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Przedmowa

Rozprawa doktorska zawiera streszczenie w jezyku polskim i angielskim. W czesci
wstepnej krotko przedstawiono stan wiedzy w dziedzinie objetej rozprawa oraz cel
przeprowadzonych badan. W dalszej cze$ci opisane zostaty przeprowadzone badania oraz
wynikajace z nich wnioski.
Badania dotyczytly wytwarzania silnie zorientowanych warstw organicznych metoda
strefowego odparowywania rozpuszczalnika oraz ich wlasciwosci. Dzigki anizotropowym
wlasciwosciom optycznym warstwy te z sukcesem moga by¢ uzyte jako aktywne warstwy w
organicznych diodach elektroluminescencyjnych, organicznych tranzystorach polowych lub
jako czujniki zmiany pH $rodowiska oraz wielu innych zastosowaniach.
Przeprowadzone badania oraz ich wyniki zostaty opisane w nast¢pujacych publikacjach:
Publikacja 1
Shkyliuk, I.; Makowski, T. and Piorkowska, E. Uniaxial orientation of cellulose
nanocrystals by zone-casting technique. Cellulose 30, 10117 — 10124 (2023).

Publikacja Il
Shkyliuk, 1., Makowski, T. and Piorkowska, E. Fluorescent composite films of oriented
cellulose nanocrystals with fluorescein. Cellulose 32, 3145 — 3155 (2025).

W rozprawie doktorskiej zawarto szczegotowy opis wynikow badan nad orientowaniem
warstw pochodnych ditiofenowych metodg strefowego odparowywania rozpuszczalnika oraz
nad wytworzeniem organicznego tranzystora polowego (OFET) na bazie takich
zorientowanych warstw, ktore sa w trakcie procesu publikacyjnego.

Badania zostalty wykonane w ramach subwencji os$wiatowej Szkoty Doktorskiej
BioMedChem Uniwersytetu L.odzkiego 1 Instytutow PAN w Lodzi oraz dofinansowania ze

statutu Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk.



Streszczenie w jezyku polskim

W ramach pracy doktorskiej, metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika,
otrzymano po raz pierwszy silnie zorientowane warstwy polimeru pochodzenia naturalnego -
nanokrysztatéw celulozy (CNC) na niepredefiniowanych podtozach. Przeanalizowano
morfologi¢ powierzchni zorientowanych warstw oraz ich wlasciwosci optyczne z
wykorzystaniem polaryzacyjnej mikroskopii optycznej (POM) oraz mikroskopii sit atomowych
(AFM). Wyniki wykazaty wysoki stopien orientacji CNC, co potwierdzono m.in. poprzez
obserwacje silnej dwojtomnosci optyczne;j.

W dalszej czg$ci pracy zorientowane warstwy CNC wykorzystano jako matryce
polimerowa do otrzymania kompozytow fluorescencyjnych poprzez wprowadzenie do matrycy
fluoresceiny. Zbadano wplyw orientacji nanokrysztalow celulozy na fluorescencje
otrzymanych warstw, w tym na intensywno$¢ emisji $wiatta. Zaobserwowano wyrazna
zalezno$§¢ pomiedzy uporzadkowaniem strukturalnym CNC a anizotropia sygnatu
fluorescencyjnego, co otwiera mozliwo$¢ zastosowania takich warstw w ukladach
optoelektronicznych i kierunkowych sensorach optycznych. Wyniki te sg istotne dla rozwoju
bioczujnikow organicznych oraz zabezpieczen (np. przed falszerstwem), gdzie materiat reaguje
na $§wiatto UV w okres$lony, uporzadkowany sposob.

Na bazie silnie zorientowanej warstwy CNC z dodatkiem fluoresceiny opracowano
pierwszy wskaznik pH pochodzenia naturalnego w ciele stalym, o szerokim zakresie czutosci
(pH 3 - 12). Przedstawione badania nie tylko poszerzaja wiedz¢ na temat mozliwos$ci orientacja
CNC przy uzyciu techniki strefowego odparowywania rozpuszczalnika, lecz takze wskazuja
nowe kierunki rozwoju biodegradowalnych, funkcjonalnych materiatow optycznych.

Innym kierunkiem badan byto otrzymanie cienkich, silnie zorientowanych warstw
zwigzkéw matoczasteczkowych — niekomersyjnych pochodnych ditiofenowych: (2,7-
diC6[1]benzothieno[3,2-b][ 1 ]benzothiophene 5,5,10,10-tetraoxide (diC6-BTBTTO); 2,7-
diC12[1]benzothieno[3,2-b][ 1 ]benzothiophene 5,5,10,10-tetraoxide (diC12-BTBTTO); 2,7-
diC6[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene 5,5-dioxide (diC6-BTBTDQO) oraz 2,7-
diC12[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene 5,5-dioxide (diC12-BTBTDO),
udostepnionych w ramach wspdtpracy z grupg Pana dr hab. Remigiusza Zurawinskiego. Zostala
zbadadane 1 wisciwosci fizyko-chemiczne oraz morfologia. Zbadano sposob utozenie
czasteczek w warstwie oraz opisano wlasciwosci optyczne otrzymanych silnie zorientowanych

warstw.



Na podstawie silnie zorientowanych warstw diC6-BTBTTO, diC12-BTBTTO oraz diC6-
BTBTDO zostaly zbudowane organiczne tranzystory polowe. Wszystkie pomiary oraz
charakterystyki wytworzonych urzadzen zostaly zarejestrowane w warunkach pokojowych, w
atmosferze powietrza. Kluczowym wyzwaniem w elektronice organicznej jest optymalizacja
wydajnosci potprzewodnikdéw, co bezposrednio przektada si¢ na efektywnos$¢ transportu
fadunkéw elektrycznych. W zwigzku z tym, uzyskanie jednorodnej morfologicznie i
pozbawionej defektow strukturalnych warstwy aktywnej stanowi niezbedny krok w kierunku
poprawy kluczowych parametréw tranzystora, takich jak ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku oraz
stosunek pradu wiaczenia do pradu wytaczenia. Redukcja putapek energetycznych na granicach
oraz minimalizacja niecigglo$ci warstwy pozwalaja na obnizenie napigcia progowego i

zwigkszenie stabilnos$ci pracy urzadzenia.



Streszczenie w jezyku angielskim

As part of this doctoral research, highly oriented layers of a naturally derived polymer,
namely cellulose nanocrystals (CNCs), were obtained for the first time on non-predefined
substrates using the zone solvent evaporation method.

The surface morphology and optical properties of the oriented layers were investigated by
means of polarized optical microscopy (POM) and atomic force microscopy (AFM). The results
demonstrated a high degree of CNC alignment, which was confirmed, among other
observations, by pronounced optical birefringence.

In the subsequent stage of the study, the oriented CNC layers were used as a polymer matrix
for the fabrication of fluorescent composites through the incorporation of fluorescein. The
effect of cellulose nanocrystal orientation on the fluorescence properties of the resulting layers,
including emission intensity, was examined. A clear correlation was observed between the
structural ordering of CNCs and the anisotropy of the fluorescence signal, highlighting the
potential of such layers for applications in optoelectronic systems and directional optical
sensors. These findings are of particular importance for the development of organic biosensors
and security materials, such as anti-counterfeiting systems, in which the material responds to
UV light in a specific and ordered manner.

Based on a highly oriented CNC layer containing fluorescein, the first naturally derived
solid-state pH indicator with a broad sensitivity range (pH 3-12) was developed. The presented
research not only expands current knowledge of CNC orientation achieved by the zone solvent
evaporation technique, but also points to new directions in the development of biodegradable
and functional optical materials.

