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rozpuszczalnik
+ polimery A, B

1-3 kobr/min

Etapy tworzenia sie cienkie] warstwy:

1. rozlewanie si e roztworu

- grubos¢ warstwy ok. 1 mm

- ciecz pseudoplastyczna

2. scienianie warstwy

- grubos¢ warstwy 100um

- rbwnowazenie sity odsrodkowej i lepkosci

dh _ _2pw’h’
dt 3N,

P - gestosc cieczy, w - predkosc¢
obrotowa, n, - lepkosc¢ roztworu
- szybkosc¢ Scieniania = szybkosci parowania
3. odparowanie rozpuszczalnika
- grubosc¢ warstwy h,= 10um
hf = (1_ XRO)hW
Xgro — POczatkowe stezenie rozpuszczalnika
- h; = 100nm

T 1T 11



Grubos¢ warstw mieszaniny
polianiliny PANI(CSA) o réznej masie czgsteczkowej
| polistyrenu PS

1404 sucha atmosfera

— .. 1 ® 5kDa oal
£ 1201 4 65kDa “

_ 4 2 1004 .

h=const ({7 D)} C,w* %’ | wilgotna atmosfera
g A 65kDa o
o 60- A%

n - lepkosc¢ roztworu, 2 40. ﬂﬁ A

D — wspbiczynnik dyfuzji, 3 | e 8

C, — stezenie roztworu, = 201 N

o — predkosc¢ obrotowa o

0.0 0.1 0.2 03 04 0.5
pr'll 2 [mg/ml*rpm'll 2]



rozpuszczalnik
+ polimery A, B

separacja w trakcie
odparowania
rozpuszczalnika
,solvent quenching”

separacja w czasie resssamnnnilenannannns :
wygrzewania '
~thermal quenching”

]
grubosc¢ warstw

ok 100nm

B LALL

uktad lamelarny uktad domenowy




metody analizy powierzchni

SPM Scanning Probe Microscopy
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
sSIMS static Secondary lon Mass Spectrometry

metody profilowania gtebokosciowego

metody oparte na zjawisku rozpraszania

ELLI Ellipsometry

XR X-Ray Reflectivity

NR Neutron Reflectivity

SANS Small Angle Neutron Scattering

metody jonowe

FRES Forward Recoil Spectrometry

NRA  Nuclear Reaction Analysis

RBS  Rutherford Backscattering Spectrometry
dSIMS dynamic Secondary lon Mass Spectrometry
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powierzchniowa zdolnosc¢ rozdzielcza
|_\
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3
|

|
1um
otebokosciowa zdolnos¢ rozdzielcza

|
10nm 100nm

AES - Auger Electron Spectroscopy

AFM - Atomic Force Microscopy

ELLI - Ellipsometry

FRES - Forward Recoil Spectrometry

LEIS - Low Energy lon Scattering

NR - Neutron Reflectivity

NRA - Nuclear Reaction Analysis

RBS - Rutherford Back Scattering

SEM - Scanning Electron Microscopy

SIMS - Secondary lon Mass Spectrometry
s-static, d-dynamic

TEM - Transmission Electron
Microscopy

XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy

XR - X-ray Reflectivity



detektor elektronow

obraz topografii
powierzchni

dziato jonowe
14

detektor jonéw [ |

spektrometr
masowy

wigzka pierwotna:
Art: energia 3 — 10 keV,

prad 0.5-5 pA

obszar analizy Immx1mm
Gat*:energia 5 — 25 keV,

prad: 0.2-4nA

obszar analizy:100umx=100 pm

kwadrupolowy spektrometr masowy

zdoIné¢ rozdzielcza:
gtebokosciowa: ~10nm
powierzchniowa: ~200nm

A4

A\ 4

A4

widmo mas

profil - rozktad izotopow
wzgledem gtebokosci

mapa 2D - powierzchniowy
rozktad izotopow

mapa 3D - przestrzenny
rozktad izotopow



Rownanie SIMS
— q
IA =1 P D-A wt WA [CA

ot

| , — natezenie jonéw wtdrnych

| g — natezenie jonow pierwotnych

T, — transmisja spektrometru

Y, — catkowita wydajnos¢ rozpylania jonowego
a9 —wspotczynnik jonizacji

C, — stezenie pierwiaska A

Szvbkosc¢ rozpylania

7= jp wtot

elLp

Jp — gestos¢ jonow pierwotnych
0 - gestosc¢ probki




polistyren (PS) HE=CH;

