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FORMOWANIE ULTRACIENKIEJ WARSTWY 
NITROCELULOZOWEJ I JEJ WP YW NA PARAMETRY 
REZONATORA Z AKUSTYCZN! POPRZECZN! FAL! 

POWIERZCHNIOW!

Judyta Hechner1

W artykule przedstawiono metodyk# osadzania monowarstwy nitrocelulozy na powierzch-
ni# kwarcowego rezonatora z akustyczn$ poprzeczn$ fal$ powierzchniow$ (APFP). Za-
stosowana technika polega a na formowaniu b onki polimerowej na powierzchni wody, 
a nast#pnie przeniesieniu jej na w a%ciwe pod o&e. Uzyskano powtarzalne, jednolite 
pokrycia nie deformuj$ce amplitudowej charakterystyki rezonatora przy nieznacznym 
obni&eniu jego dobroci.  Jednoznacznie zdeÞniowane warstwy pozwoli y na ilo%ciowe 
okre%lenie zmian parametrów rezonatora (tj. cz#stotliwo%' %rodkow$, t umienno%' 
wtr$cenia, dobro') wynikaj$cych z obci$&ania jego powierzchni oraz oszacowanie 
czu o%ci masowej i rozdzielczo%ci pomiarowej podzespo u. 

1. WST"P

Wysoka stabilno%' temperaturowa i du&a czu o%' masowa kwarcowych rezonato-
rów z fal$ akustyczn$ czyni je bardzo atrakcyjnymi w zastosowaniach analitycznych, 
szczególnie do wykrywania %ladowych ilo%ci toksycznych gazów i lotnych substancji. 
W ITME zosta a opracowana  konstrukcja rezonatora z akustyczn$ poprzeczn$ fal$ 
powierzchniow$ (APFP) na kwarcu o orientacji 360YX900, przewidziana do zasto-
sowa! w technice sensorowej i spe niaj$ca wymagania aplikacyjne  czujników BST 
(bojowych %rodków toksycznych).

W przypadku czujników chemicznych, na powierzchni rezonatora znajduje si# 
dodatkowo warstwa czu a na  wybrane parametry badanego o%rodka. Osadzanie 
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membran chemoczu ych standardowo stosowanymi metodami (natrysk, osadzanie na 
wirówce itp.) wywo uje degradacj# charakterystyki amplitudowej, nadmierny wzrost 
t umienno%ci wtr$cenia i obni&enie dobroci rezonatora w wyniku zbyt du&ego obci$-
&enia, co w wielu przypadkach uniemo&liwia stabiln$ prac# uk adu pomiarowego. 
Dlatego bardzo istotnym problemem  technologicznym jest proces formowania na 
powierzchni rezonatora ultracienkich, jednolitych, dobrze zdeÞniowanych warstw 
czu ych chemicznie. Uzyskanie warstwy spe niaj$cej powy&sze wymagania jest 
mo&liwe przy wykorzystaniu precyzyjnej, ale te& i bardzo kosztownej aparatury do 
osadzania cienkich organicznych Þlmów technik$ Langmuira–Blodgetta [1-3].

W niniejszym artykule przedstawiono opracowan$ przez Pracowni# Projekto-
wania Podzespo ów Elektronicznych technik# formowania monowarstwy organicz-
nej i przenoszenia jej na powierzchni# rezonatora, oraz jej wp yw na parametry 
rezonatora z akustyczn$ poprzeczn$ fal$ powierzchniow$. Wyj%ciow$ substancj$ 
b onotwórcz$ by a  %redniowiskozowa nitroceluloza.

2. ROZTWÓR WYJ#CIOWY I PODSTAWOWE ZASADY 
FORMOWANIA MONOWARSTWY

Zastosowana w prezentowanym rozwi$zaniu technika formowania nitrocelu-
lozowej monowarstwy na strukturze rezonatora polega a na osadzaniu warstwy 
polimerowej na powierzchni cieczy z bazowego roztworu b onotwórczego, a na-
st#pnie przeniesieniu jej na w a%ciwe pod o&e. Bazowy roztwór przygotowuje si# 
poprzez rozpuszczenie substancji b onotwórczej w odpowiednich rozpuszczalnikach 
organicznych. 

