukltadu. Modelowanie i wykonanie “na zamdéwie-
nie” obszaru miedzyfazowego o kontrolowanej grubo-
ci jest mozliwe w wyniku:

— nakladania warstwa po warstwie na powierzchnie
jednej z faz kolejnych monowarstw, ktére mogg by¢
wzbogacone dodatkiem specyficznych  substancji
maloczasteczkowych, tzw. smart molecules;

— dodania do masy jednej z faz substancji
maloczasteczkowych, charakteryzujacych sie zdolnoscia
do przemieszczania sig¢ i gromadzenia na powierzchni
faz.

Przedstawimy sposoby otrzymywania cienkich
warstw o kontrolowanej grubosci metodami: Lang-
muir-Blodgett Transfer (LBT), powtarzalnej samorzutnej

*) Politechnika Warszawska, Wydzial Chemiczny.
**) Politechnika Warszawska, Instytut Systemdéw Elektronicznych.

adsorpcji polielektrolitéw lub chemicznej modyfikacji
zwiazkéw typu a, .

W przemysle elektronicznym, ktéry jest gléwna silg
napedowa w dziedzinie konstruowania cienkich
warstw wykonywanych “na zamdéwienie” najwigksze
zainteresowanie wzbudzajq cienkie warstwy ¢ grubosci
od 0,1 do 1 pum [1].

Wedlug Gordona Moore’a z firmy Intel Corporation
w produkcji ukladéw scalonych (Integrated Circuit —
IC) co 18 miesiecy nastepuje dwukrotne zmniejszenie
szerokosci odstepu miedzy liniami przewodnika. W
latach 60. na powierzchni 1 cm’ znajdowato sig 10 tran-
zystoréw, zas w latach 70. i 80. odpowiednio 2000 i
100 000. Zmniejszenie odleglosci miedzy Sciezkami do
wartoséci mniejszej niz 0,5 um pozwala na zmieszczenie
na powierzchni 1 cm? ponad 4 milionéw tranzystoréw.
Spowodowato to w ostatnich latach gwaltowny rozwdj
technik komputerowych i informatyki. Postawilo réw-
niez nowe wymagania [2], ktére beda oméwione w po-
nizszym artykule przegladowym:.
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Wymagania, jakie stawia sig cienkim warstwom do-
tycza przede wszystkim jednorodnosci, powtarzalnosci
i braku defektéw. Cienkie warstwy — zaréwno meta-
liczne, jak i nieorganiczne — otrzymuje sie przede
wszystkim metodami fizycznego lub chemicznego osa-
dzania z fazy gazowej (odpowiednio ang. Physical Va-
por Deposition lub Chemical Vapor Deposition). Obie me-
tody, bardzo rozwijane i dopracowywane w ostatnich
10 latach, w przypadku osadzania cienkich warstw gru-
bosci <0,5 um, zwlaszcza zas <0,1 um dochodzg do kre-
su swoich technologicznych mozliwosci. Nie mozna
otrzymac tak cienkiej warstwy, o zadowalajacej odpor-
nosci i bez defektéw, zbudowanej z SiO, lub Si;N, (osa-
dzonych w procesie CVD, ewentualnie wspomaganym
plazmowo, tj. Plasma Enhanced CVD — PECVD). Po-
dobnie, cienkie warstwy metaliczne grubosci rzedu 100
nm otrzymywane metoda osadzania prézniowego majq
zbyt duza odpornosé i liczbe defektéw.

Istnieje jednak zapotrzebowanie na opracowanie me-
tody konstruowania cienkich warstw grubosci rzedu
1—100 nm i o kontrolowanym skladzie. Warstwy tego
rodzaju potrzebne sg nie tylko w przemysle elektronicz-
nym, poniewaz szereg proceséw chemicznych, bioche-
micznych i katalitycznych przebiega na powierzchni ré-
znych faz. Mozliwo$¢ konstruowania sktadu tych po-
wierzchni miedzyfazowych pozwala na kontrolowanie
catego procesu. Wynika stad duze zainteresowanie spo-
sobami otrzymywania cienkich warstw o skladzie “na
zaméwienie” [1—3].