n

polistyren bromowany (PBrS) HC: —CHT
Br

polianilina protonowana
kwasem kamforosulfonowym (PANI(CSA))

PegieVegel

23C2H7 .
CA
10° o 36(;3’
E 49C4H- 72
:12C' eocs— 6
1 e °CH,
107 4 . 37C3H' 34C7,
- 50(:4H2
101—_
Jlﬂlnm [ENTITA
10 20 30 40 50 60 70 80 90
zacz-
PANI(CSA)+PBIS
22:CN_ "C 79 -
C,H,", Br
103_: 12
3 r 49C4H o 72C6-
] 13 - C5
1 ||"cH
10% - o 2o || TCH ::gjl’:llz “c,
32 -
OZ
101—E
| { ‘ i i I
I T A e Y L
10 20 30 40 50 60 70 80 90



polistyren - polistyren deuterowany

Natezenie

uktad zbudowany z warstw

0 roznym stezeniu objetosciowy dPS i PS

O, 0.0 10.85l 0.62 10.411

[
I J )
103‘3. NI ;.....'
= [ [Cec
10" R f
- S ey
ZWW%‘QZ VV/W
1 —
0 20 40 60 80 100 120 140

Czas rozpylania [cykle]

wigzka pierwotna: Ar* 3 keV

00 02 04 06 08 10

Stezenie objetosciowe

m 3 keV

wigzka pierwotna: Art @ 5 keV
V7 keV



natezenie

uktad zbudowany z warstw

PS/PBrS/PS
Az
~
10“5._
10°4 1
i PS PS
2—_
0 PBrS
10"
1o°.---H-T;-.........ﬂ.'..
0 50 100 150
gtebokos¢ [nm]

wigzka pierwotna: Ga* 10 keV

0-

]l ¢ PS/Au

5] A c Ps/dPS v

0 ¥ C,D PS/dPS v
1 A BrPS/PBIS

54| ¥ BrPBrS/IPS | V¥ x :
] v X

s X ,

O: T T T T T
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Energia [keV]
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Separacja faz w trakcie wygrzewania: segregacja

kopolimer poliizopren-polistyren + polistyren

1.0
T=190°C
] SIMS
\ I sklad: PI-PS + dPS
- By o= ~0.11
/0.0 PI-PS™

0 200 400 600

P |

podtoze

Sle}

Stezenie

NRA 2D(3He,'H)*He
skiad: PI-dPS + PS

D

0.0

0 200 400 600
gtebokosc [nm]

% 69 %pyps=0.034
S Ypi- Yps= -8 mJ/m?




Separacja faz w trakcie wygrzewania:
spinodalne fale stezen indukowane powierzchnig

kopolimer poliizopren-polistyren + polistyren deuterowany + polistyren

Xpsigps=1- 710 T=190°C Ypyps—0.034
Yaps™ Yps=-0.06mJI/m? Yo Yps= -8 mJ/m?
O4ps 9 ps + PI- PS

offe
0.8[
=08
0.4f
0.2]

zenie

™ PI-PS
l PS
l dPS

g 4
Charakterystyczne wielkosci opisujgce fale stezen:
-dtugosé: A=2R’