Warunek rozp ywania si# cieczy A na powierzchni cieczy B  jest spe niony 
gdy: 
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B
 – napi#cie powierzchniowe cieczy B;  

A
 – cieczy A, 

            
AB

 –  mi#dzyfazowe napi#cie  na granicy A i B.

Ciecze polarne takie jak np. woda wykazuj$ silne mi#dzymolekularne oddzia y-
wania, dlatego te& charakteryzuj$ si# du&ym napi#ciem powierzchniowym. Napi#cie 
powierzchniowe  wody w temperaturze 200C wynosi 72,75x10-3N/m. Wielko%' 
napi#cia powierzchniowego cieczy organicznych jest zawsze znacznie mniejsza od 
wody. W zwi$zku z tym, najcz#%ciej woda stanowi subfaz# na której formowane 
s$ b onki organiczne. 

Wyj%ciowe substancje b onotwórcze powinny by' wi#c nierozpuszczalne w wo-
dzie, wykazywa' zdolno%' do wzajemnej asocjacji cz$steczek i tworzenia mi#dzy-
fazy na granicy powietrze/ciecz. W a%ciwo%' ta w du&ej mierze uwarunkowana jest 
obecno%ci$ grup polarnych (hydroÞlowych) w cz$steczce materia u bazowego .
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Rodzaj i d ugo%'   a!cucha polimerowego oraz rozmiar,  adunek i stopie! hy-
dratacji  fragmentu polarnego decyduj$ o jako%ci tworzonej b onki. W przypadku 
gdy  a!cuch jest  za krótki tworz$ si# aglomeraty tzw. „micele” o %rednicy przekroju 
~ 20 nm, które uniemo&liwiaj$  uformowanie si# jednorodnej b onki. Z drugiej strony 
zbyt du&a d ugo%'  a!cucha wywo uje wytr$canie si#  substancji. D ugo%'  a!cu-
cha (czyli stopie! polimeryzacji) decyduje tak&e o lepko%ci wyj%ciowego roztworu 
b onotwórczego (im d u&szy  a!cuch tym wi#ksza lepko%'). Roztwór wyj%ciowy 
powinien zawiera' stosunkowo du&$ ilo%' substancji b onotwórczej, ale jednocze%nie 
charakteryzowa' si# przy tym ma $ lepko%ci$. W przeprowadzonych badaniach w roli  
substancji b onotwórczej zastosowano nitroceluloz# %redniowiskozow$. 

Nitroceluloza jest  produktem reakcji celulozy (Rys. 1) z mieszanin$ nitruj$c$, 
jest to wi#c poliester o wzorze sumarycznym [C

6 
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7 
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2 
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n
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cz$steczka celulozy zawiera trzy grupy OH, w których  atom wodoru w procesie 
estryÞkacji  jest  podstawiany  grup$  nitrow$ (-NO

2
). Jednak&e w przypadku  oma-

wianej aplikacji korzystna jest nieca kowita estryÞkacja grup wodorotlenowych, 
gdy& w konsekwencji  nitroceluloza zawiera dwa rodzaje grup polarnych : nitrow$ 
i wodorotlenow$.

Roztwór bazowy przygotowuje si# poprzez rozpuszczenie substancji b onotwór-
czej w odpowiednich rozpuszczalnikach organicznych. Zastosowane w roztworze 
wyj%ciowym rozpuszczalniki organiczne musz$  pe ni' nast#puj$ce funkcje: w a%ci-
wego rozpuszczalnika nitrocelulozy, rozcie!czalnika, regulatora rozlewno%ci b onki 
i jej plastyczno%ci.