W niniejszym artykule przedstawimy dwa przyklady
konstruowania i charakteryzowania cienkich warstw.
Pierwszy z nich, bardziej praktyczny, dotyczy otrzymy-
wania cienkich warstw zabezpieczajacych uklady sca-
lone przed wplywem Srodowiska zewnetrznego [4].
Drugi przyklad dotyczy zagadnienia konstruowania
cienkich warstw grubosci do 20 nm posiadajacych wbu-
dowane tzw. “inteligentne czasteczki” (smart molecules).
Takie cienkie warstwy konstruowane metoda samoor-
ganizacji (ang. self-assembly formed multilayers) wykazuja
zdolnos¢ do reagowania na bodZce zewnetrzne (zmiany
pH, temperatury itd.) i stosuje si¢ je w warstwach czuj-
nikowych. Szczegdlnie interesujace sa warstwy z wbu-
dowanymi czasteczkami “dwupolozeniowymi” —
zdolnymi do zmiany swego stanu fizycznego, ktéry
moze by¢ charakteryzowany ukladem dwéjkowym i
moze by¢ wykorzystany do konstruowania tak zwane-
go komputera chemicznego [1]. Fragmentowi tego za-
gadnienia poswiecimy druga czes¢ niniejszego
przegladu.

CIENKIE WARSTWY PASYWACYJNE W ELEKTRONICE
Koncepcja “monowarstwy sprzegajacej”

Istniejq liczne doniesienia literaturowe, ze cienka mo-
nowarstwa osadzona na powierzchni jednej z faz (na

metalu) w istotny sposéb zwieksza adhezje do drugiej
fazy (do polimeru), a tym samym lepiej zabezpiecza jq
przed delaminacjg i korozja. Whitesides obserwowal
zdecydowanie polepszong adhezje pomiedzy zlotem a
warstwami: polietylenowg, poliimidowa, SiO, modyfi-
kowang ugrupowaniami typu o,w-tiolowo-trichlorosila-
nowymi [5, 6]. Podobnie wzrost adhezji obserwowano
pomiedzy Au a SiO, modyfikowanym monowarstwg
lub ultracienka (5 nm) warstwa polimerowq [7, 8]. Sze-
reg zwigzkéw chemicznych byt sprawdzany pod katem
skutecznosdci dzialania zbudowanych z nich mono-
warstw w ochronie przed korozjg oraz zwiekszaniu ad-
hezji do zlota [9], zelaza [10] i aluminium [11]. Nasu-
wajg si¢ wéwczas dwa pytania:

— Jakiego rzedu musi byé grubosé i z ilu mono-
warstw powinna byé zbudowana dobrze zabezpie-
czajgca multiwarstwa wiﬁcha?

— Czy monowarstwa wigzaca musi by¢ otrzymywa-
na podczas odrebnej czynnosci, jako oddzielnie osadza-
na cienka warstwa, ktéra bedzie w nastgpnej operacji
zabezpieczana kolejno osadzang warstwg polimeru
ochronnego (enkapsulujgcego), czy tez moze by¢ osa-
dzona w jednej tylko operacji, z wykorzystaniem natu-
ralnej tendencji pewnych  maloczasteczkowych
zwigzkéw do migracji ku powierzchni polimeru i w ten
spos6b modyfikowania jego powierzchni?

To drugie zagadnienie ma mniejsze znaczenie z
punktu widzenia konstruowania “na zamdwienie”
cienkich warstw, ale jest bardzo istotne w praktycznym
ich stosowaniu, dlatego tez postanowiliSmy wspomnie¢
0 nim w tym opracowaniu.

Testery elektroniczne do oceny wlasciwosci
pasywacyjnych cienkich warstw

Do oceny wilasciwosci pasywacyjnych cienkich
warstw stosowanych do zabezpieczania ukladéw scalo-
nych (IC) potrzebne sa specjalne testery elektroniczne.
Testery elektroniczne PW ITE 5 przypominajace rzeczy-
wiste IC, sq zbudowane z potréjnych linii przewodnika
— rezystora w ksztalcie meandra. Odleglosci miedzy li-
niami przewodnika sg zblizone do odleglosci wyste-
pujacych w rzeczywistych ukladach scalonych i wy-
nosza odpowiednio 5; 10; 25 um [12]. Prébie przyspie-
szonego starzenia poddawano zaréwno niezabezpie-
czone, jak i zabezpieczone (przez multiwarstwy sprze-
gajace lub przez multiwarstwy i warstwe z polimeru
enkapsulujgcego z zywicy epoksydowej, lub tez przez
samg zywice epoksydowa, ewentualnie modyfikowana
dodatkiem zwigzkéw pasywacyjnych) linie przewodni-
ka aluminiowego [11, 12]. Zmiany odpornosci linii
przewodnika Al po wygrzewaniu przez okres do kilku-
set godzin w nastepujacych warunkach: temp. 85°C i
wilgotmos¢ wzgledna (WW) 100% lub temp. 100°C i
WW 100% sa miarg zabezpieczenia przewodnika Al
przez warstwe pasywacyjng zbudowang z multiwarstw
badanych zwiazkéw.
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Cienkie warstwy pasywacyjne zbudowane

z multiwarstw kwasu stearynowego osadzonych
metoda LBT na powierzchni testeréw
elektronicznych

