Wykorzystanie cienkich warstw
polielektrolitowych zawierajacych
polimery przewodzace

do otrzymania ultracienkich
ogniw stonecznych

Na powierzchnie Ziemi w ciggu godziny dociera wiecej ener-
gii ze Stonca, niz cata ludzkos¢ zuzywa przez rok. Intensywne
wykorzystywanie energii stonecznej staje sie nie przywilejem,
ale imperatywem. Wydaje sie bowiem, ze jedynie Storce po-
zwoli zaspokoi¢ potrzeby energetyczne przysztosci. Szacuje
sie, ze kazdego dnia Stonce zalewa Ziemie energiag o mocy
170 000 TW. Jak gigantyczna to wartos¢ tatwo sobie uswiado-
mi¢, poréwnujac te liczbe z obecnym catkowitym zuzyciem
mocy przez nasza cywilizacje, zaledwie 13,5 TW. Mimo ogrom-
nego potencjatu, udziat Storica w ogdlnej produkcji energii
pozostaje wyjatkowo niski. Wykorzystywane na Ziemi paliwa
kopalne, takie jak ropa naftowa czy wegiel kamienny lub bru-
natny, magazynuja energie stoneczna. Spalajac je, odzyskuje-
my niestety, z niewielka wydajnoscia energie fotonow, ktore
miliony lat temu zainicjowaty proces fotosyntezy w roslinach,
z ktérych paliwa te powstaty. Podobnie Storice, daje poczatek
wiekszosci zrédet energii odnawialnej: wiatrowi, biomasie czy
energii wod. Sposréd znaczacych Zrodet energii, jedynie jadro-
wa nie ma bezposredniego zwigzku ze Storicem. Postulat wy-
korzystywania energii stonecznej nie oznacza zatem, ze mamy
uzywac jakiego$s nowego zZrédta energii po prostu musimy
nauczyc sie korzystac z energii stonecznej zupetnie inaczej niz
dotychczas, poniewaz ludzkos¢ zbliza sie do punktu, w ktérym
dotychczasowe Zrodta energii nie bedag w stanie zaspokoic¢ ro-
snacego zapotrzebowania [1].

Wykorzystanie zjawiska fotowoltaicznego, wzbudza obec-
nie bardzo duze zainteresowanie. Instalacje fotowoltaiczne
sq atrakcyjne w zastosowaniu z powodu niskich kosztéw eks-
ploatacji i ich prostoty. Pierwotnie fotoogniwa znajdowaty
zastosowanie gtéwnie w satelitach kosmicznych, lecz prace
naukowcow pozwolity wprowadzi¢ baterie stoneczne do zycia
codziennego jako odnawialne Zrédto energii. Sg one niezwykle
przydatne do wytwarzania energii ,na miejscu” (np. na $cia-
nach i dachach budynku) bez ujemnego wptywu na wyglad
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estetyczny, dodatkowy hatas czy emisje zanieczyszczen.
W wielu przypadkach sa mniej kosztownym rozwiazaniem niz
bezposrednie rozciggniecie sieci energetycznej. Sg tez bardzo
praktycznym i ekonomicznym rozwigzaniem tam gdzie trzeba
dostarcza¢ mate ilosci elektrycznosci np. do oswietlania ulic,
instalacji sygnalizacyjnych oraz zabezpieczajacych. Od blisko
piec¢dziesieciu lat poszukuje sie materiatu, ktory bytby optymal-
ny dla wytwarzania fotoogniw stonecznych.

Grupa materiatow, na ktére warto zwrdci¢ uwage to polime-
ry przewodzace prad. Impulsem do ich badan i rozwoju byto
odkrycie pod koniec lat szes¢dziesigtych minionego stulecia
zwigzkéw organicznych przewodzacych prad jak metale. Poli-
mery te majg zastapi¢ metale i pétprzewodniki w elektronice
XXl wieku. Gtéwna zaleta nowej technologii ogniw stonecznych,
opartych na organicznych polimerach przewodzacych, jest ich
prostota produkgcji oraz co za tym idzie niska cena w przelicze-
niu na jednostke pradu wytwarzanego przez ogniwo stonecz-
ne. Organiczne polimery przewodzace umozliwiajg zbudowa-
nie ogniwa stonecznego o bardzo matej grubosci (materiatem
nosnym moze by¢ cienka folia plastikowa), elastycznego oraz
ekologicznego - potprodukty do produkgji takich urzadzen
moga by¢ w petni biodegradowalne [2].