Another line of research involved the preparation of thin, highly oriented layers of small-
molecule  compounds, namely non-commercial dithiophene derivatives:  2,7-
diC6benzothieno[3,2-b]benzothiophene 5,5,10,10-tetraoxide (diC6-BTBTTO), 2,7-
diC12benzothieno[3,2-b]benzothiophene  5,5,10,10-tetraoxide  (diC12-BTBTTO), 2,7-
diCébenzothieno[3,2-b]benzothiophene 5,5-dioxide (diC6-BTBTDO), and  2,7-
diC12benzothieno[3,2-b]benzothiophene 5,5-dioxide (diC12-BTBTDO), provided through
collaboration with the research group of Dr. Hab. Remigiusz Zurawinski. Their
physicochemical properties and morphology were investigated. The molecular arrangement
within the layers was analyzed, and the optical properties of the resulting highly oriented films

were characterized.



Organic field-effect transistors (OFETs) were fabricated using highly oriented layers of
diC6-BTBTTO, diC12-BTBTTO, and diC6-BTBTDO. All device characterization and
measurements were performed at room temperature under ambient conditions. A central
challenge in organic electronics is optimizing semiconductor performance, as this directly
dictates the efficiency of charge transport. Consequently, achieving a morphologically
homogeneous active layer, devoid of structural defects, is essential for enhancing critical
transistor parameters, including charge carrier mobility and the Ion/Ioff ratio. Minimizing energy
traps at grain boundaries and reducing layer discontinuities are vital for lowering the threshold

voltage and improving long-term operational stability.
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Wykaz waznych skrotow i symboli

AFM Mikroskop sit atomowych

CD Kierunek powstania (wyciggania) warstwy
CNC Nano krysztalty celulozy

DSC Roéznicowa kalorymetria skaningowa

FET Tranzystor polowy

FL Fluoresceina

LB Langmuir-Blodgett

LED Dioda elektroluminescencyjna

OFET Organiczny tranzystor polowy

OLED Organiczna dioda elektroluminescencyjna
POM Optyczny mikroskop polaryzacyjny

RT Temperatura pokojowa

TOA Analiza termooptyczna

UV-VIS Spektroskopia z zakresu widma widzialnego
WAXS Rentgenografia szeroko kontowa

Promieniowanie rentgenowskie
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1. Wprowadzenie

W obliczu postepujacych zmian klimatycznych m.in. wynikajacych z rosngcego
zapotrzebowania na wysokoenergetyczne technologie, coraz wigksze znaczenie zyskuja
materialty pochodzenia naturalnego jako alternatywa dla materiatow syntetycznych [1-3].
Szczegdlnym zainteresowaniem cieszy si¢ nanoceluloza pochodzaca z widkien drzewnych ze
wzgledu na jej wlasciwosci, dostepnos¢ oraz odnawialny i biodegradowalny charakter. Dwa
gltowne rodzaje nanocelulozy — nanokrysztaty celulozy (CNC) i nanowldkna celulozowe
(CNF), zostaly wuznane jako realna alternatywa polimerom pochodzenia naftowego.
Nanoceluloz¢ mozna wytwarza¢ z roznych zrodet, takich jak drewno [4-6], odpady rolnicze
[7], bakterie [8] i ostonice [9], stosujac obrobke mechaniczng, chemiczng, biologiczng lub
kombinowang. W szczegdlnosci, do produkcji CNC stosuje si¢ metody mechaniczne, takie jak
mielenie 1 homogenizacja [10], natomiast przed etapem mechanicznym stosuje si¢ zazwyczaj
obrébke chemiczng, na przyktad karboksymetylacje [11], utlenianie za pomoca TEMPO [12],
hydrolize enzymatyczng [13], w celu zmniejszenia zapotrzebowania na energi¢ i/lub dodania
okreslonych wiasciwosci chemicznych lub funkcjonalnych.

Sposrdd roznych rodzajow celulozy szczegdlne zainteresowanie budzg nanokrysztaty
celulozy, ktore dzigki swojej biodegradowalnosci, wysokiej wytrzymatosci mechanicznej,
przezroczystos$ci optycznej oraz mozliwosci modyfikacji wykazuja szerokie spektrum
zastosowan [14-16]. Znajduja one potencjalne wykorzystanie w produkcji biomateriatow [17],
inteligentnych systemach dostarczania lekoéw [18] oraz monitorach oddechu [19], lekkich i
wytrzymatych kompozytach [20, 21], nowoczesnych materiatach opakowaniowych [22] oraz
elektronice elastycznej [23-26], co czyni je istotnym elementem badan.

Zorientowane materiaty polimerowe pochodzenia naturalnego moga stanowi¢ matryce dla
uktadow matoczasteczkowych, co umozliwia otrzymanie nowych, intersujacych materiatow do
zastosowan w optoelektronice. Przyktadem zastosowania takiej zorientowanej matrycy moze
by¢ kolorowy wyswietlacz wykorzystujacy organiczne diody elektroluminescencyjne (OLED)
[27, 28]. Wczesniej podejmowano proby dodania fotoluminescencyjnych czastek do matryc
polimerowych i1 zorientowania ich mechanicznie przez jednoosiowe rozcigganie [29], nanodruk
[30] oraz elektroprzedenie [31]. Duze znaczenie na rozwoj elektroniki organicznej ma
przygotowanie warstw organicznych z roztwordw, orientacja ktorych nie bedzie uzalezniona
od predefiniowanych podtozy.

Tradycyjne folie nanocelulozowe charakteryzuja si¢ doskonata wytrzymatoscig [32].

Proby stworzenia zorientowanej folii nano-/mikrocelulozowych zostaty podjete przez grupy
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badaczy z calego $wiata [33-36]. Istniejagce badania nie zbadaly jednak jeszcze w pelni
kluczowej roli procesu orientacji czasteczek na anizotropie wiasciwosci optycznych i
funkcjonalne witasciwosci materialdow pochodzenia naturalnego, co stanowito podstawe do
moich badan.

Od czasu odkrycia polimeréw przewodzacych pod koniec lat 70. XX wieku cieszy si¢
duzym zainteresowaniem dziedzina elektroniki organicznej. W poréwnaniu z ich
nieorganicznymi odpowiednikami péiprzewodniki organiczne majg kilka waznych zalet, takich
jak roznorodno$¢ konstrukcji molekularnej, niskie napig¢cie robocze, elastycznos$¢
mechaniczna, niski koszt oraz mozliwo$¢ produkcji na duzg skale w niskiej temperaturze dzigki
uzyciu roztwordéw. Osiggni¢to ogromny postgp w optymalizacji wtasciwosci chemicznych,
elektrycznych, mechanicznych, strukturalnych 1 optycznych réznych materiatow organicznych
wykorzystywanych do produkcji urzadzen. W ciggu ostatnich kilku dekad organiczne
tranzystory polowe (OFET) zyskaly coraz wigksza popularno$¢ ze wzgledu na swoja
elastyczno$¢, niskie koszty 1 lekko§¢ w poréwnaniu z tradycyjnymi tranzystorami
nieorganicznymi. Ich obiecujace zastosowanie w roznych urzadzeniach elektronicznych, takich
jak elastyczne wys$wietlacze, czujniki chemiczne/biologiczne, sklonito wielu badaczy do
podjecia wysitkéw zmierzajacych do udoskonalenia tranzystoréw OFET pod katem mozliwos$ci
masowej produkcji i tatwosci wytwarzania.