Na powierzchni testeréw PW ITE 5 [13] osadzono
metoda LBT multiwarstwy z czasteczek kwasu streary-
nowego skladajace sie z 1, 20 lub 50 monowarstw. W
réwnolegle prowadzonych doswiadczeniach w takich
samych warunkach osadzono metodg LBT multiwar-
stwy z kwasu stearynowego na powierzchni plytek Si,
co pozwolilo na oszacowanie metoda elipsometryczng
[4] grubosci warstw zabezpieczajacych na 1,5; 10 albo

23 nm”.
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Rys. 1. Wzgledne zmiany rezystywnosci (AR) trzech od-
miennych struktur testerdw PW ITE 5 (krzywe 1, 2, 3) rdz-
nigeych sig odlegloscig migdzy liniami przewodnika Al, za-
bezpieczonych przez 50 monowarstw kwasu stearynowego
osadzonych w procesie LBT i poddanych prdbie przyspieszo-
nego starzenia w warunkach: temp. 85°C, wilgotnosc
wzgledna 100%, czas 348 h, a nastgpnie temp. 100°C, wil-
gotnos¢ wzgledna 100%, czas 500 h

Fig. 1. Relative resistivity changes (AR) in three different
PW ITE 5 testers (curves 1—3) differing in distance between
Al conductor lines, protected by 50 monolayers of stearic
acid deposited by the LBT process, aged artificially (85°C,
RH 100%, 348 h; 100°C, RH 100%, 500 h)

Rysunek 1 przedstawia przykladowe zmiany odpor-
nosci $ciezek przewodnikéw Al o réznych od-
leglosciach miedzy liniami, zabezpieczonych przez 50
monowarstw z kwasu stearynowego podczas blisko
1000-godzinnej préby przyspieszonego starzenia.

Rysunek 2 przedstawia zbiorczy wykres zmian opor-
nosci linii przewodnika Al o wymiarze 4 pm x 4 pm za-
bezpieczonych przez 1, 20 lub 50 monowarstw z kwasu
stearynowego osadzonych metoda LBT. Podobny prze-
bieg wykazywaly wykresy wzglednych zmian odpor-
noéci pozostatych struktur testeréw PW ITE 5.

Wszystkie badane struktury byly najlepiej zabezpie-
czone przez 20 monowarstw z kwasu stearynowego.

*)  Zakldcenie liniowej zaleznosci grubosci od liczby monowarstw
jest prawdopodobnie spowodowane réznym katem pochylenia
kolejnych monowarstw.
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Rys. 2. Wzgledne zmiany rezystywnosci (AR) struktury od-
powiadajgcej krzywej 1 z rys. 1 testeréw PW ITE 5 zabez-
pieczonych przez 1 (krzywa 1), 20 (krzywa 2) lub 50 (krzy-
wa 3) monowarstw kwasu stearynowego osadzonych w pro-
cesie LBT i poddanych prdbie przyspieszonego starzenia
(warunki starzenia jak na rys. 1)
Fig. 2. Relative resistivity changes (AR) in the structure
corresponding to curve 1 (Fig. 1) in PW ITE 5 testers pro-
tected by 1 (curve 1), 20 (curve 2) or 50 (curve 3) monolay-

ers of stearic acid deposited by the LBT process, aged artifi-
cially (for conditions, see Fig. 1)
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Zatem cienka warstwa zabezpieczajgca grubosci okoto
10 nm w lepszy sposéb zabezpiecza powierzchnie IC
podczas préby przyspieszonego starzenia niz warstwy
grubosci 1,5 nm czy tez 23 nm. Na podobng liczbe mo-
nowarstw okreslajacq optymalng grubos¢ warstwy za-
bezpieczajacej wskazuja wyniki z innych prac [8, 11].
Tego rzedu winna by¢ wiec grubosé¢ warstwy pasywa-
cyjnej — warstwy wzbogaconej w wybrany skladnik,
osadzonej na powierzchni IC w jednostopniowym pro-
cesie nakladania polimeru enkapsulujgcego.