Rys. 1. Elastyczne polimerowe ogniwo sfoneczne



Na istotne znaczenie materiatéw organicznych wskazuja inten-
sywne prace nad zjawiskiem sztucznej fotosyntezy czy najroz-
niejszymi bionasladowczymi uktadami do fotoindukowanej
separacji tadunku elektrycznego. Funkcjonalne uktady orga-
niczne maja istotng przewage nad materiatami nieorganicz-
nymi, umozliwiaja bowiem przechowywanie przejetej energii
promieniowania w wigzaniach chemicznych. Jest to bardzo
wazne, poniewaz ponad potowe zebranej energii stonecznej
trzeba bedzie w jakiej$ postaci zmagazynowac.

Polimery przewodzace

Wiekszos$¢ polimeréw szeroko stosowanych w przemysle i zy-
ciu codziennym nalezy do typowych izolatoréw. Jednakze ist-
niejg tez polimery przewodzace prad elektryczny. Sg one zna-
ne juz od potowy XIX wieku, lecz ich znaczenie do niedawna
praktyczne byto niedoceniane. Dopiero prace z lat 60 - tych
ubiegtego wieku wykazaty mozliwosci ich szerszego zastoso-
wania w praktyce. Od tego czasu budza one zainteresowanie
dzieki swoim wiasciwosciom oraz przede wszystkim, mozliwo-
sciom ich stosowania w wielu dziedzinach techniki i nauki, m.in.
w elektronice, sensorach, ogniwach. Samo odkrycie polimeréw

przewodzacych byto po czesci przypadkowe. Na poczatku lat
siedemdziesiatych jeden z trojki przysztych noblistéw, Shiraka-
wa, pracowat w Tokio nad nowg metodg syntezy poliacetylenu.
Pewnego dnia dodat przez pomytke tysiac razy wiecej katali-
zatora niz zamierzat i uzyskat zdumiewajacy rezultat — zamiast
czarnego proszku w aparaturze reakcyjnej wytworzyta sie po-
wioka o typowo metalicznym potysku.

Za ojcow nauki o polimerach przewodzgcych uwaza sie Hideki
Shirakawie, Alana G. MacDiarmida oraz Alana J.Heegera, ktorzy
w 2000 roku za prace nad poliacetylenem dostali Nagrode No-
bla w dziedzinie chemii. Wykazali oni, ze poddanie poliacety-
lenu (rys. 2) - polimeru o bardzo prostej budowie chemicznej
— dziataniu par bromu lub jodu powoduje wzrost jego prze-
wodnictwa elektrycznego ok. 18 rzedéw wielkosci.
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Rys. 2. Poliacetylen
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Pierwsze polimery przewodzace byty nietrwate, ponadto nie-
rozpuszczalne i nietopliwe, a przez to nieprzetwarzane w tech-

nologicznie uzyteczne formy. Nie wzbudzaty wiec praktycznie
zadnego zainteresowania naukowcéw zajmujacych sie przemy-
stowym zastosowaniem tworzyw sztucznych. Obecnie znanych
juz jest wiele roznych polimeréw przewodzacych, trwatych oraz
wykazujacych dos¢ wysokie przewodnictwo.

Polimery przewodzace to polimery zdolne do przewodzenia
pradu elektrycznego.

Najprostszy otrzymany w laboratorium polimer organiczny to
poliacetylen (CH),, ktérego wzér przedstawiono ponizej [2].

Wzdér mozna zapisa¢ w postaci struktur granicznych:

Rodzaje polimeréw przewodzacych

Ze wzgledu na mechanizm przewodzenia istnieja trzy rodzaje
polimeréw przewodzacych [2].

_Przewodzace po gtéwnym taricuchu — przewodzenie odbywa
sie dzieki istnieniu pasm przewodnictwa powstajacych w wyni-
ku delokalizacji elektronéw w wigzaniach chemicznych.