W roli w a%ciwego rozpuszczalnika powinny by' u&yte substancje polarne, 
o du&ym powinowactwie do wody i o stosunkowo du&ej pr#&no%ci par. Zawarto%' 
tego typu rozpuszczalników musi by' %ci%le okre%lona, gdy& ich nadmiar w wyniku  
dyfuzji poprzez wytworzon$ b onk# wywo uje jej „soczewkowanie”, rozpuszczanie 
i w konsekwencji dziurawienie . 

Rys. 1. Wzór makrocz$steczki celulozy.
Fig. 1. The celulose macromolecule structure.
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Nitroceluloz# rozpuszczano w mieszanie alkoholu butylowego (C
4
H

9
OH) i octanu 

butylu (CH
3
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9
).  W celu obni&enia lepko%ci  oraz zminimalizowania tendencji 

do „soczewkowania” dodawano octan eteru monobutylowego glikolu dwuetyleno-
wego (C
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Dodatki hydrofobowe takie jak : 

                                                         
eter fenylometylowy                                                 ftalan dwubutylu                       

wprowadzano do roztworu w celu uzyskania odpowiedniej  rozlewno%ci, spr#&ysto%ci 
i rozmiaru powierzchni b onki .

Wzajemne proporcje wy&ej podanych sk adników by y dobierane do%wiadczalnie  
tak aby roztwór substancji b onotwórczej spe nia  wymagania zarówno zastosowanej 
techniki, jak te& jako%ci formowanej warstwy .

Napi#cie powierzchniowe roztworu (o wytypowanym eksperymentalnie sk adzie) 
zmierzone metod$ stalagmometryczn$ wynosi 25,6 x 10-3N/m w temperaturze 20oC 
i jest ~ trzykrotnie ni&sze od napi#cia powierzchniowego wody (72,75 x 10-3N/m). 
Spe niony wi#c zosta  warunek rozlewno%ci, a hydrofobowe sk adniki roztworu 
zapewnia y uzyskiwanie b onek o %rednicy rz#du 6 cm.

Zastosowany przez nas  roztwór nitrocelulozy przy stosunkowo ma ej lepko%ci 
rz#du 12cP (oznaczonej wiskozymetrem BrookÞelda) zawiera  wystarczaj$co du&o 
substancji b onotwórczej aby zapewni' uzyskanie jednolitej, bezdefektowej  mo-
nowarstwy.

3. OPIS OPERACJI OSADZANIA WARSTWY NA POWIERZCHNI" 
REZONATORA

Struktury rezonatorowe, jak ju& wcze%niej wspomniano osadzane by y na pod o&a 
kwarcowe, maj$ce charakter hydroÞlowy. Stanowisko laboratoryjne do nanoszenia 
warstw wykonano we w asnym zakresie. 

Pojedynczy rezonator kwarcowy umieszczono w odpowiednio skonstruowanej 
podstawie , zawieraj$cej pionowe bariery o wysoko%ci (!1,2 mm) minimalnie wi#k-
szej ni& pokrywany podzespó   (przepust monta&owy i naklejona na niego struktura). 
Ca o%'  zanurzano  w %wie&o destylowanej i dejonizowanej wodzie. Temperatura 
k$pieli musi by' sta a, gdy& napi#cie powierzchniowe jest zale&ne od temperatury. 
Ka&da zmiana temperatury wp ywa na warunki formowania b onki. Wzrost tempe-
ratury wywo uje obni&enie napi#cia powierzchniowego, zwi#ksza si# rozlewno%' 
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i w konsekwencji ro%nie  %rednica b onki  i maleje jej spr#&ysto%'. Odpowiednia 
spr#&ysto%'  jest bardzo istotnym czynnikiem zapobiegaj$cym rozerwaniu b onki na 
etapie jej przenoszenia na powierzchni# rezonatora.