-amplituda: (O, — D, )/<Dps>




Separacja faz w trakcie wygrzewania:
spinodalne fale stezen indukowane powierzchnig

kopolimer poliizopren-polistyren + polistyren deuterowany + polistyren

T=190°C
Pors  _ 054
chPS-l_cDPS
I—400_1 | T 3 & 1.5 -_l T T ]
€ oo = : :
= ol g 10 ]
— - . vV -
q‘__s 300: ® ~
«©Q [ g .
8 200¢ : Nl 0'5_ ]
- | 5| |
e 12%4 ~ 00f,, A
t1/3 [dobd. 3] O 5 10 15
- ¢pr-ps [%0]
Dp)pg= 0.5% czas wygrzewania [h]

20 48
sSMS AV
NRA AV



Separacja faz w trakcie wygrzewania:
przebudowa struktur wielowarstwowych

polistyren bromowany + polistyren

e dPS XdPS/PBrS:O'007
o PBrS Yaps™ Vpars™ -0-9MJ/m?
2 h
% 1.0 y ’
g? 08| e % gﬁ?:

b2
..

v 4 5 e . Qf‘ A 2™ -
PBrS ("Br) dPS (*CD) PBrS

Analiza obrazu:

geometria catkowa gﬁs%
!

L P
F — pole powierzchni biatych domen

U — dtugosc¢ granicy pomiedzy domenami
Xg —roznica ilosci biatych i czarnych domen  r.=U/21T y¢ - Sredni promien krzywizny




Separacja faz w trakcie wygrzewania:
przebudowa struktur wielowarstwowych

polistyren bromowany + polistyren

120

grubo$¢ warstwy
. . . 100
przypowierzchniowe; Model
[nm] % separacja faz
60 - indukowana powierzchnig
40 | >
>
20 —t %
sredni promien ;. I ukiad tréjwarstwo
domen dPS 08 ] =
>
[um] 06 ] E
0.4 - (]
‘ 4
0.2 Q uktad kolumnowy
0.0 2 v
: 5 )
liczba domen dPS  °° kv

2 0.4 | _
pm 034 dPS PBrS
0.2 |
0.1

0.0

0 10 20 0 " 10 czas[h]

147°C 180°C  temp.
warunki wygrzewania




Separacja faz w trakcie wygrzewania:
przebudowa struktur wielowarstwowych

polistyren bromowany + polistyren

T=147°C t = 25.5h

dPs t‘CD)  PBrs (Br) dPS {'CD) PBrs [(’Br)

T=190°K t=120h
PBrS (**CH)

100nm 300 nm 500 nm




Separacja faz w trakcie wygrzewania:
przebudowa struktur wielowarstwowych

kopolimer poliizopren-polistyren + polistyren bromowany + polistyren

e dPS

o PBrS

stezenie

1.0

0.8F

0.6

04}

T =150°C Xaps/pers=0-007 Ypyps=0-034
Yaps™ Ypars™ -0.9mMJ/m? Yo Yps= -8 MI/m?
0.5 T T T T T 1.0
0 ¢
Q 0
= o
Q
2 =
c Q
g )
43)_.-” 7
0 ' 200 ' 200
gtebokosc¢ [nm] gtebokosc¢ [nm]
cI)dPS:O'S (DdPS:O'5
Dpips=0.005 ®p,p=0.003
t=6h

t=5h




Separacja faz w trakcie nanoszenia warstw na jednorodne podtoze

Roztwory polimerow o duzej wartosci parametru oddziatywania (x>0.01)

Wzﬁ

niestabilnos¢

konwekcyjna l niestabilnos¢
na granicy na granicy
swobodnej roztworow
warstwy oy polimerow

N ;

W/A W/

charakterystyczne wymiary struktur
2R =~40um 2R = ~1um




Separacja faz w trakcie nanoszenia warstw na jednorodne podtoze

Podtoza : warstwy samoorganizujgce

Warstwy jednorodne
hydrofobowa y=20 mJ/m?
CH 3'SAM Q‘e‘% O\%\'b O\e\'b 0\3\’5 O\e\’b
HS(CH,),sCH, % % % % % ~3nm
S S S v