Cecha tego rodzaju polimeréw jest zwykle uktad sprzezonych
wigzan wielokrotnych, dlatego czesto nazywane sg polimerami
skoniugowanymi lub polimerami metalicznymi. Niektére tego
rodzaju polimery nie zawieraja jednak wigzan wielokrotnych
leczich przewodnictwo wynika z naktadania sie pustych orbita-
li d wzdtuz gtéwnego tancucha. Wazne jest takze, ze zaleznos¢
przewodnictwa elektrycznego tych polimeréw w funkgji tem-
peratury jest taka sama jak dla metali, wraz ze wzrostem tem-
peratury maleje.

Polimerami przewodzacymi po gtdwnym taricuchu sa miedzy in-
nymi: poliacetylen, polimery zawierajace pierscien aromatycz-
ny oraz polimery heterocykliczne takie jak: polianilina, polipirol,
politiofen oraz ich pochodne. Zdolnos¢ do przewodnictwa po-
siadajg tez polifosfazeny, polisilany oraz polisiarczki.

Polimery przewodzace elektronowo moga wystepowac w po-
staci neutralnej (brak fadunku), utlenionej (czyli w postaci katio-
nowej) lub zredukowanej (posta¢ anionowa). Ta ostatnia forma
jest najczesciej nietrwata, szczegdlnie w kontakcie z powie-
trzem. Znaczaca poprawe przewodnictwa tych polimeréw uzy-
skuje sie najczesciej przez ich utlenianie lub (rzadziej) redukcje
neutralnego fancucha polimeru [5].

+ Przewodzace poprzez mechanizm kompleksowania z prze-
niesieniem tadunku; polimery tego rodzaju zawierajg grupy
boczne o strukturze komplekséw zdolnych do przenoszenia
tadunku.

Polimery tego typu sa to polimery, ktére zwieraja grupe funk-
cyjna, ktéra moze by¢ odwracalnie redukowana i utleniana.

Grupa ta moze by¢ zwigzana z taricuchem polimeru kowalen-
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cyjnie badz elektrostatycznie. W przypadku tych polimeréw
fancuch polimeru moze, ale nie musi posiada¢ witasciwosci
przewodzenia pradu elektrycznego. Charakterystyczna dla
tych polimeréw jest natomiast obecnos¢ izolowanych prze-
strzennie i elektrycznie grup funkcyjnych o witasciwosciach
redoks. Przyjmuje sie, ze przewodzenie pradu elektrycznego
w tych polimerach nastepuje przez przeskakiwanie elektro-
néw pomiedzy punktami aktywnymi. Sg nimi najczesciej gru-
py funkcyjne bedace zwigzkami chemicznymi metali przej-
sciowych. Jednak zakres potencjatéw przewodnictwa jest
dos¢ waski i zalezy od potencjatu. Maksimum przewodnictwa
wystepuje przy potencjale, przy ktérym stosunek formy utle-
nionej do zredukowanej jest 1:1. Przyktadem takiego polime-
ru jest poliwinyloferrocen [3,4].

+ Przewodzace jonowo zwane polielektrolitami, w ktérych jony
sa transportowane przez kanaty wystepujace miedzy taricucha-
mi polimeréw.

W wiekszosci polimeréw przewodzacych jonowo elementem
odpowiedzialnym za przewodnictwo jest kation, poruszajacy sie
skokowo pomiedzy grupami elektronodonorowymi. Takiemu
ruchowi tadunku towarzyszy, zgodnie z zasada zachowania elek-
troobojetnosci, ruch anionu w przeciwng strone. Stad wynika
logiczna zaleznos¢ pomiedzy przewodnictwem tych polimerow,

a temperatura. Wyzsza temperatura zmniejsza lepkos¢ polime-
ru, zwieksza ruchliwos¢ jondéw, a zatem poprawia przewodnic-
two. Wptyw na przewodnictwo polimeru ma tez stezenie soli,
bedacej elektrolitem, podobnie jak w klasycznych roztworach
elektrolitéw, dlatego tez nazywane sa one elektrolitami statymi.
Podobnie jak roztwory elektrolitéw, polimery jonowe sa charak-
teryzowane przez liczbe jonowa i ruchliwos¢ jonowa. Im wyzsze
s te parametry i wynikajace z nich przewodnictwo, tym lepsze
sg parametry ogniw, w ktérych te elektrolity pracuja. Przyktadem
takiego polimeru jest nafion [5, 6].

Te trzy rodzaje mechanizmu przewodzenia polimeréw sa cze-
sto z soba mieszane w jednym materiale aby zwielokrotnic¢ ich
efekt, np.: polimery przewodzace ,po gtéwnym faricuchu” sa
czesto modyfikowane kompleksami z przeniesieniem fadunku.