Wytwarzanie silnie zorientowanych warstw organicznych majg duze znaczenie w roznych
dziedzinach nauki, techniki oraz medycyny, w szczeg6lnosci w elektrotechnice, elektronice,
optyce, inzynierii materialowej, inzynierii medycznej i nanotechnologiach. Istnieje rosnace
zapotrzebowanie na wytwarzanie cienkich warstw organicznych, ktére spelniajg rezimy
przemystowe takie jak: tatwos$¢ kontroli grubosci, cigglo$¢ produkcyjna, powtarzalnosé,
elastycznos¢, efekty pamigci, anizotropowos$¢ itp. przy zastosowaniu réwnych no$nikow jako
podioza. Te parametry mozna spetni¢ wykorzystuja polimery i uktady matoczasteczkowe, ktore
sg proste i tanie w obrobce (rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach), co jest pozadana wlasnoscia
podczas produkcji gotowych urzadzen.

Badania w wielu osrodkach naukowych sg ukierunkowane na opracowanie wysoko
wydajnych uktadow o bardzo duzej rychliwosci no$nikéw tadunku, a takze stworzenia w
sposob masowy takich elastycznych uktadow elektronicznych bez uzywania materiatéw
nieorganicznych.

Obecnie znanych jest wiele organicznych potprzewodnikéw o malej masie czasteczkowe;,
wykazujacych wysoka ruchliwos$¢ nosnikow tadunku oraz wykazujace wlasciwosci emisyjne

[37-44]. Wsrod wszystkich organicznych poiprzewodnikéw wazne miejsce zajmujg pochodne
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ditiofenowe. [1]benzotieno[3,2-b][1]benzotiofen (BTBT) stanowi szczegdlnie popularny
motyw strukturalny ze wzgledu na prosty dostgp syntetyczny [45, 46], dostepno$¢ wydajnych
drog funkcjonalizacji na poznym etapie syntezy oraz wysoka stabilno$¢ termiczna, chemiczng
1 fotochemiczng, co potwierdza jego dominujgca pozycja w literaturze poswigconej
organicznym tranzystorom cienkowarstwowym [47-49]. Na przyklad zwigzek
maloczasteczkowy C8-BTBT, wedlug danych literaturowych, wykazuje ruchliwo$¢ nosnikow
fadunku elektrycznego w stabilizowanych warstwach otrzymanych metodami roztworowymi
na poziomie 18 cm?/Vs [50], 2-decyl-7-phenyl-[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (Ph-
BTBT-C10) wykazuje ruchliwo$é nosnikow tadunku elektrycznego — 22,4 cm?/Vs dla warstw
otrzymanych metodg nanoszenia roztworu na wirujace podtoze [51], C13-BTBT — 17,2 cm?/Vs
[49] C12-Ph-BTBT pokazuje najlepsza ruchliwo$¢ nosnikéw w stanie ciektokrystalicznym —
8,7 cm?/Vs [52].

BTBT jest zasadniczo niefluorescencyjny, bogaty w elektrony, wrazliwy na tlen i bardzo
stabo rozpuszczalny. Seria artykutéw wykazata, ze utlenianie jednego lub wigcej atomow siarki
pochodnych oligotiofenu jest skuteczng strategiag przeksztatcania potprzewodnika typu p w
potprzewodnik typu n [53-55]. Ponadto utlenianie powoduje znaczny wzrost wydajnosci
luminescencji zar6wno w roztworze, jak i w ciele statym [53]. Najnowsze wyniki obliczen
sugeruja podobne zachowanie rowniez w przypadku pochodnych BTBT [55, 56]. Dzi¢ki tym
nabytym w trakcie utlenienia wlasnoscig pochodnych ditiofenowych jednym z obiecujacych
zastosowan jest wykorzystanie ich w wydajnych 1 estetycznych technologiach stonecznych
[44], przyktadem mogg by¢ okna fotowoltaiczne LSC [57], ktére w ostatnich latach ciesza si¢
wielkim zainteresowaniem 1 stajg si¢ niezb¢dne dla upowszechnienia budynkow zero
energetycznych.

Nalezy podkresli¢, ze oprocz wysitkow skierowanych na synteze nowych zwigzkow w
wielu osrodkach prowadzone sg intensywne badania nad efektywnymi metodami nanoszenia

silnie zorientowanych warstw potprzewodnikow organicznych z roztworow.
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2. Cel pracy

Badania prowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej skoncentrowano na
wytworzeniu 1 zbadaniu wlasciwosci silnie zorientowanych warstw organicznych — zar6wno
polimeréw pochodzenia naturalnego (CNC) jak i zwigzkéw matoczgsteczkowych (pochodne
ditiofenowe) — z wykorzystaniem metody strefowego odparowywania rozpuszczalnika.

Ze wzgledu na konieczno$¢ zmniejszenia $ladu weglowego oraz zmniejszenie ilo$ci
wykorzystania metali rzadkich 1 ciezkich rosnie zainteresowanie na wykorzystywanie
naturalnych materialow. Jednym z celow pracy bylo otrzymanie wysoce zorganizowanej
struktury krystalicznej z zawiesiny wodnej CNC metodg strefowego odparowywania
rozpuszczalnika. Po raz pierwszy zostaly otrzymane silnie zorientowane warstwy polimeru
pochodzenia naturalnego - nanokrysztatow celulozy (CNC) na niepredefiniowanych podtozach
(Publikacja I). Przeanalizowano morfologie powierzchni zorientowanych warstw oraz ich
wlasciwosci optyczne.

W kolejnym etapie pracy do zorientowanej warstwy CNC, pelnigcej role matrycy
polimerowej, wprowadzono fluoresceing w celu otrzymania kompozytéw fluorescencyjnych
(Publikacja II). Zbadano wplyw orientacji nanokrysztatlow celulozy na fluorescencje
otrzymanych warstw, w tym na intensywno$¢ emisji §wiatta. Zeby pokaza¢ nowe kierunki
rozwoju biodegradowalnych, funkcjonalnych materiatow optycznych, na bazie otrzymanej
silnie zorientowanej warstwy CNC z dodatkiem fluoresceiny opracowano pierwszy wskaznik
pH pochodzenia naturalnego w ciele stalym o szerokim zakresie czutosci (pH 3-12). Waznym
wynikiem badan jest to, ze krystaliczna matryca celulozowa chroni fluoresceing przed
degradacja w $srodowisku kwasnym i zasadowym, dzigki czemu zakres czutosci fluoresceiny,
typowo ograniczony do pH 5-9, zostaje istotnie poszerzony [58]. Jednoczes$nie caly czujnik jest
nietoksyczny 1 oparty na surowcach odnawialnych.