Optymalizacja procesu enkapsulacji ukladéw
scalonych

Wybralismy trzystopniowq procedure eliminacji réz-
nych zwigzkéw pasywacyjnych do zabezpieczania po-
wierzchni przewodnikéw z Al w strukturze IC. W celu
znalezienia skladu warstwy enkapsulujacej — chro-
nigcej IC przed wplywem srodowiska — na [ etapie na
podstawie danych literaturowych moéwiacych o
wlasciwosciach pasywacyjnych w stosunku do po-
wierzchni Al wytypowaliémy kilkadziesiat zwigzkéw
chemicznych. Paski z folii Al zabezpieczone bezposred-
nio przez te zwiazki zostaly poddane dzialaniu 20-proc.
NaOH w temperaturze pokojowej. Okreslano czas, po
ktérym pasek z folii Al zostal roztworzony. W ten spo-
séb do II etapu wybrano 12 zwiazkéw pasywujacych
powierzchnie Al, nastepnie zwiazki te mieszano z han-
dlowymi zywicami epoksydowymi (”“Epikote 828 EL”,
“Dexter FP 4511") stosowanymi do enkapsulagji
ukladéw scalonych. W ten sposéb zabezpieczone paski
Al poddawano dzialaniu goracego stezonego roztworu
NaOH. Do III etapu wybrano 6 zwigzkéw pasywacyj-
nych, ktére najdluzej chronily pasek Al przez roztwo-
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rzeniem sig¢ w goracym tugu. Wytypowanymi zwigzka-
mi pasywacyjnymi w postaci réznych wariantéw syste-
moéw zabezpieczajacych (zywica epoksydowa, multi-
warstwa plus zywica epoksydowa, zywica epoksydowa
zmieszana z wybranymi zwigzkami pasywacyjnymi)
zabezpieczono powierzchnie testeréw elektronicznych
PW ITE 5 i nastepnie poddawano je prébie przyspie-
szonego starzenia.
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Rys. 3. Zminny liczby “aktywnych” struktur w testerach
PW ITE 5 (N): a — "slepe proby” przed enkapsulacjg (tyl-
ko oczyszczone); b — po enkapsulacji, c — po 100 h przy-
spieszonego starzenia (temp. 100°C 1 WW 100%) po zabez-
pieczeniu przez rdzne systemy; 1 — zywica epoksydowa, 2
— zywica epoksydowa + 1% kwasu antranilowego, 3 — zy-
wica epoksydowa + 1% dodecyloaminy, 4 — polinkryloure-
tan sieciowany UV, 5 — kwas antranilowy (cienka war-
stwa) + poliakrylouretan sieciowany UV

Fig. 3. Changes in numbers of “active” structures in PW
ITE 5 (N) testers: (a) before encapsulation (blank tests), cle-
aned only; (b) after encapsulation, (c) after 100 I of artifi-
cial aging (100°C, RH 100), protected by various multilayer
systems: 1 — epoxy resin, 2 — epoxy resin + 1% anthrani-
lic acid, 3 — epoxy resin + 1% dodecylamine, 4 — UV-mo-
dified polyacrylurethane, 5 — anthranilic acid (thin layer) +
UV-crosslinked polyacrylurethane; structures destroyed on
100-h aging are seen to be numerous in testers protected by
the epoxide layer only (1) and less numerous in lesters en-
capsulated by the epoxy resin modified with anthranilic acid
or dodecylamine (2, 3); anthranilic acid-modified UV-cros-
slinked poly(acrylurethanes) resin (5) gave particularly be-
neficial results

(a) (

Rysunek 3 przedstawia diagram ilustrujgcy zmiany
liczby “aktywnych” struktur zbudowanych z ciaglych i
elektrycznie polaczonych linii przewodnika Al w teste-
rze PW ITE 5 — przed procesem enkapsulacji, po pro-
cesie enkapsulacji i po uplywie 100 h starzenia w temp.
100°C i 100% WW. Jak widad, juz przed enkapsulacjq
niektére struktury ulegly zniszczeniu i dlatego wyijscio-
wa liczba "aktywnych struktur” jest niekiedy mniejsza
od 60 (rys. 3c). Wybralismy taki sposéb przedstawienia

danych, gdyz najbardziej wrazliwym miejscem testera
(uktadu scalonego) poddanego prébie starzeniowej jest
tzw. bonding, czyli delikatne polgczenie cienkim drutem
Al pdl kontaktowych przewodnika z polami wyjscio-
wych kontaktéw obudowy samego testera.