Zastosowanie polimerow przewodzacych [5]

Polimery przewodzace wystepujace w stanie niezdomieszko-
wanym i zdomieszkowanym réznig sie znacznie nie tylko prze-
wodnictwem elektrycznym, ale tez i innymi wiasciwosciami,
m.in. barwa, wihasciwosciami mechanicznymi oraz struktura.
Zaleznos¢ réznych cech polimeréw przewodzacych od stopnia
zdomieszkowania znacznie poszerza mozliwosci zastosowan
tych materiatéw. Bardzo obiecujaca jest perspektywa budowy
plastycznych baterii i kondensatoréw, gdzie mozna wykorzy-
stac procesy utleniania i redukgcji polimeréw. Dzieki zaleznosci
barwy polimeru od stopnia jego zdomieszkowania pomyslano
tez o wykorzystaniu tych materiatéw do konstrukcji wskazni-
kow elektrochromowych (gdzie barwa zalezy od przytozonego



potencjatu), wyswietlaczy oraz do powlekania szyb, ktére po
przytozeniu odpowiedniego potencjatu mozna w sposéb od-
wracalny zaciemniac.

Obiecujaca witasciwoscig przewodzacych polimeréw jest moz-
liwos¢ fatwej zmiany ich przewodnosci elektrycznej za pomoca
réznych czynnikow, np. oswietlenia, temperatury, ilosci i rodza-
ju domieszek, a nawet atoméw gazéw osadzonych na ich po-
wierzchni. Polimery, ktérych przewodnos¢ elektryczna zmienia
sie pod wptywem oswietlenia — polimery fotoprzewodzgce - sg
powszechnie stosowane jako fotoreceptory w kserografach. Za-
leznos¢ przewodnosci elektrycznej od temperatury umozliwia
wykorzystanie przewodzacych polimeréw do budowy termo-
metréw. Cienkie lub porowate warstwy niektérych polimeréw
przewodzgcych moga zmienia¢ swoja przewodnos¢ elektrycz-
ng pod wptywem atoméw osiadajacych na ich powierzchni.
Jest to spowodowane uwalnianiem lub wigzaniem nosnikéw
pradu przez te atomy. Takie warstwy stosowane sg jako czujniki
wykrywajace rézne gazy. Zbudowane zostaty réwniez akumu-
latory, ogniwa stoneczne i tranzystory, w ktérych zastosowano
przewodzgce polimery. Duze nadzieje wiaze sie z budowa diod
wysytajacych swiatto (rys. 3), w ktérych element swiecacy sta-
nowi warstwa przewodzacego polimeru umieszczona miedzy
elektrodami potgczonymi ze zrédtem zasilania. Matryce ztozo-
ne z milionéw takich diod moga w niedalekiej przysztosci sta-
nowic¢ ptaskie i elastyczne ekrany odbiornikéw telewizyjnych
i komputeréw. Ekrany te z tatwoscia mozna by zawiesza¢ na
$cianie, a po uzyciu bezpiecznie zwing¢ w rolke.

Przewodzace tworzywa sztuczne znalazly wiele zastosowan
w typowych obwodach elektronicznych, jako inhibitory koro-
zji, ekrany elektromagnetyczne w ukfadach elektronicznych,
warstwy antystatyczne na emulsjach fotograficznych oraz ab-

OLED Structure

Cathode

L

™
Emissive
Layer (Organic
Molecules or =
Polymers)

Conductive
Layer (Organi%

Molecules or
Polymers)

Anode

Substrate

Rys. 3. Dioda wysytajaca Swiatto, gdzie elementem Swie-
cgcym jest warstwa przewodzgcego polimeru umieszczo-
na miedzy elektrodami [7]

sorbujace mikrofale powtoki, ktére czynia pokryte nimi obiek-
ty niewidocznymi dla radaréw. Mozna wyprodukowac takie
polimery przewodzace, ktére reagujag na swiatto, co wiecej
materiaty tego typu moga reagowac np. wylacznie na okre-
Slony kolor swiatfa. Juz dzi$ uczeni potrafig otrzymywac poli-
mery wrazliwe na pewne substancje, np. biatka czy jony. Takie
polimery juz znalazty zastosowanie w biosensorach, stuza do
wykrywania np. okreslonych enzymoéw w krwi. W koncu orga-
niczne polimery przewodzace maja mozliwo$¢ zrewolucjoni-
zowania rynku urzadzen przetwarzajacych energie stoneczna
na prad elektryczny (rys. 4).