Innym celem badan w ramach rozprawy doktorskiej byto otrzymanie cienkich silnie
zorientowanych warstw organicznych zwigzkoéw matoczasteczkowych oraz wykorzystanie ich
do wytworzenia urzadzen elektronicznych jak organiczne tranzystory polowe (OFET). W pracy
zostala zbadana morfologia, okreslono sposob utozenie czasteczek w warstwie oraz opisano
wlasciwosci optyczne otrzymanych silnie zorientowanych warstw niekomercyjnych uktadow
maloczgsteczkowych pochodnych ditiofenéw (diC6-BTBTTO; diC12-BTBTTO; diCé6-
BTBTDO oraz diC12-BTBTDO), otrzymanych w ramach wspétpracy z grupa Pana dr hab.
Remigiusza Zurawinskiego. Wszystkie wymienione niekomercyjne pochodne ditiofenowe

zostaly zbadane pod katem ich mozliwego wykorzystania w organicznych tranzystorach
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polowych. Na bazie silnie zorientowanej warstwy diC12-BTBTTO zostat zbudowany
organiczny tranzystor polowy (OFET). Wszystkie pomiary i charakterystyki zbudowanego
urzadzenia elektronicznego zostaly zarejestrowane w temperaturze pokojowej w atmosferze
powietrznej. Jest to bardzo wazny wynik dla dalszego rozwoju i poprawy wydajnosci

pOtprzewodnikoéw organicznych w organicznych urzadzeniach elektronicznych.
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3. Opis badan
3.1.Czes¢ teoretyczna
Techniki roztworowe nanoszenia i orientacji warstw

W ostatnich latach ogromnym zainteresowaniem grup badawczych z catego $wiata cieszg
si¢ metody otrzymania zorientowanych warstw z roztworu. Nalezg do nich m. im.: nanoszenie
przez odparowywanie rozpuszczalnika z kropli (ang. drop-casting), nanoszenie na wirujace
podloze (ang. spin-coating), nanoszenie przez zanurzenie w roztworze (ang. dip-coating),
metoda Langmuira-Blodgett oraz metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika (ang.
zone casting). Techniki te sa niskoenergetyczne (nie wymagaja stosowania wysokich
temperatur ani agresywnych rozpuszczalnikow) i pozwalaja na precyzyjne kontrolowanie
uporzadkowania czasteczek w otrzymanych strukturach.

Za pomocg metod roztworowych mozna uzyskiwaé¢ warstwy jednorodne oraz silnie
zorientowane na duzych powierzchniach. Sposob ulozenie czasteczek ma kluczowy wptyw na
wlasciwosci optyczne (anizotropia wilasciwosci optycznych) oraz na ruchliwos¢ tadunku
elektrycznego w przypadku zastosowania takich warstw w np. organicznych tranzystorach
polowych (OFET). Efekt ten wigze si¢ ze zmniejszeniem ilosci defektow oraz liczby granic
mi¢dzy domenami w warstwach organicznych potprzewodnikow. Intensywny rozwdj w tym
obszarze badawczym utrzymuje si¢ do dnia dzisiejszego.

Ponizej przedstawiono krotka charakterystyke gléwnych technik nanoszenia cienkich

warstw metodami z roztworu.
Nanoszenie przez odparowywanie rozpuszczalnika z kropli roztworu (drop-casting)

Nanoszenie z kropli (ang. drop-casting) jest metoda otrzymywania warstw z roztworu na
podlozu poprzez odparowanie rozpuszczalnika (rysunek Ia). W metodzie tej najczescie]
zorientowanym obszarem jest front kropli (rysunek 1b) tworzacy tzw. ,,coffee ring effect” [59].
Grubos¢ warstwy mozna kontrolowac, zmieniajac stezenie roztworu, rodzaj rozpuszczalnika
oraz temperatur¢ podtoza lub roztworu. Otrzymane za pomoca tej metody warstwy nie sg
jednak jednorodne oraz ciagle, w przypadku substancji krystalicznych, front krystalizacji
znajduje si¢ na brzegu kropli (rysunek 1b) [60].
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AR AN T

Rys.1. a) Schemat ilustrujgcy metode nanoszenia warstwy przez odparowywanie rozpuszczalnika z
kropli roztworu naniesionego na podtoze; b) zdjecie POM brzegu kropli otrzymanej warstwy z 8%
zawiesiny wodnej celulozy nanokrystalicznej.

Nanoszenie roztworu na wirujqgce podloze (ang. spin-coating)

Nanoszenie roztworu na wirujace podloze (ang. spin-coating) polega na nanoszeniu
roztworu na wirujace podioze co umozliwia uzyskanie cienkiej warstwy (od kilka nm do kilku
um). Najpierw na podloze jest naniesiony roztwor zawierajacy czgsteczki rozpuszczone w
rozpuszczalniku (rysunek 2a). Nastepnie podtoze obraca si¢ z duzg predkoscia, a wigkszos¢
roztworu jest odrzucana z boku. Przeptyw powietrza wysusza wigkszo$¢ rozpuszczalnika,
pozostawiajac plastykowang foli¢ - zanim folia catkowicie wyschnie, pozostawiajac czasteczki
na powierzchni (rysunek 2b) [61]. Grubo$¢ tak otrzymanej warstwy mozna kontrolowac
dobierajgc takie parametry, jak: st¢zenie roztworu, szybko$¢ parowania rozpuszczalnika,
temperature podtoza lub roztworu oraz szybkos$¢ wirujacego podtoza. Jednak technika ta ma
swoje wady jak np. duza strata materiatu podczas produkcji warstwy.
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Rys. 2. a) Schemat ilustrujgcy metode nanoszenia warstwy przez nanoszenie roztworu na wirujgce
podtoze; b) zdjecie AFM warstwy celulozy nanokrystalicznej [62].

Nanoszenie przez zanurgenie w rogtworze (ang. dip-coating)

Nanoszenie przez zanurzenie w roztworze (ang. dip-coating) jest metoda, ktéra polega
na zanurzeniu podloza w zbiorniku zawierajgcym substancje powlekajaca, ktora jest

rozproszona lub rozpuszczona (rysunek 3a) [63]. Jest to popularny sposéb tworzenia cienkich
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powlok na réznych podtozach. Grubos¢ warstw kontroluje si¢ przez lepkos¢ roztworu i
szybko$¢ wyciagania. Metoda ta ma rowniez wady, takie jak unoszenia si¢ lekkich czastek w
roztworze co moze prowadzi¢ do niejednorodnosci warstwy. Grubo$¢ warstwy na poczatku i
na koncu wyciggania jest r6zna, mozliwe powstanie duzej ilo$ci zorientowanych domen w
kierunku wyciagania (rysunek 3b) co moze powodowac rdéznice wlasciwosci fizycznych [64].
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Rys. 3. a) Schemat ilustrujgcy metode nanoszenia warstwy przez zanurzenie w roztworze; b) zdjecie
AFM warstwy nanokrysztatow celulozy otrzymanej metodg nanoszenia przez zanurzenie w roztworze
[36].

Metoda Langmuir-Blodgett

Technika Langmuir-Blodgett (LB) jest stosowana do wytwarzania silnie zorientowanych
monowarstw na roznych podtozach. Metoda ta polega na przenoszeniu zwigzkdéw amfifilowych
z powierzchni wody, gdzie czasteczki tworza uporzadkowang strukture, na podtoze stale

(rysunek 4a) [65].

a b

Rys. 4. a) Schemat ilustrujgcy metode nanoszenia warstwy Langmuir-Blodgett; b) zdjecie SEM
warstwy otrzymanej metodq Langmuir-Blodgett [66].

Zaletami tej techniki sg kontrola grubosci warstwy, mozliwo$¢ tworzenia monowarstw
oraz uzyskanie wysokiego uporzadkowania struktur. Gtowng wadg tej metody jest konieczno$¢
stosowania wytacznie zwigzkow amfifilowych oraz powstanie defektow takich jak, zatamanie

(kolaps) monowarstwy [67].
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Strefowe odparowywanie rozpuszczalnika (ang. zone casting)

Strefowe odparowanie rozpuszczalnika (ang. zone casting) - technika wytwarzania
silnie zorientowanych, anizotropowych cienkich warstw z roztworoéw na niepredefiniowanych
podiozach [68]. Metoda ta pozwata na otrzymanie uporzadkowanych struktur zaréwno z
organicznych zwigzkéw matoczasteczkowych, jak 1 polimeréw. Pozadany efekt orientacji
uzyskuje si¢ przez ciggle podawanie roztworu z dyszy dozujacej na ruchome podtoze (rysunek

5), co wymusza kontrolowany proces krystalizacji.