Na rysunku tym widoczna jest duza liczba zniszczo-
nych struktur po 100 h przyspieszonego starzenia w
przypadku testeréw zabezpieczonych tylko przez zy-
wice epoksydowg (1) i mniejsze liczby zniszczonych
struktur, gdy testery byly enkapsulowane przez zywice
epoksydowa z dodatkiem kwasu antranilowego lub do-
decyloaminy (2 i 3). Szczegdlnie korzystne wyniki uzy-
skano w przypadku zywicy poli(uretanowoakrylowej)
sieciowanej swiatlem UV i modyfikowanej przez doda-
tek cienkiej warstwy kwasu antranilowego (5).

W stosowanych przez nas warunkach przyspieszone-
go starzenia, ktére sa zazwyczaj znacznie ostrzejsze niz
te, na ktére narazone sg nawet dzialajace “na zewnatrz”
systemy elektroniczne, kazde nawet nieznaczne zwigk-
szenie liczby "aktywnych” struktur testera przeklada
sie¢ na zasadnicza réznice we wlasciwosciach samej
warstwy enkapsulujgcej. Dlatego tez nawet niewielka
liczba struktur wcigz “aktywnych” po prébie starzenio-
wej (12 lub 10 w przypadku testeréw zabezpieczonych
zywica epoksydowg z dodatkiem kwasu antranilowe-
go lub dodecyloaminy) $wiadczy o bardzo istotnej po-
prawie wlasciwosci enkapsulujacych tej warstwy. Szcze-
gélna rola spelniana przez cienka warstwe pasywa-
cyjng jest dobrze zilustrowana na dwdéch ostatnich po-
lach diagramu z rys. 3, gdzie jako warstwe enkapsu-
lujaca stosowaliSmy bardziej elastyczng niz zywica
epoksydowa zywice poli(akrylouretanowsg). Obecnoéc¢
cienkiej warstwy zbudowanej z kwasu antranilowego
w istotny sposdb polepsza wilasciwosci ochronne stoso-
wanej zywicy enkapsulujacej, niezaleznie od rodzaju tej
ostatniej (pola 2 i 5).

Okreslanie skladu i grubosci warstw
enkapsulujacych IC

W serii do$wiadczen z testerami elektronicznymi mo-
dyfikowanymi w wyniku osadzenia cienkich warstw
metodq LBT ustalilismy, ze grubos¢ obszaru miedzyfa-
zowego powinna wynosic¢ ok. 10 nm, co odpowiada ok.
20 monowarstwom utworzonym z czasteczek kwasu
stearynowego.

Szereg zwiazkéw organicznych badaliémy pod
katem ich przydatnosci do tworzenia warstw pasywa-
cyjnych na powierzchni réznych metali, w szczegdl-
nosci Al. Zwiazki nadajace sie do tego celu powinny
mie¢ wzglednie dlugi aricuch weglowodorowy, polep-
szajacy ich mieszalno$¢ z zywicq enkapsulujacq oraz
zdolnos¢ do tworzenia monowarstw. Obecnosé w ta-
kich zwigzkach grupy aminowej umozliwia im tworze-
nie polaczenia kompleksowego z powierzchnig metalu.
W  przypadku pochodnych antracenowych zawie-
rajacych ugrupowania zlozone z eteréw koronowych i
grupy alkilowe, wlasnie obecno$¢ grup aminowych jest
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warunkiem koniecznym do utworzenia cienkich
warstw o charakterze pasywacyjnym. Zwigzki o cha-
rakterze pasywacyjnym, takie jak kwas antranilowy,
mozna dodawaé bezposrednio do polimeru enkapsu-
lujacego; nie jest wéwczas potrzebne osadzanie osobnej
warstwy pasywacyjnej przed nalozeniem wilasciwej
warstwy enkapsulujgcej, co znacznie upraszcza proce-
dure zabezpieczania struktur elektronicznych.