Rys. 4. Fotoogniwo stoneczne [8]

Znaczenie zjawiska fotowoltaicznego

Zastosowanie zjawiska fotowoltaicznego do produkcji ener-
gii elektrycznej posiada réwniez bardzo powazne znaczenie
w skali globalnej, kiedy $wiat stoi w obliczu katastrofy zwigza-
nej z emisja CO,, gdzie za ok. 50 - 70 lat stanie przed kolejnym
powaznym problemem energetycznym wynikajacym z wyczer-
pania sie tradycyjnych zapasoéw energii: wegla, ropy naftowe;j
oraz gazu ziemnego. Obecnie przemyst zwigzany z fotowolta-
ika jest jedna z najszybciej rozwijajacych sie gatezi przemystu.
Dynamika jego wzrostu poréwnywalna jest z dynamika wzro-
stu przemystu mikroelektronicznego w poczatkowym okresie
jego rozwoju. W ostatnich kilkunastu latach obserwuje sie staty
wzrost zainteresowania wytwarzaniem energii elektrycznej
z ogniw fotowoltaicznych. Niestety stosunkowo wysoka cena
tych Zrodet jest przeszkoda dla wiekszego wykorzystania dar-
mowej energii stonecznej. Specjalisci z réznych firm na catym
Swiecie pracuja intensywnie, by zwiekszy¢ wydajnos¢ produko-
wanych ogniw, jednocze$nie zmniejszajac koszty ich produkgji.
Podstawa w procesach fotowoltaicznych jest zjawisko fotoin-
dukowanego przeniesienia elektronu miedzy czasteczka do-
nora a czasteczky akceptora. Dlatego w niniejszej pracy pod-
jeto probe badania fotoindukowanego przeniesienia elektronu
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za pomoca filmu polielektrolitowego wytworzonego technika

warstwa po warstwie (zang.,layer by layer”) z udziatem polime-
row przewodzacych jakimi sg sulfonowane pochodne politiofe-
nu jako donora elektronéw.

Fotoindukowane przeniesienie elektronu

Reakcje przeniesienia elektronu naleza do najprostszych re-
akcji chemicznych powszechnych w roztworach elektroli-
tow. Przebieg takiej reakcji nie wymaga zerwania starych ani
tworzenia nowych wiazan, a jedynie przeniesienia elektronu
miedzy dwoma czgsteczkami, lub najczesciej dwoma jonami.
Podstawg do analizy przebiegu procesu przeniesienia elek-
tronu miedzy czasteczkami lub jonami jest uwzglednienie
solwatacji jondw przez czasteczki rozpuszczalnika. Czasteczki
(jony) substratu reakcji s w roztworze otoczone przez cza-
steczki rozpuszczalnika, a struktura trwatej warstwy solwa-
tacyjnej jest zalezna od tadunku jonu, jego rozmiaréw oraz
natury chemicznej. Jesli elektron zostanie przeniesiony od re-
agujacego jonu lub czasteczki do innego jonu lub czasteczki,
to wytworzony produkt reakcji (a takze substrat) znajdujg sie
w otoczeniu czgsteczek rozpuszczalnika, ktére muszg zmienic
potozenia i przyjac orientacje odpowiadajagca nowemu mini-
mum energii uktadu.

Natomiast fotoindukowane przeniesienie elektronu, jak sama
nazwa wskazuje jest procesem ktéry polega na przeniesieniu
elektronu, ktéry z kolei jest indukowany kwantem Swiatta.
Ogromne znaczenie fotoindukowanego przeniesienia elek-
tronu w badaniach naukowych wynika z jego roli w procesie
fotosyntezy. W aparatach fotosyntetycznych roslin zielonych
elektrony moga by¢ przenoszone na znaczne odlegtosci dzieki
efektywnej separacji tadunku. Dlatego w ukfadach, w ktérych
podobnie jak u roslin mamy do czynienia z efektem anteno-
wym proces ten moze mie¢ fundamentalne znaczenie. Jeden
z etapow procesu fotosyntezy polega na absorpcji kwantu
$wiatfa, a nastepnie wzbudzeniu elektronu. Jako Ze fotosyn-
teza jest najwazniejszg przemiang biochemiczna wystepuja-
€3 na Ziemi, cieszy sie ona bardzo duzym zainteresowaniem.
Innym przyktadem wykorzystania zjawiska fotoindukowane-
go przeniesienia elektronu jest konwersja energii stonecznej
przez sztuczne systemy, ktéra wykorzystuje zjawisko fotoin-
dukowanej separcji tadunku, stanowigce podstawe w foto-
woltaice organicznej [9].