BLOK GRZEJNY
DYSZA

) ROZTWOR h odparowywanie Ir-“‘;’;;';;;;l-i;“"‘i

rozpuszczalnika i____f_zf(_sfffffg _____ H
— I\I/
menisk / _______ ZORIENTOWANA WARSTWA
RUCHOME PODLOZE ==y B
BLOK GRZEJNY

Rys. 5. Schemat ilustrujgcy metode strefowego odparowywania rozpuszczalnika.

Roztwér jest dozowany przez odpowiednio dobrang dysz¢ na przesuwajace si¢ podtoze.
Pomigdzy krawedzig dyszy a podiozem tworzy si¢ tzn. ,jmenisk kontaktowy” w ktérym na
skutek odparowywanie rozpuszczalnika powstaje gradientu st¢zenia oraz temperatury.

Parametrami, ktérymi mozna sterowa¢ podczas wylewania warstwy, s3:

e szybko$¢ dozowania roztworu,

e predkos¢ przesuwu podloza,

e stezenie roztworu,

e szybko$¢ parowania (zalezna od rodzaju rozpuszczalnika i temperatura),
e odlegtos¢ dyszy od podtoza.

Przy uzyciu metody strefowego odparowywania rozpuszczalnika czasteczki mogag
samoorganizowac si¢ w réznego typu anizotropowe nanostruktury, takie jak kolumny, lamele,
struktury wachlarzowe, krople lub mikrokrysztaty, zorientowane jednoosiowo réwnolegle lub
prostopadte do kierunku ruchu podtoza [69]. Warstwy wytworzone tg technikg charakteryzujg
si¢ bardzo dobrymi witasciwosciami transportowymi, co pozwala na ich efektywne
wykorzystanie jako warstw aktywnych w organicznych tranzystorach polowych (OFET) [70].

Pierwsze proby otrzymania zorientowanych warstw metoda strefowego odparowywania
rozpuszczalnika zostaly podjete przez grupe profesora A. Tracza dla polietylenu 1

polipropylenu z kompleksami TTT*TCNQ [71, 72] (rysunek 6a). Powstale w ten sposob
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zorientowane struktury w ksztalcie wstazek wykazywaty silng anizotropi¢ optyczng. Technike
te zastosowano rowniez do zorientowania bezymetalicznej 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetra(2-
decyltetra-decyloxy)-ftalocyjaniny (Pc) [73] (rysunek 6b). Zorientowana warstwa Pc
charakteryzowata si¢ wysokg dwojtomnoscig 1 anizotropiag optyczng, a odstep miedzy
kolumnami odpowiadat fazie ciektokrystalicznej Colr.

a

Rys. 6. Zdjecia z mikroskopu optycznego a) anizotropowych folii polipropylenowej domieszkowanej
kompleksem TTT*TCNQ oraz b) warstwy Pc biala strzatka wskazuje kierunek wyciggania warstwy.

Aby otrzymac¢ silnie zorientowane warstwy metoda strefowego odparowywania
rozpuszczalnika, nalezy precyzyjnie dobra¢ parametry procesu (szybko$¢ dozowania roztworu,
predkos¢ wyciagania podloza, stezenie roztworu oraz szybko$¢ odparowywania
rozpuszczalnika). Kluczowe jest, aby objetos¢ odparowujgcego rozpuszczalnika w jednostce
czasu byta rowna objetosci rozpuszczalnika (w roztworze) dostarczonego na podtoze. W takich
warunkach mozliwe jest uzyskanie anizotropowej warstwy o uporzadkowaniu dalekiego
zasiegu.

Podczas formowania warstwy moze dochodzi¢ do pojawienia si¢ roznych niestabilno$ci
menisku. Brak optymalizacji parametrow procesowych czesto prowadzi do powstania
krystalicznych kropel [69]. Zjawisko to wystepuje przy niewtasciwej szybkosci dozowania
roztworu lub gdy predkos¢ podloza jest zbyt wysoka lub zbyt niska. Krystaliczne krople,
powstajace przy duzych predkosciach, uktadaja si¢ rownolegle do kierunku powstania warstwy
(rysunek 7a).

Niezoptymalizowana szybko$¢ wyciggania podtoza oraz charakter odzialywan z
powierzchnig podtoza (przypinania /odpinania czasteczek) prowadza do tworzenia si¢ struktur
paskowych (rysunek 7b,c). Warstwy te charakteryzuja si¢ wysokim stopniem pokrycia podtoza
oraz duzg anizotropi¢ absorpcji $wiatta. Poniewaz typowy odstep migdzy elektrodami w
organicznych urzadzeniach elektronicznych jest znacznie mniejszy (20 — 100 um), warstwy o
takiej morfologii paskowej z powodzeniem moga stuzy¢ jako warstwy aktywne w tranzystorach

typu OFET.
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Rys. 7. Schemat ilustrujgcy niektore z periodycznych struktur mozliwych do uzyskania podczas
strefowego odparowywania rozpuszczalnika. Fotografie krystalicznych periodycznych struktur a) BO z
roztworu chlorku etylenu; b) Ni-Salen z roztworu chlorku etylenu oraz c¢) DT-TTF z roztworu toluenu
[69]. Strzatka pokazuje kierunek wyciggania warstwy.

Metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika znajduje szerokie zastosowanie w
wytwarzaniu organicznych tranzystoréw polowych (OFET). Efektywno$¢ transportu fadunku
w warstwach zwigzkow maloczasteczkowych jest czesto ograniczona przez defekty w
orientacji czasteczek, dlatego tez morfologia otrzymanych warstw ma duze znaczenie dla
wydajnosci tranzystoréw OFET [74].

W warstwach silnie zorientowanych, ruchliwo$¢ no$nikow tadunku jest znacznie wyzsza
niz w warstwach niezorientowanych. Metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika
wytworzono zorientowang warstwe pochodnej heksabenzokoronenu (HBC-Ci») o strukturze
kolumnowej [75]. Urzadzenia OFET zbudowane na podstawie tej zorientowanej warstwy w
konfiguracji z elektrodami gornymi charakteryzowaty si¢ wspotczynnikiem ON/OFF
wynoszacym 10*, wysoka ruchliwo$cia noénikéw tadunku elektrycznego wynoszacg $rednio
5x1073 cm?/Vs (osiagajaca w niektorych przypadkach 1x102 cm?/Vs) oraz napieciem
progowym ok. -15 V [70].

Warstwy otrzymane technika strefowego odparowywania rozpuszczalnika, poza
anizotropiag wilasciwos$ci optycznych, wykazuja réwniez wyrazng anizotropi¢ parametrow
elektrycznych [76]. W tranzystorach OFET na bazie TIPS-pentacenu zmierzono skrajne
wartosci ruchliwosci dla kierunkow utozenia czasteczek rownolegtych i1 prostopadtych do
orientacji kanalu tranzystora. Ruchliwo$¢ nosnikow oraz stosunek ON/OFF dla urzadzen, w
ktorych przeptyw ladunku odbywat si¢ rownolegle do orientacji czasteczek, byly o rzad
wielko$ci wyzsze niz w przypadku przeptywu prostopadtego [76].