Przed operacj$ formowania b ony, powierzchni# wody oczyszczono przy pomo-
cy odpowiedniej ssawki pró&niowej a nast#pnie osadzono na niej kropl# roztworu 
b onotwórczego. Zakraplacz powinien znajdowa' si# tu& nad powierzchni$ wody, 
tak aby zminimalizowa'  przedwczesne odparowywanie lotnych rozpuszczalników. 
Po ustabilizowaniu si# b onki, obni&ano poziom wody (z pr#dko%ci$ która nie wy-
wo uje deformacji b onki) a& do momentu w którym pow oka osi$dzie na barierach 
pionowych. Nadmiarowa cz#%' b ony oraz resztki wody spod warstwy usuwane by y 
skonstruowan$ przez nas ssawk$ pró&niow$. Po ca kowitym wysuszeniu warstwy, 
proces osadzania mo&na powtarza' wielokrotnie.

4. WP YW OSADZONYCH WARSTW NA PARAMETRY 
REZONATORA

Opracowana konstrukcja  przetwornikowa jest rezonatorem wielomodowym 
[4]. Praktycznie uzyskana charakterystyka amplitudowo - cz#stotliwo%ciowa tego 
rezonatora przedstawiona jest na Rys. 2.

Rys. 2. Charakterystyka amplitudowo- cz#stotliwo%ciowa rezonatora z APFP.
Fig. 2. The amplitude-frequency characteristic of the resonator with the APFP.
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Rezonatory te charakteryzuj$ si# t umienno%ci$ wtr$cenia rz#du 8 dB, cz#stotli-
wo%ci$ ~ 500 MHz  i dobroci$ po obci$&eniu impedancj$ 50 " ! 9000 (t umienno%' 
wtr$cenia rezonatora jest to t umienno%' rezonatora okre%lana przy jego cz#stotliwo%ci 
rezonansowej). Dobro' rezonatora jest zdeÞniowana ilorazem cz#stotliwo%ci rezonan-
sowej do szeroko%ci pasma przepustowego na poziomie 3dB {Q = f

0
 / f(3dB)}. Im 

w#&sze pasmo przepustowe tym wi#ksza dobro' rezonatora, tym lepiej zdeÞniowane 
maksimum i w zwi$zku z tym wi#ksza precyzja pracy uk adu generacyjnego. 

W (ród ach literaturowych brak danych  dotycz$cych kwarcowych rezonatorów 
z APFP obci$&onych polimerow$ warstw$ o dobroci rz#du 6000. Dlatego g ównym 
celem przeprowadzonych bada! by o opracowanie podzespo u z warstw$ o aplikacyjnie 
zadowalaj$cej jako%ci, zapewniaj$cej mo&liwie ma $ redukcj# dobroci rezonatora. 

Mierzonymi wielko%ciami s$ zmiany cz#stotliwo%ci i t umienno%ci wtr$cenia 
najwy&szego modu (marker 2) wynikaj$ce z obci$&enia powierzchni rezonatora 
osadzanymi na ni$ warstwami nitrocelulozowymi.

Po ka&dym jednostkowym procesie  formowania warstwy wykonywano pomiary 
i proces powtarzano.

Wymiary struktury rezonatorowej, a wi#c i pokrywanej  warstw$ powierzchni 
wynosz$ 17 mm # 3 mm.

Na Rys. 3-5 przedstawiono zmiany t umienno%ci wtr$cenia ( A), cz#stotliwo%ci 
( f) w punkcie minimalnego t umienia oraz dobroci rezonatora z APFP (Q) w funkcji 
obci$&enia masowego warstwami nitrocelulozowymi.

Rys. 3. Zale&no%' zmiany t umienno%ci wtr$cenia ( A) od obci$&enia powierzchni rezonatora. 
Liczba dla dziesi#ciu osadzonych warstw.
Fig. 3. The relation between   A and resonator load. Number of the based layers - 10.
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Przebiegi funkcji zilustrowane na powy&szych rysunkach wskazuj$ &e warstwy 
formowane  opracowan$ technik$ s$ powtarzalne. Uzyskane rezultaty pozwoli y na 
ilo%ciowe okre%lenie  granicznego obci$&enia masowego, przy którym redukcja do-
broci rezonatora nie przekracza 30% warto%ci  pocz$tkowej i wynosi ona 26 $g/cm2. 
Masa ta jest równowa&na pi#ciu na o&onym warstwom nitrocelulozy. 