KONSTRUKCJA CIENKICH WARSTW O KONTRLOWANYM
SKEADZIE I GRUBOSCI

Sposréd kilku metod otrzymywania cienkich warstw
o kontrolowanej grubosci [4], najbardziej obiecujaca jest
metoda tworzenia multiwarstw polielektrolitowych
[13]. Ztozyly sie na to dwie nastepujgce przyczyny:

— Prostota metody, osadzanie kolejnych mono-
warstw sprowadza si¢ bowiem do zanurzania ptlytki
(podkladu) raz do roztworu polianionu, raz do roztwo-
ru polikationu, przedzielonego kilkukrotnym pluka-
niem w zdemineralizowanej wodzie, zamiast zaawan-
sowanych technik CVD lub PECVD wymagajgcych
przestrzegania wysokiego stopnia czystosci.

— Mozliwo$¢ konstruowania cienkich warstw zawie-
rajacych wbudowane wspomniane juz “inteligentne
czasteczki”, ktére moga by¢ dodawane bezposrednio
do osadzanych wczesniej multiwarstw albo do roztwo-
réw polielektrolitéw przed osadzeniem multiwarstw
[13—16].

Stwarza to trudne do przecenienia mozliwosci kon-
struowania cienkich warstw o skladzie i grubosci “na
zamodwienie” (tailor-made films). Otrzymane multiwar-
stwy polielektrolitowe przypominajg biwarstwy wyste-
pujace w naturalnych Scianach komérkowych, zbudo-
wane réwniez z bipolarnych zwiagzkéw amfifilowych
[3]. Nic wiec dziwnego, ze od kilku lat wlasnie multi-
warstwom polielektrolitowym poswieca sie specjalng
uwage [17].

Stosowane polielektrolity

Do konstruowania multiwarstw polielektrolitowych
wybralismy jonomery o charakterze aromatycznym,
spodziewali$my sie bowiem, ze sztywne laricuchy tych
polijonéw zapewnia lepsza stabilno$é otrzymanych
multiwarstw. Jako polielektrolit o charakterze polianio-
nu zastosowaliSmy sulfonowany polistyren (PSSA), a
jako polielektrolit typu polikationu — chlorowodorek
poli(4-winylopirydyny) (P4VP). Wzory uzytych poli-
elektrolitéw jak réwniez wzory (dodawanych jako do-
mieszki) substancji zdolnych do tworzenia par donoro-
wo-akceptorowych — DA (bedacych potencjalnymi
kandydatami do uzyskiwania molekularnych elemen-
tow pamieci komputerowych) przedstawia rys. 4.

Rysunek 5 ilustruje wplyw liczby naniesionych mo-
nowarstw polielektrolitéw na grubosé¢ multiwarstw
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Rys. 4. Wzory chemiczne dodawanych czgsteczek akceptorn
A (tetracyjanochinodimetanu) — TCN i donora D — Cul4
oraz stosowanych jonomerdw: PSSA (sulfonowany polisty-
ren) 1 P4VP [chlorowodorek poli(4-winylopirydyny)]

Fig. 4. Moleciles of acceptor A (tetracyanoquinodimethanc)
(TCN), donor D (tetranzacyclotetradeca-4,6,1,13-tetraenn-
to(2-)I copper(1l) (Cu 14) and polyelectrolytes PSSA (sulfo-
nated polystyrene) and P4VP [poly(4-vinylpyridine hydro-
chloride))
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Rys. 5. Wplyw liczby naniesionych par elektrondw (mono-
warstw) na grubosé (a) 1 kgt zwilzania (b) multiwarstw
utworzonych z par PSSA i P4VP

Fig. 5. Layer thickness (a) and contact angle (b) of mulii-
layers prepared from PSSA and P4VP in relation to the
number of polyelectrolyte pair layers deposited
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otrzymanych z tych polielektrolitéw i na kat zwilzania
multiwarstw.

Widoczny jest liniowy wzrost grubosci w miare zwie-
kszania liczby multiwarstw, natomiast wyrazny wzrost
wartosci katéw zwilzania po przekroczeniu liczby 30
monowarstw wskazuje, ze grupy jonowe w coraz wiek-
szym stopniu "chowaja sie"” w giab multiwarstw i stajg
sie coraz mniej dostepne dla osadzanych kolejno mono-
warstw.

Multiwarstwy polielektrolitowe z dodatkiem
czgsteczek typu DA

PrzeprowadziliSmy trzy wersje doswiadczen z otrzy-
mywaniem multiwarstw jonomerowych wzbogaconych
dodatkiem czasteczek par donorowo-akceptorowych.
Poszczegb6lne wersje, oznaczone jako multiwarstwa
typu I, Il lub Il przedstawia rys. 6.