W  ostatnim czasie ros$nie popularno$¢ wytwarzania ogniw fotowoltaicznych z
wykorzystaniem hybrydowych materialéw perowskitowych (organiczno-nieorganicznych).

Materiaty te pozwalaja na uzyskanie wydajno$ci konwersji energii przekraczajacej 20%, jednak
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ich komercjalizacja jest ograniczona ze wzgledu na niskg stabilno$¢ oraz problemy zwigzane z
migracja jonow. Aby rozwigzaé te problemy, P. Fassl i in. zbadali wptyw orientacji ziaren
krystalicznych na szybko$¢ transportu jonow w cienkich polikrystalicznych warstwach
perowskitu MAPDI3 [77]. Wykazano, ze w wysoce zorientowanych warstwach, otrzymanych
metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika, transport jonoOw przez granice ziaren
zachodzi najefektywniej (rysunek &8a,b). Dla otrzymanych ogniw fotowoltaicznych
wyznaczono ruchliwo$¢ jonowa na poziomie 3,8 x 10~ cm?/Vs oraz wspotczynnik dyfuzji D
=9,8 x 107! cm? /s w temperaturze pokojowe;.

Warstwy aktywne zorientowane metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika
wykazywaty znacznie bardziej jednolity front krystalizacji w poréwnaniu do warstw
nanoszonych innymi technikami roztworowymi. Sugeruje to, ze metoda strefowego
odparowywania rozpuszczalnika moze by¢ z powodzeniem stosowana w produkcji wydajnych

organicznych i hybrydowych ogniw fotowoltaicznych.

Rys. 8. a) Zdjecia POM zorientowanych metodg strefowego odparowywania rozpuszczalnika warstw
MAPDI3 oraz b) zdjecie pomiaru dyfuzji jonow wzdtuz kierunku powstania warstwy MAPbI3 [77]; ¢)
zdjecia POM warstwy PHTP-DNAA na podtozu szklanym oraz d) podczas wybudzenia warstwy laserem
Nd:YAG o dlugosci fali 1064 nm réwnolegle do kierunku powstania warstwy [78].

W  warstwach otrzymanych metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika,
zaobserwowano takze zjawisko generacji drugiej harmonicznej (SHG). Wykazano, ze warstwy
z kompleksow inkluzyjnych perhydrotrifenylenu i N,N-dimetylo-4(4-nitrofenyloazo)-aniliny
(PHTP/DNAA) tworza struktury zorientowane rownolegte do kierunku powstania warstwy
[78]. Dwojtomnos¢ oraz anizotropia absorpcji optycznej tych struktur sg $ciste powigzane z
uporzadkowaniem czasteczek DNAA wzdtuz kierunku wylewania warstwy, ktory pokrywa si¢
z kierunkiem wzrostu krysztaléw. Znaczacy sygnat SHG odnotowano wzdtuz kierunku

powstania warstwy, podczas gdy w kierunku prostopadlym zjawisko to nie wystepowato

(rysunek 8c,d).
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Wyniki te wskazuja, Ze po optymalizacji stopnia krystaliczno$ci mozliwe jest wytworzenie
monopolarnych cienkich warstw typu go$¢-gospodarz (PHTP/DNAA) wykazujacych efekt
piroelektryczny. Tak przygotowane struktury naniesione na odpowiednie elektrody moga
znalez¢ zastosowania w czujnikach termicznych i urzadzeniach detekcyjnych [78].

Podsumowujac powyzsze rozwazania, mozna stwierdzi¢, ze metoda strefowego
odparowywania rozpuszczalnika jest uniwersalng technika nanoszenia warstw z roztworu.
Pozwala ona na otrzymanie silnie zorientowanych struktur organicznych o unikalnych
wlasciwosciach anizotropowych, ktore znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach
nowoczesnej nauki i technologii — od elektroniki organicznej (OFET) po zaawansowang optyke

nieliniowa i sensoryke.
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3.2.Cze¢s¢ doswiadczalna
3.2.1. Materialy i przygotowanie probek

1. Nanokrysztaly celulozy
W  niniejszej pracy doktorskiej wykorzystano 8-procentowg wodng zawiesing
nanokrysztatow celulozy (CNC) (rysunek 9) (BGB Ultra). Materiat ten zostal wytworzony w
procesie utlenienia rozpuszczalnej masy celulozowej (pochodzacej z drewna osiki i klonu)
katalizowanego metalami przejSciowymi. Zawiesing zakupiono w firmie Blue Goose
Biorefineries Inc. (Kanada). W s$rodowisku wodnym nanokrysztalty celulozy wykazuja

zdolno$¢ do samoorganizacji, tworzac chiralng faze nematyczng (cholesteryczng) [79-81].

TO
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Rys. 9. Wzor strukturalny celulozy.

Zgodnie z danymi producenta (Blue Goose Biorefineries Inc. 2020), nanokrysztaty
celulozy charakteryzujg si¢ struktura typu I oraz stopniem krystalicznosci wynoszacym 80%,
(wyznaczonym metoda Segala). Wymiary poszczegolnych nanokrysztatéw celulozy, okreslone
za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) wynosza: 100-150 nm dtugos$ci oraz
9-14 nm $rednicy. Zawartos$¢ grup karboksylowych w materiale wynosi 0,15 mmol/g, natomiast
nie stwierdzono obecnosci siarczanowych grup monoetrowych [82].

Przed stosowaniem metody strefowego odparowywania rozpuszczalnika, zawiesing CNC
rozcienczono woda do stgzenia 2,5 mg/ml, a nastgpnie poddano sonikacji przy uzyciu
homogenizatora ultradzwickowego Hielscher UP 200S (Niemcy) przez 30 minut w
temperaturze pokojowej, przy mocy 200 W i amplitudzie 15% (czg¢stotliwo$¢ pracy urzadzenia:

24 kHz).
2. Fluoresceina

Fluoresceina (3',6'-dihydroksyspiro[izobenzofurano-1(3H),9'-[9H Jksanten]-3-on)
(rysunek 10) o masie czasteczkowej 332,32 g/mol oraz czystosci cz.d.a., charakteryzujacej si¢
bardzo malg zawarto$cig zanieczyszczen statych, zostala zakupiona w firmie Chempur

(Polska).
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Rys. 10. Wzor strukturalny fluoresceiny.

Fluoresceina jest obecnie jednym =z najczgéciej stosowanych —znacznikéw
fluorescencyjnych. Znajduje zastosowanie gltownie w medycynie, m.in. w okulistyce i
optometrii do diagnostyki otar¢ rogowki, owrzodzen, infekcji opryszczkowych i zespotu
suchego oka [83-86].

W roztworze wodnym fluoresceina wykazuje silng zalezno$¢ wtasciwos$ci absorpcyjnych i
emisyjnych od pH $rodowiska [87]. Cecha ta pozwala na jej wykorzystanie jako wskaznika
zmiany pH $rodowiska [58]. Ponadto wysoka czuto$¢ na obecno$¢ zwigzkow hemowych
(wynikajacych gtownie z oddziatywania z jonami zelaza) sprawia, ze fluoresceina jest
powszechnie stosowana w kryminalistyce do wykrywania §ladow krwi [88]. Biorac pod uwage
powyzsze whasciwosci fluoresceiny, barwnik ten moze by¢ z powodzeniem stosowany jako
aktywny komponent optyczny, wskaznik zmiany pH §rodowiska oraz sensor obecnosci jonow

metali.
3. TES-ADT

5,11-Bis(trietylosililoetynylo)antraditiofen (TES-ADT) (rysunek 11) — organiczny
zwigzek matoczasteczkowy, potprzewodnik typu p o masie czgsteczkowej 566,97 g/mol oraz
czystosci cz.d.a., charakteryzuje si¢ bardzo mata zawartoscig zanieczyszczen statych, zostat
zakupiony w firmie Sigma-Aldrich. Wymiary czasteczki TES-ADT wynoszg 1,7 nm dtugosci,

1,38 nm szerokosci oraz 0,53 nm grubosci.