Fotoindukowane przeniesienie elektronu jest procesem, w kto-
rym dochodzi do efektywnego rozdziatu tadunku [10]. Wzbu-
dzona zostaje czasteczka donora, po czym oddaje ona elektron
czasteczce akceptora. Powstaja indywidua molekularne A,
D*, zwane odpowiednio anionorodnikiem oraz kationorodni-
kiem. Sg one chwilowo egzystujacymi stanami przejsciowymi,
gdzie za ich istnienie odpowiedzialne sg procesy utleniania
i redukcji dwoch réznych czasteczek, przy czym jedna z nich
musi znajdowac sie w stanie wzbudzonym. Mozna wyrézni¢
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dwa przypadki, gdy czasteczka donora znajduje sie w stanie
wzbudzonym (najczesciej wystepujacy przypadek) lub gdy
czasteczka akceptora jest w stanie wzbudzonym. Natomiast
bez wzgledu na to ktéra z czasteczek jest w stanie wzbudzo-
nym, przeniesienie elektronu zawsze zachodzi od donora do
akceptora.

Schemat procesu fotoindukowanego przeniesienia elektronu
ilustruje ponizsze réwnanie:

ky; k
hV dif el
D—>A+D* A eeee D|*_) |A* seee DH|
k_gif K

gdzie: k,; i k., — s to state szybkosci przejscia (k,) i powrotu
elektronu (k) [11].

Fotoindukowane przeniesienie elektronu jest procesem odwra-
calnym, gdzie wazna role odgrywa dyfuzja, ktéra odpowiedzial-
na jest za wytworzenie wzbudzonej pary elektronowe;.

Proces ten mozna bardzo fatwo $ledzi¢ dla modelowych ukta-
déw, gdzie akceptorem elektronu jest czasteczka wiologenu
(V;), poniewaz powstajgce aniono- (lub kationo)- rodniki V; maja
intensywne btekitne zabarwienie, a ich widma absorpcji elek-
tronowej wykazujg charakterystyczne pasma przy dtugosciach
fali 396 nm i 600 nm [12]. Sam proces jest szczegodlnie efek-
tywny w obecnosci dodatkowego donora np. trietanoloaminy
(TEA), ktéry dostarcza dodatkowe elektrony do uktadu. Ma to
na celu regeneracje czasteczki donora ,pierwotnego’, aby pro-
ces przeniesienia elektronu byt mierzalny.

R—IN N*—R

Rys. 5. Struktura wiologenu

Metoda tworzenia warstw polielektrolitowych technika
»warstwa po warstwie” (ang. ,layer by layer”)

Metoda tworzenia filméw polielektrolitowych oparta jest na
oddziatywaniach elektrostatycznych, ktére powodujg przycia-
ganie sie tadunkdéw réznoimiennych, a odpychanie fadunkéw
jednoimiennych. Nie sg one jednak jedyna sitag formowania
multiwarstw. Drugoplanowa role w trakcie tworzenia filmow
petnia réwniez sity dyspersji, oddziatywania hydrofobowe oraz
wigzania wodorowe. Mimo tego ze, ich wptyw na przylaczanie
warstw jest znacznie mniejszy od oddziatywan elektrostatycz-
nych, to réwniez petnig istotna role w procesach transportu
jonéw, mechanizmach przepuszczalnosci, a takze wptywaja na
selektywna adsorpcje polimeréw na powierzchni.