Chemiczny wzor podtoza

o

o Y
o TN
mW%
UWN“WQ&
mw%

hydrofilowa y=81 mJ/m?
COOH-SAM o 9% OO

OOOOOT
HS(CH,),sCOOH % % % %% s
AyS S S S S v

"

wykorzystane wzory
to pasy o réznych szerokosciach
Au : CH;-SAM
2um : 2um (A = 4um)
4um : 4um (A = 8um)
3um : 5um (A = 8um)
25um : 12.5um (A = 37.5um)




Separacja faz w trakcie nanoszenia warstw na jednorodne podtoze

Poliizopren + polistyren

sktad 50:50; rozp.: toluen czas rozpylania [cykle]

0 20 40 60 80 100
XPI/PS:0-034 T T T T ir

, 10 : L a); |
Ypi - Yps = -8 mdm - ‘-\M: _SAM

temperatura zeszklenia
PS T,=373°%
Pl Ty=303°K

Y.
<4

Natezenie jonow wtérnych [ a.u. ]

Il :2C- - polimer
Bl 28Sj- - podioze

Bl :3CH-/22C- - PI

W 14CD/12C- - dPS




Separacja faz w trakcie nanoszenia warstw na jednorodne podtoze:
wptyw temperatury zeszklenia

poli(metakrylan butylu) + polistyren
C

H;

I
+ CHf (IJ-);. poli(metakrylan n-butylu)

C=0
|

CH;j~ CHy CH; CH,

s E_’.‘": &. > o

AFM
F=0.42(4)

Ml 2:C,- - polimer
Bl 28Sj- - podioze

B 25C_H/?4C, - PBMA

W drPs

PnBMA

PnBMA+PS
1,/1,=0.39(6)

Natezenie jonow widrnych [a.u.]

czas rozpylania [cykle]

© © ©
o B B
a o o

poli(metakrylan tert-butylu®

20 30 40 50 60 70 80
czas rozpylania [cykle]

oy B L

2 I n
PtBMA+PS c=0
0O
_Lh=034m) e e
CH,
laa 4 af* A4 : L 10um
o AFM SIMS
| i F=0.32(4) 9P
- PY :
o™

szybkosc¢ rozpylania

z(PNBMA)/z(PS)=3.1

Z(PtBMA)/z(PS)=2.5




Separacja faz w trakcie nanoszenia warstw na jednorodne podtoze:

wplyw temperatury zeszklenia

poli(metakrylan butylu) + polistyren

poli(metakrylan n-butylu)

PnBMA
(|3H3 T, =293 °K
gy — y=31.2 mJm=?
t CH; F'}“ § =17.9 MPal?2
o)

I
CH;~ CHy CH; CH,

PnBMA

MR

polisyren
PS

T,=373°K
vy =40.7 mIm-2
5 =18.0 MPal2

PEMA

A0,

!
TR
NN

poli(metakrylan tert-butylu)

PtBMA
T, =395 °K s
y=304mJm2 +t CH; (IJ')a
6 =17.7 MPal”?2 C=0
0
H, C— (::— CH,
CH,

PtBMA

AN\




Separacja faz w trakcie nanoszenia warstw na jednorodne podtoze

poli(winylopirydyna)+ polistyren

Xpvepes = 0.1

AFM
Wymiar struktur 2R w zaleznosci od
parametru rozlewania
SIMS ) dla mieszniny PVP+PS
dpBrs dpvp opBrs ¢pvp 8
1 1 (PBrS ‘ Il E
- - o 6.
(QV
—a : 3
ol " < (PVP)I‘K’_ g "
0 50 0 50 & ) PVP : PS
gteboko$¢ [nm] gtgbokos¢ [nm] s | 2 023 |
f % 0 °© ®3:2

o
>
o- 72} T T T
= 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
PBrs o )
-pvp parametr rozlewania
CH3-SAM _ .
Au 3 Cow2[(mg/ml)*rpm-72]




Separacja faz w trakcie nanoszenia warstw
na podtoze o zadanym wzorze chemicznym

poli(winylopirydyna)+ polistyren

2R =4.1(1)um 2R =5.3(1)um
A=4.0pm A=4.0pum

|

| |

AFM

20um

Analiza obrazu:
transformata Fouriera

— AFM
N — — SIMS

00 ! 10
wektor falowy k [um™]