Cl-}Al-HSBSZSiZ

Rys. 11. Wzor strukturalny 5, 11-Bis(triethylsilylethynyl)anthradithiophene (TES-ADT).
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Potprzewodnik  organicznych  TES-ADT  charakteryzuje si¢ bardzo dobra
rozpuszczalno$cia w powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach organicznych (np. w
toluenie, chlorobenzenie czy dichlorometanie). Cecha ta jest kluczows, gdy umozliwia
wytwarzanie warstw aktywnych przy uzyciu metod roztworowych.

Temperatura topnienia zwigzku miesci si¢ zazwyczaj w granicach 130°C — 140°C. Materiat
wykazuje dobrg stabilno§¢ w warunkach otoczenia, cho¢ — podobnie jak wickszos¢ zwigzkow
organicznych —ulega degradacji pod wptywem dlugotrwatej ekspozycji na promieniowanie UV
oraz tlen.

Podstawniki trietylosililowe TES wymuszaja specyficzne upakowanie czasteczek w fazie
statej. Zamiast typowego dla antracenu uktadu typu ,jodetka”, TES-ADT krystalizuje w
uktadzie, w ktorym plaszczyzny czasteczek przylegaja do siebie. Jako poOtprzewodnik
organiczny, TES-ADT charakteryzuje si¢ wysoka ruchliwoscig nosnikéw *ladunku
elektrycznego. W dobrze zorientowanych warstwach krystalicznych osiaga ona wartosci od 0,1

do ponad 1,0 cm?/Vs, co stanowi bardzo dobry wynik dla materialdéw organicznych.

4. Pochodne ditiofenow
Grupa matoczasteczkowych pochodnych benzotieno[3,2-b]benzotiofenu (rysunek 12)

zostata syntezowana w zespole badawczym dr hab. inz. Remigiusza Zurawinskiego.

o

¢O

a 2,7 - diC6 - BTBTTO

S,

g\o

[

c O { O 2,7 -diC6 - BTBTDO

A0 2,7 -diC12 - BTBTDO
d

Rys. 12. Wzory strukturalne a) 2,7- diC6[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene 5,5, 10, 1 0—tetraoxide,
b) 2,7-  diCI2[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene  5,5,10,10tetraoxide, c) 2,7-
diC6[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene  5,5-dioxide, d) 2,7- diCI12[1]benzothieno/3,2-
b][1]benzothiophene 3,5-dioxide.

Wymiary czasteczek, obliczone przy uzyciu programu Avogadro, wynosza odpowiednio:
e diC6-BTBTTO — dtugos¢ 2,49 nm, szerokos¢ — 0,67 nm;
e diC12-BTBTTO — dtugos¢ 3,97 nm, szerokos$¢ — 0,71 nm;
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e diC6-BTBTDO — dtugos¢ 2,49 nm, szerokos$¢ — 0,56 nm;
e diC12-BTBTDO - dtugos¢ 3,99 nm, szerokos¢ — 0,57 nm.
Parametry komorki elementarnej dla badanych uktadow, to: a = 9,27293 A; b = 9,41870
A;c=14,72643 A, 0.= 85,9570 A; B=72,8260 A; y= 69,1135 A, V =1147,222615 A>.
Materiaty te zostaty dostarczane w celu przebadania mozliwosci ich pod katem wykonania
silnie zorientowanych warstw oraz potencjonalnego zastosowania w elektronice organicznej,
jako warstw aktywnych w organicznych tranzystorach (OFET). Zwiazki te charakteryzujg si¢
dobra rozpuszczalno$¢ w niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych oraz wysoka
temperaturg izotropizacji (okoto 200°C dla pochodnych diC6-BTBTTO i diC6-BTBTDO). Ze
wzgledu na te wtasciwosci (termiczne 1 budowe chemiczng) stanowig one intersujacg grupa

zwiazkow do zastosowania w elektronice organiczne;.
5. Procedury przygotowania podloza i roztworow

Badane materialy nanoszono na: szklane podtoza mikroskopowe, wykonane na specjalne
zamowienie przez firm¢ MENZEL-GLASER (Thermo Scientific) (wymiary: 37x58 mm,
grubo$¢: 0,145 mm) oraz podtoza krzemowe zakupione w firmie Cemat Silicon, S. A. o
nastepujacych parametrach:

e domieszkowanie typu n, orientacja (100),

e opornos¢ 0,1-5,0 Q/cm,

e $rednica 100 mm,

e grubosci 340-360 pum.
Wafery krzemowe byly obustronnie polerowane i posiadaty warstwe dielektryka (dwutlenku
krzemu (S102) o grubosci 200 nm) wytworzong termicznie.

Podloza poddawano procesowi czyszczenia wedlug nastepujacej procedury:

1. Umieszczenie w 1% wodnym roztworze laurylosiarczanu sodu (SDS - dodecylosiarczan
(V) sodu) i sonikacja w tazni ultradzwickowej przez 10 minut w temperaturze 60°C.

2. Plukanie woda dwukrotnie destylowang, a nastgpnie alkoholem izopropylowym
(izopropanolem).

3. Suszenie w strumieniu suchego czystego azotu.

W badaniach wykorzystywano rozpuszczalniki organiczne firmy Sigma-Aldrich o
czystosci cz.d.a. (czysty do analizy). Do przygotowania roztworow stosowano: dichloroetan
(chlorek etylenu) (C;HsCl), chlorobenzen (CesHsCl), dichlorobenzen (C¢HsClz), etanol
(C2HsOH), aceton (C3HsO) oraz toluen (C7Hs).
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Gotowe roztwory byty przesaczane przez filtry strzykawkowe z membranami teflonowymi

(PTFE) o wielkosci poréw 200 nm.
6. Budowa oraz podstawowe parametry pracy organicznego tranzystora polowego

Tranzystor polowy (FET, ang. Field-Effect Transistor) jest elementem elektronicznym
sterowanym napig¢ciowo: napig¢cie migdzy bramka a Zrodtem (Vgs) kontroluje przeptyw pradu
drenu (Ip). W tranzystorach tych w transporcie biorg udziat nos$niki tylko jednego typu: w
przypadku kanatu typu n sg to elektrony, natomiast w kanalie typu p — dziury. Organiczny
tranzystor polowy (OFET) to uniwersalny element elektroniczny, w ktorym role warstwy
aktywnej petni potprzewodnik organiczny [89, 90].

Klasyczny tranzystor polowy sklada si¢ z trzech elektrod: Zrodta (source (S)), drenu (drain
(D)) oraz bramki (gate (G)). Elektrody moga by¢ napylane na aktywna warstwe (konfiguracja
top-electrodes) lub znajdowa¢ si¢ pod nig (konfiguracja bottom-electrodes) [91]. Schemat

budowy organicznego tranzystora polowego przedstawiono na ponizszym rysunku.

a b

izolator izolator
podloze podioze
bramka bramka

Rys. 13. Schemat budowy organicznego tranzystora polowego z a) gornym (ang. top-electrodes) i b)
dolnym (ang. bottom-electrodes) ukladem elektrod.