Multiwarstwe typu | otrzymuje sie z osadzanych ko-
lejno monowarstw polianionu z dodatkiem czasteczek

A, nastepnie polikationu z dodatkiem czgsteczek D, az

a)

multiwarstwa typu |

polikation+D

)

multiwarstwa typu Il

polikation+A
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do osadzenia pozostatych trzech par polielektrolito-
wych PSSA + A oraz P4VP + D. W multiwarstwach
typu Il zamienilismy skitad kolejnych monowarstw po-
lielektrolitowych; osadzaliSmy monowarstwe polianio-
nu PSSA z dodatkiem D, nastepnie polikationu P4VP z
dodatkiem A i calo$¢ powtarzano az do osadzenia
trzech par polielektolitowych. Wreszcie w multiwar-
stwach typu Ill kolejne monowarstwy zaréwno poli-
anionowe, jak i polikationowe wzbogacano dodatkiem
kompleksu DA. W réwnolegle prowadzonych do-
Swiadczeniach osadzaliSmy monowarstwy polielektro-
litowe niemodyfikowane dodatkiem czasteczek D, A
lub DA. Poréwnanie zmian wartosci kata zwilzania po-
zwala na stwierdzenie, czy wystepuja zmiany w
sktadzie osadzanych kolejno monowarstw. Jako metode
analizy stanu monowarstw wybraliSmy pomiar warto-
Sci kata zwilzania, gdyz metoda ta charakteryzuje sie
bardzo duzg czutoscig i jest wrazliwa na zmiany w
sktadzie warstwy grubosci <1 nm, a z drugiej strony
charakteryzuje sie prostotg pomiaru [18]. Rysunek 7
przedstawia zmiany wartosci kata zwilzania niemody-

<)

multiwarstwa typu Il

polikation+DA

Rys. 6. Trzy wersje sposobu dodawania czasteczek donora i akceptora do polielektrolitéw: a) polianion + A + polikation + D
-> multiwarstwa typu I, b) polianion + D + polikation + A -> multiwarstwa typu Il, c) polianion + DA + polikation +

DA -> multiwarstwa typu Ill.

Fig. 6. Three ways to add donor and acceptor molecules to polyelectrolytes: a — polyanion + A + polycation + D -> type |
multilayer, b — polyanion + D + polycation + A -> type Il multilayer, ¢ — polyanion + DA + polycation + DA -> type Ill

multilayer
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Rys. 7. Wartosci kgta zwilzania kolejno osadzanych mono-
warstw polielektrolitdw PSSA-P4VP (bez dodatku czgste-
czek donora i akceptora). Liczby nieparzyste (1; 3; 5) wska-
zujg wartosci kgta zwilzania osadzanych kolejno pierwszej,
trzeciej 1 pigtej monowarstwy z polianionu PSSA; liczby pa-
rzyste (2; 4; 6) wskazujg wartodci kqta zwilzania drugiej,
czwartej i szdstej monowarstwy z polikationu P4VP

Fig. 7. Contact angles of successively deposited
PSSA—P4VP polyelectrolytes monolayers (with neither do-
nor nor acceptor added); odd numbers (1; 3; 5) indicate con-
tact angles for the first, third and fifth monolayer of the
PSSA polyanion; non-odd numbers (2; 4; 6) indicate contact
angles for the second, fourth and sixth monolayer of the
P4VP polycation
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Rys. 8. Pordwnanie wartosci kgta zwilzania kolejno osadza-
nych monowarstw polielektrolitow PSSA-P4VP z dodatkiem
czgsteczek D, A (trzy wersje): a — PSSA/A, P4VP/D (mul-
tiwarstwa typu I z rys. 6), b — PSSA/D, P4VP/A (multi-
warstwa typu Il z rys. 6), c — PSSA/DA, P4VP/DA (mul-
tiwarstwa typu 11 z rys. 6)

Fig. 8. Contact angles of successively deposited
PSSA—P4VP polyelectrolytes monolayers with donor D
and acceptor A molecules added: a — PSSA/A, P4VP/D
(type I multilayer, Fig. 6), b — PSSA/D, P4VP/A (type 11
multilayer, Fig. 6), ¢ — PSSA/DA, P4VP/DA (type III
multilayer, Fig. 6)

fikowanych, kolejno osadzanych monowarstw polielek-
trolitowych.

WyraZnie wiec widad, ze monowarstwy z P4VP jako
zawierajgce wigksza liczbe grup jonowych (w prawie
kazdym merze) sa bardziej hydrofilowe (mniejszy kat
zwilzania) niz monowarstwy z PSSA.