Separacja faz w trakcie nanoszenia warstw
na podtoze o zadanym wzorze chemicznym

poli(winylopirydyna)+ polistyren

Xpveps = 0.1

2R =4.0 ym
skiad Au : CH,-SAM ZZ
PVP : PBIS 3 Z
50:50

gtebokos¢ analizy
a) 8 nm

b) 23 nm

c) 38 nm

d) 53 nm




Przenoszenie topografii warstwy polimerowe] w podtoze — litografia jonowa

i

77 7 7 7

poliizopren + polistyren
Pl : dPS (50:50)

Natezenie

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
brzeg krateru Czas rozpylania [a.u.]




Przenoszenie topografii warstwy polimerowe] w podtoze — litografia jonowa

przed
rozpylaniem
a), b)

po
rozpylaniu
c), d)

A\
N\
AN
N\
N\

; Idum

wigzka: Ga* 5keV

Pl + dPS (50:50)

1.0+
0.8 4
0.6

04} o6
(<h>+<h,>)/2h,,. h/h_,

F — pole powierzchni biatych domen
U — dlugos¢ granicy pomiedzy domenami
Xg —roznica ilosci biatych i czarnych domen

- -

A

PBMA:PS (70:30)

przed

02 fos 06 08 10
(<h,>+<h,>)/2h,,,, h/h




Struktury cienkich warstwy mieszanin polimerow sprzezonych
polianilina + polistyren

Polianilina Protonowanie (+H)

zasada | > 80l

o+ototoH
] 2e‘ﬂ leucoemelardyna (LE) . H H -
v2H* +2A O--O QO
B@@_@_G} 2H+-2A ] i .f H Hl:
- 29-\1 emelardyna (EB) @N@ﬁ.—@w—@ﬁ_

v lo-om-0m0]

pernigranilina (PE)

Utlenianie (-e)

polimer przewodzacy:
polianilina (PANI) MW = 5kDa, 65kDa
protonowanie kwasem kamforosulfonowym (CSA)

polimer konwencjonalny:

polistyren (PS) M,, = 1.5kDa, 125kDa, 2.5MDa 1 0 0
skiad roztwordw:
1—4 mg PANI(CSA) + 3 — 10 mg PS w 1 cm3 CHClI, R HC
atmosfera:

sucha - ostona argonowa
wilgotna -nasycona para wodna




Struktury cienkich warstwy mieszanin polimerow sprzezonych:
spinodalne fale stezen indukowane powierzchnig

polianilina + polistyren

predkos¢ obrotowa 3000 —*1000 [obr/min]

2.0
PS |
masa 1.5] i
czgsteczkowa 1
1.0
15kDa  E 0_5/ /
E !
— 0.0 f ' ' ' . " '
< 1
8 1.5] 1 /
= . N
NN
Q. o5 I
125kDa g !
E 0.0 t t " ' ' t t t t
i 1 50 100 150 200
L 15 A 1
U) 4
1.0-A - _ I I&
\j I v
0.5] 1
2.5 MDa 0.0

0 50 100 150 200 O 100 200 300 400

Gtebokosc¢ [nm]




Struktury cienkich warstwy mieszanin polimerow sprzezonych:
wptyw wilgotnosci

polianilina + polistyren

PANI M 5kD atmosfera sucha wilgotna
= a :
4_3\/ mg/ml zawartosc
PS
— W roztworze —
PS M, = 125 KDa (mg/mi] % _
w=1000 obr/min =4 £
10 <§E E,
3 5
)
N Qo
o 3
7 N
5 Z o
U II
3 P
(42)
. O
3

Gtebokosc [nm]



Struktury cienkich warstwy mieszanin polimerow sprzezonych:
wptyw wilgotnosci

polianilina + polistyren

PANI M,, = 65kDa

PS M,, = 125 KDa
5.0 mg/ml

zawartosc¢
PANI(CSA)
w roztworze
[mg/ml]