Metoda ta, polega na naprzemiennym nakfadaniu na natado-
wang powierzchnie substratu, substancji natadowanych prze-
ciwnie do powierzchni. Jako substratu stosuje sie zazwyczaj
substancje natadowane jednoimiennie o duzej gestosci ta-
dunku, np. krzem, kwarc, ale takze moze to by¢ ztoto, tytan,
mika. Taki substrat zanurza sie do roztworu polimeru majacego
tadunek przeciwny do powierzchni substratu (rys. 6). Oddzia-
tywania elektrostatyczne powoduja zblizanie sie czasteczek
roztworu polimeru do substratu, a nastepnie ich zwiagzanie.
Kolejnym krokiem jest wyciagniecie substratu pokrytego war-
stwg z roztworu polimeru i bardzo doktadne optukanie woda
destylowana w celu usuniecia niezwigzanych czasteczek roz-
tworu polimeru, ktére mogtyby zanieczysci¢ nastepny roztwor.
Nastepnie po optukaniu substratu zanurzamy go do kolejnego
roztworu polimeru majacego trwaty fadunek przeciwny do po-
siadanego przez pierwszy roztwér polimeru. Wszystkie wyzej
opisane czynnosci powtarza sie, az do uzyskania oczekiwanej
grubosci filmu.

6. Schemat
warstw filmu otrzymanego metodg ,warstwa po warstwie”
(z ang. ,layer-by-layer”) [13]

Rys. ilustrujgcy powstawanie kolejnych

Cienkie warstwy polimerowe stosuje sie w celu modyfikacji
wiasciwosci powierzchni réznorodnych materiatéw, m.in. za-
pewnienie biokompatybilnosci, przewodnictwa badz izolacyj-
nosci. Stosuje sie je takze w celu zmiany zwilzalnosci czy hydro-
fobowosci. Wielowarstwowe filmy polimerowe wykazaty wiele
zastosowan m.in. jako powierzchnie ,samoczyszczace sie”, sen-
sory, warstwy przewodzace, warstwy antykorozyjne, antybak-
teryjne czy tez jako powtoki ochronne np. komérki, leki.

Badania oraz analiza wynikow

W krotkim artykule ciezko opisa¢ wszystkie problemy oraz
dyskusje wynikéw, zwigzane z przedstawionym zagadnie-
niem, dlatego skupiono sie na najwazniejszym aspekcie pracy,

mianowicie pokazaniu, ze w otrzymanych warstwach polie-
lektrolitowych z udziatem polimeru przewodzacego zachodzi
wspomniany proces przeniesienia elektronu.

SO5 Na*

Rys. 7. P3TOSNa - polielektrolit stosowany podczas two-
rzenia filmow jako polianion oraz petnigcy funkcje donora
elektronéw

Gtéwnym celem pracy byto trwate fotoindukowane przeniesie-
nie elektronu z donora do akceptora w filmie polielektrolito-
wym utworzonym technika,warstwa po warstwie”. Realizuje sie
to poprzez wzbudzenie sulfonowanej pochodnej politiofenu
(rys. 7) petniacej role donora dtugoscig fali 420 nm, a nastepnie
okreslenie ilosci nieprzereagowanego wiologenu BV2*, petnia-
cego role akceptora elektronéw. Polimer ten wykorzystywany
byt réwniez jako polianion w trakcie formowania warstw ze
wzgledu na obecnos¢ grup sulfonowych w tarcuchu. W mo-
mencie gdy nastapi trwate przeniesienie elektronu czes¢ BV2+
przeksztatca sie w BVt zgodnie z ponizszym rownaniem reakgji.
Poniewaz BV nie fluoryzuje obserwuje sie spadek fluorescencji
wiologenu.

P3TOSNa + BV2* — P3TOSNa* + BV+

Politiofen bedzie dysponowat tadunkiem dodatnim, nato-
miast butylowiologen oraz metylowiologen z dwukationo-
rodnika stajg sie kationorodnikiem. Przeniesienie elektronu
pomiedzy donorem a akceptorem zachodzi¢ bedzie do czasu
catkowitej transformacji dwukationorodnika w kationorodnik.
Na wykresie uwidocznione to bedzie spadkiem fluorescencji
politiofenu.