Rysunek 8 przedstawia zmiany wartosci kata zwil-
zania trzech typéw multiwarstw zawierajacych dodatki
odpowiednio: Ai D; D i A lub kolejno DA.

Poréwnujac odpowiednie stupki z rys. 7 i rys. 8 mo-
zna wysnu¢ wnioski dotyczace zmian w skladzie kolej-
nych monowarstw wywotlanych dodatkiem “inteligent-
nych” czasteczek. W przypadku kompleksu DA zbudo-
wanego z ukladu TCNQ-Cul4 najwieksze réznice w
skladzie otrzymanych multiwarstw wykazuja multi-
warstwy typu III. Wskazuje to na najwiekszq ilos¢ wbu-
dowanych czasteczek DA. Jest to szczegdlnie widoczne
w przypadku monowarstwg polikationowych z P4VP
(stupki parzyste).

W miare wzrostu liczby monowarstw réznice miedzy
hydrofilowa monowarstwa z niemodyfikowanego P4VP a
hydrofobowa monowarstwa z P4VP + DA ulegaja zwig-
kszeniu. Wartosci kata zwilzania monowarstw PSSA +
DA s3 zblizone do wartosci tego kata monowarstw nie-
modyfikowanych.

Nalezy jednak pamietad, ze zmiany wartosci kata
zwilzania wskazuja na réznice w strukturze kolejnych
monowarstw, niekoniecznie wywolanych obecnoscig
dodanych czasteczek D lub A. Na to, czy dodane "inte-
ligentne” czasteczki rzeczywiscie wbudowujg sie w
multiwarstwe wskazuja zmiany w widmie UV/VIS.
PoréwnaliSmy wiec widma UV plytek szklanych mo-
dyfikowanych dodatkiem polielektrolitéw z DA oraz
modyfikowanych tylko polielektrolitami. Zmiany wy-
stapily na skraju “okna przepuszczalnosci” UV/VIS
charakterystycznego dla szkla tylko w pierwszym
przypadku.

Najwigksze zmiany w ksztalcie widma transmisyjne-
go UV wykazuja multiwarstwy typu III, co mozna
przypisa¢ najwigkszej ilosci wbudowanych czasteczek
DA. W przypadku multiwarstw typu I lub II nie widaé
istotnych réznic, gdy dodawano do ich skladu czastecz-
ki D lub A. Podobny brak zmian wystepuje tez w po-
miarach wartodci kata zwilzania (rys. 7 i rys. 8).

Ogélna ocena wynikéw otrzymywania multiwarstw
polielektrolitowych

Otrzymalismy trzy rézne typy multiwarstw polielek-
trolitowych z “inteligentnymi” czasteczkami typu DA.
Na podstawie pomiaréw kata zwilzania najwiekszy
stopiet wbudowania sie “inteligentnych” czasteczek
stwierdzilismy w przypadku multiwarstw typu III
(PSSA/DA i P4VP/DA). Badania nad skladem i struk-
tura multiwarstw zawierajacych inne niz TCN i Cul4
zwiazki typu DA sg przez nas kontynuowane.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W serii dodwiadczen z testerami elektronicznymi mo-
dyfikowanymi w wyniku osadzenia cienkich warstw
metodq Langmuir-Blodgett Transfer ustalono, ze grubo$é
obszaru miedzyfazowego powinna wynosi¢ ok. 10 nm,
co odpowiada ok. 20 monowarstwom utworzonym z
czasteczek kwasu stearynowego.

Sposéb  otrzymywania metodq samoorganizacji
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(Self-Asembly) cienkich warstw z polielektrolitéw zawie-
rajgcych dodatek “inteligentnych czasteczek” jest obie-
cujacym sposobem konstruowania warstw wykonywa-
nych “na zamdwienie”.

Istnieje tez potrzeba opracowania podobnego (jak w
przypadku polielektrolitéw) sposobu otrzymywania
cienkich warstw “na zamdwienie”, o charakterze di-
elektrycznym.

Autorzy pracy pragng podzigkowac doc. dr. hab. Markowi
Pietraszkiewiczowi z Instytutu Chemii Fizycznej PAN w
Warszawie za syntezp czgsteczek DA oraz niektdrych
zwigzkdw o charakterze pasywacyjnym. Czgs¢ pracy finan-
sowano z programu KBN 3 T09A 09814.
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