3.4

3.4

1.2

atmosfera

® 26CN- - stezenie PANI [norm]

sucha

wilgotna

0 50 100 150

0
Gtebokos¢ [nm]

3 F e
50 100 150

o 32S- - stezenie CSA [norm]




Struktury cienkich warstwy mieszanin polimeréw sprzezonych:
odtwarzanie chemicznego wzoru podtoza

polianilina + polistyren

Mikroskop optyczny

Podlo ze Sktad roztworu:
. i PANI(CSA) 5,6 mg/ml (PANI M,,= 5 kDa),
Au - CH-SAM PS 10 mg/ml (PS M,,= 1,5 kDa), chloroform
2um : 2um
I 22
JEITEICL] [E»
: %iﬁ??{ig—zf g 10
3 .{-h.“f .‘:‘.‘i: < o 1
g;-ﬁ.‘f ;é | gr S 14,
: ;'f;f*—';::":i-'r §‘12’
§2335233 7 10
. ;ig_' s T E 0 5 10 15 20 25 30 35
X< 3 . sy odlegtos$é [um]

26CN- 11nm  25CN- 34nm  25CN- 57 nm 24C,” 80 nm




Struktury cienkich warstwy mieszanin polimeréw sprzezonych:
odtwarzanie chemicznego wzoru podtoza

polianilina + polistyren

Mikroskop optyczny

Skiad roztworu:

Podto ze . R
] L3 e s PANI(CSA) 6,9 mg/ml (PANI M, = 5 kDa),
Au : CH ;-SAM =5 PS 10 mg/ml (PS M,, = 1,5 kDa), chloroform
25um : 12.5um
78 nm
Mapy SIMS

26CN- 9 nm 26CN- 27 nm 26CN- 46 nm 26CN- 64 nm




Struktury cienkich warstwy mieszanin polimeréw sprzezonych:
odtwarzanie chemicznego wzoru podtoza

polianilina + polistyren
Obrazy mikroskopu optycznego

< SR

Podtoze CH, SIMS

— 4000 ~

[a.u
w

o

o

o

|

2000

natezenie
|_\
o
o
o
|

0

_ 0 20 40 6 80 100
Podtoze Au gtebokos¢ [nm]

— 4000

S

S, 3000

Q -

S 2000 -

N

o ]

T 1000 -

C -

O T T T T
0 20 40 60 80 100
gtebokosé [nm]

PANI(CSA)  PS

CH4-SAM




Struktury cienkich warstwy mieszanin polimerow sprzezonych:

Poli(3-alkilotiofen)

konfiguracja

regularna nieregularna

P3BT poli(3-butylotiofen) [-C,H,]
P3HT poli(3-heksylotiofen) [-CH, 4]
P3DDT poli(3-dodecylotiofen) [-C,,H:]
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Struktury cienkich warstwy mieszanin polimeréw sprzezonych:

poli(3-alkilotiofen) + polistyren
AFM

P3DDT + PS
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Struktury cienkich warstwy mieszanin polimeréw sprzezonych:
odtwarzanie wzoru podtoza

poli(3-alkilotiofen) + polistyren

SIMS obraz mikroskopii
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polifluoren + fulleren
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polifluoren + fulleren
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Podsumowanie

Metoda SIMS pozwala obserwowac ukryte struktury cienkich warstw
polimerowych roztozone wzgledem gtebokosci oraz na ptaszczyznach
prostopadtych do niej pokazujac tréjwymiarowg morfologie.

Metoda moze by¢ wykorzystywana do badan mechanizmow powstawania
struktur w modelowych cienkowarstwowych mieszaninach polimeréw
poczynajgc od segregacji do przebudowy struktur wielowarstwowych.

Badania mogg by¢ prowadzone bez koniecznosci izotopowego znaczenia
sktadnikow mieszaniny umozliwiajgc kontrole morfologii w wielu
cienkowarstwowych uktadach polimerowych o znaczeniu aplikacyjnym.
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