Inng substancja, ktéra wykorzystywano podczas tworzenia
filméw polimerowych byta sonda molekularna(wspomniana
wczesniej czasteczka wiologenu), ktéra byta wprowadzana
w procesie solubilizacji do roztworu polimeru AK - ST - H, ktéra
petnita role akceptora elektronéw.
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Badany wiologen nie adsorbuje sie na powierzchni substra-
tu, dlatego nie moze by¢ uzyty bezposrednio jako akceptor
elektronéw. Korzystajac z literatury wykorzystano przypadek,
w ktérym przeprowadzono w/w proces solubilizacji czyli po-
wolnego, réwnomiernego rozprowadzenia wiologenu w catej

objetosci roztworu AK-ST-H. Polimer ten (rys. 8) jest kopolime-
rem statystycznym bedacy zwigzkiem poliamfifilowym, o hy-
drofobowym weglowodorowym tancuchu bocznym, budowie
typu ,head type”. Czes$¢ hydrofilowa znajduje sie w poblizu fan-
cucha gtéwnego, natomiast czes¢ hydrofobowa stanowia bocz-
ne tancuchy weglowodorowe. Taki faricuch w kontakcie z woda
ma tendencje do zwijania sig, a nastepnie tworzenia micel. Ta
cecha polimeru pozwala na umieszczanie w powstatych mice-
lach hydrofobowych substancji, takich jak sondy molekularne,
akceptory elektronéw. tancuch polimeru AK-ST-H oparty jest
na styrenie, dlatego polimer absorbuje w zakresie ultrafioletu
[14]. Polimer ten posiada trwaty dodatni tadunek, dlatego wy-
korzystywany jest do tworzenia filméw jako polikation.
Solubilizacje prowadzono do momentu widocznego wzrostu,
w widmie absorpcyjnym, charakterystycznego pasma pocho-
dzacego od wiologenu, czyli przy dtugosci fali 264 nm, aby pro-
ces przeniesienia elektronu byt efektywniejszy.

Z tak przygotowanego, zsolubilizowanego roztworu polimeru
przygotowano dwa filmy polielektrolitowe o takiej samej liczbie
warstw. Warstwy te réznity sie tym, ze jeden rodzaj filmu zawie-
rat w hydrofobowych domenach AK-ST-H sonde molekularng
petniaca funkcje akceptora elektronéw, natomiast drugi film nie
zawierat czasteczki wiologenu. Nastepnie przy uzyciu spektroflu-
orymetru przy dtugosci fali wzbudzajacej rownej 420 nm, mie-
rzono widma emisyjne w zakresie 440 nm - 800 nm obu utwo-
rzonych filmoéw. Rezultaty mozna zobaczy¢ na wykresie (rys. 9).

25
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fluorescencja

AK-ST-H

Rys. 8. Kopolimer AK — ST — H stosowany podczas tworze-
nia filméw jako polikation

Poréwnujac oba widma emisyjne utworzonych filméw, mozna
stwierdzi¢, ze nastapit proces wygaszania fluorescencji przez
przeniesienie elektronu, poniewaz wida¢ wyrazny spadek in-
tensywnosci fluorescencji w przypadku filmu, gdzie znajduje
sie sonda molekularna (wiologen), petnigca funkcje akceptora.
Widzimy zatem intensywny spadek fluorescencji, czyli wyga-
szanie fluorescencji przez przeniesienie elektronu, w przypadku
filmu zsolubilizowanym roztworem AK-ST-H.

—— 6BL AKSTH/P3TOSNa
——6BL sol AKSTH/P3TOSNa

500 550 600

650

700 750

dtugos¢ fali [nm]

Rys. 9. Emisja filméw polielektrolitowych z udziatem solubilizowanego roztworu AK-ST-H oraz zwyktego roztworu

polimeru AK-ST-H
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W niniejszej pracy podjeto proby fotoindukowanego przenie-
sienia elektronu miedzy czasteczka donora a czasteczka akcep-
tora, co stanowi podstawe w fotowoltaice organicznej. Proces
polegat na absorpcji kwantu promieniowania elektromagne-
tycznego, wzbudzeniu donora elektronowego i przekazaniu
elektronu do akceptora elektronowego.

Przeprowadzono serie eksperymentédw majacych na celu udo-
wodnienie, ze w filmie polielektrolitowym wytworzonym tech-
nika warstwa po warstwie (z ang. ,layer by layer) z udziatem
polimeru przewodzacego jakim jest sulfonowana pochodna
politiofenu, petnigcym funkcje donora, nastepuje przeniesie-
nie elektronu co w przysztosci moze zaowocowac efektywng
produkcja cienkich ogniw stonecznych opartych na polimerach
organicznych.
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