Poniewa& w uk adzie generacyjnym mierzon$ wielko%ci$ jest cz#stotliwo%', 
to liniowo%' odpowiedzi cz#stotliwo%ciowej rezonatora na oddzia ywanie masowe 
jest wska(nikiem jego zadowalaj$cej zdolno%ci analitycznej. Powy&sze badania 
umo&liwi y tak&e okre%lenie czu o%ci masowej opracowanych rezonatorów oraz 
rozdzielczo%ci pomiarowej.

Czu o%' okre%lona na  podstawie charakterystyki przetwarzania zdeÞniowana  
wyra&eniem S =  dy/dx wynosi ! 55 kHz / $g cm-2 , a zdolno%' rozdzielcza szaco-

Rys. 4. Zale&no%' )f od obci$&enia powierzchni rezonatora. Liczba dla dziesi#ciu osadzonych 
warstw.
Fig. 4. The relation between )f and resonator load. Number of the based layers - 10.

Rys. 5. Zale&no%' Q od obci$&enia powierzchni rezonatora. Liczba dla dziesi#ciu osadzonych 
warstw.
Fig. 5. The relation between Q and resonator load. Number of the based layers - 10.
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wana jako najmniejsza ró&nica warto%ci oznaczanej powoduj$ca rozró&nialn$ zmian# 
wskaza! przyrz$du jest rz#du 0,002 $g/cm2 na 100 Hz .

5. WNIOSKI

Du&a czu o%' masowa podzespo ów z fala akustyczn$ na pod o&ach kwarco-
wych oraz specyÞka struktur rezonatorowych (bardzo w$skie pasmo przepustowe, 
z wyra(nym minimum t umienno%ci, dzi#ki czemu mo&na precyzyjnie okre%la' cz#-
stotliwo%' w uk adzie generacyjnym) zapewniaj$ teoretycznie wysok$ skuteczno%' 
detekcji , z drugiej strony limituj$ wielko%' obci$&enia  masowego, wnoszonego  
przez warstwy chemicznie czu e. 

Wykorzystanie wi#c rezonatorów jako czujników, w przeciwie!stwie do linii 
opó(niaj$cych, wymaga stosowania ultracienkich warstw w roli chemoczu ych 
membran. Opracowana przez nas technika formowania monowarstwy nitrocelulozowej 
zapewni a uzyskanie  powtarzalnych, jednolitych pokry', nie deformuj$cych  
amplitudowej charakterystyki rezonatora. Warstwa o grubo%ci ~ 200 Å i masie 
~3 $g  wywo a a wzrost t umienno%ci wtr$cenia rz#du 0,5dB i redukcj# dobroci 
do warto%ci 8000.  Powy&sze parametry zapewniaj$ wysok$ precyzj# pomiarów. 
Jednoznacznie zdeÞniowane warstwy pozwoli y na oszacowanie czu o%ci masowej  
opracowanego rezonatora, która wynosi 55 kHz/ $g cm-2 i rozdzielczo%ci pomiarowej 
2#10-3 $g cm-2/100Hz.
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SUMMARY

FORMATION OF THE ULTRA-THIN LAYER AND ITS INFLUENCE 
ON THE PARAMETERS OF THE STW QUARTZ RESONATOR

Methodology of nitrocellulose monolayers deposition on the STW resonator sur-
face is presented. This method is based on the polymeric membrane formed on the 
water surface and transferred on the appropriate substrate. The obtained layers were 
uniform, reproducible and did not have an inßuence on the amplitude characteristics 
of the resonator. A slight reduction of the quality factor was observed. 

The unequivocal deÞned layers enabled quantitative determination of resonator 
parameter changes (center frequency, insertion loss, quality factor) under the inßu-
ence of the surface load, as well as estimation of the mass- sensitivity and resolution 
measurements of the subassembly.