Konfiguracja z dolnym uktadem elektrod jest najczg$ciej stosowana w przemysle, ze
wzgledu na jej podobienstwo do architektury cienkowarstwowych tranzystorow polowych
(TFT) wykorzystywanych w wys$wietlaczach ciektokrystalicznych TFT LCD.

W przypadku gornego uktadu elektrod konieczne jest ich napylanie lub naniesienie
bezposrednio na warstwe poOtprzewodnika. Proces ten, czesto realizowany poprzez
naparowywanie, moze prowadzi¢ do lokalnej degradacji materialu organicznego w miejscu
kontaktu z gorgcymi oparami metalu.

Cho¢ metody nanoszenia potprzewodnikéw sa zrdznicowane, to obok dominujacych
dotychczas technik wysokoenergetycznych, coraz wigkszym zainteresowaniem ciesza si¢
metody roztworowe [92]. Ich gldwng zaleta jest mozliwos¢ wytwarzania warstw w nizszych
temperaturach (m. in. temperatura pokojowa) oraz na wigkszych powierzchniach.

Organiczne tranzystory polowe otrzymane technikami roztworowymi wykazuja
imponujace parametry transportowe. Przykladowo, dla warstw C8-BTBT odnotowano

ruchliwoéé tadunku elektrycznego na poziomie 18 cm?/Vs [50]. Zwiazek 2-decylo-7-fenylo-
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[1]benzotieno[3,2-b][1]benzotiofen (Ph-BTBT-C10), nanoszony metoda spin-coating
wykazuje ruchliwo$é noénikéw tadunku elektrycznego rzedu 22,4 cm?/Vs [51, 93]. Z kolei dla
C13-BTBT uzyskano warto$¢ 17,2 cm?Vs [49], a dla CI12-Ph-BTBT w stanie
cieklokrystalicznym charakteryzuje sie ruchliwoécia wynoszaca 8,7 cm?/Vs [52].
Wyznaczenie charakterystyk pradowo-napieciowych (rysunek 14) umozliwia okreslenia
kluczowych parametréw pracy urzadzenia, na podstawie ktorych mozliwe jest obliczenie

ruchliwos$ci tadunku elektrycznego w wytworzonej warstwie [91].

ID ’UDS sat

Zakres nienasycenia | Zakres nasycenia

IDSS )

0 Uy | Ups 0 Un  Uss
Rys. 14. Charakterystyki prgdowo-napieciowe organicznego tranzystora polowego.

Charakterystyka przejsciowa. Wykres charakterystyki przejsciowej tranzystora OFET
przedstawia zalezno$¢ pradu drenu (Ips) od napigcia bramki (Vgs) przy stalym napigciu drenu
(Vps). Pozwala ona zrozumie¢, w jaki sposob napiecie bramki kontroluje przewodnictwo
kanatu potprzewodnikowego. Gloéwnymi charakterystykami przejsciowymi sg [94]:

Napiecie progowe (V) - jest to napigcie bramki, przy ktoérym tranzystor przechodzi w
stan przewodzenia (wlacza si¢). Ponizej tej wartosci prad drenu jest minimalny 1 opisywany
jako stan wylaczenia.

Nachylenie podprogowe wskazuje, jak gwaltownie tranzystor przechodzi ze stanu
wylaczenia do stanu wilaczenia. Mniejsza warto$¢ nachylenia oznacza lepsze wlasciwos$ci
przetaczajace urzadzenia.

Stosunek pradu wlaczenia do wylaczenia (On/Off Ratio) — parametr ten opisuje réznice
miedzy nat¢zeniem pradu w stanie przewodzenia a jego warto$cig w stanie odciecia. Wysoki
stosunek tych pradow jest istotny, poniewaz decyduje o jakosci i efektywno$ci pracy
tranzystora.

Charakterystyka wyjsciowa. Otrzymuje si¢ jg, nanoszac wartosci pradu drenu (Ips) w
zalezno$ci od napigcia drenu (Vps), przy zachowaniu statych wartos$ci napiecia bramki (Vgs)

dla poszczeg6lnych zakresow [95]:
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Zakres nasycenia. Wystepuje, gdy napiecie Vps jest wystarczajaco duze, ze jego dalsze
zwigkszanie nie powoduje znaczacego wzrostu pradu Ips. Prad stabilizuje si¢ na poziomie
nasycenia, co oznacza osiggnigcie maksymalnej przewodnosci kanatu dla danego napigcia Vgs.

Zakres liniowy. Wystepuje przy niskich wartosciach napigcia Vps, gdzie wzrost napigcia
Vps powoduje proporcjonalny wzrost pradu Ips. W tym obszarze OFET zachowuje si¢
podobnie do rezystora.

Ruchliwo$¢ nos$nikow tadunku elektrycznego (u) dla pojedynczego organicznego
tranzystora wyznaczana jest zazwyczaj z obszaru nasycenia charakterystyki pradowo-

napigciowej przy uzyciu nast¢pujacego wzoru:
—J 2L 1
u= D,sat w Ci(VGS_VTh)Z,
gdzie: p - ruchliwo$é no$nikow tadunku [cm?/Vs], Ip sat— prad nasycenia drenu [A], L — dlugo$¢
kanalu [mm], W — szeroko$¢ kanatu [mm], Ci — pojemno$¢ na jednostke powierzchni [F/m?],

Vs — napigcie bramka — zrédto [V], Vi — napiecie progowe [V].
3.2.2. Zastosowane metody badan

W celu scharakteryzowanie wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych zorientowanych

warstw organicznych zostaty wykorzystane rozne techniki pomiarowe miedzy innym:
Optyczna mikroskopia polaryzacyjna (POM)

Silnie zorientowane warstwy organiczne wykazuja dwdjlomnos¢ optyczng, co moze by¢
obserwowane przy uzyciu mikroskopii polaryzacyjnej (POM). Metoda POM jest
wykorzystywana jako wstepne badanie struktury otrzymanych warstw 1 umozliwia wst¢png
oceng krystalizacji i orientacji badanej substancji.

Analiza otrzymanych tekstur krystalicznych w warstwach naniesionych na podtoza
szklane, wykonana byla za pomocag optycznego mikroskopu polaryzacyjnego firmy Nikon
model Eclipse E400 Pol wyposazonego w kamer¢ analogowa firmy SANYO model VCC-
3770P. Obraz z kamery byt przysytany do komputera a nastgpnie przetworzony na sygnat
cyfrowy za pomoca karty firmy Leadtek TV Tuner.

Analiza termooptyczna (TOA)

Analiza termooptyczna (ang. thermooptical analysis (TOA)) to badanie zmiany nat¢zenia
Swiatta, ktore przechodzi przez probke od zmiany temperatury w silnie zorientowanej probce,
umieszczone] w stoliku grzejnym na drodze wigzki $wiatta miedzy skrzyzowanymi
polaryzatorami. W wyniku ogrzewania dochodzi do takich przemian fazowych, jak
krystalizacja, topienie itp., ktore z kolei prowadza do zmian orientacji i polozenia czastek w
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badanej probce, a zatem do zmian wlasciwos$ci optycznych. Zmiany orientacji osi optycznych
czasteczek mozna rejestrowac jako wzrost lub spadek intensywnos$ci §wiatla spolaryzowanego
przechodzacego przez probke.

Analiza otrzymanych zmian fazowych w badanych warstwach na podtozu szklanym,
zostala wykonana przy uzyciu optycznego mikroskopu polaryzacyjnego firmy Nikon model
Eclipse E400 Pol wyposazonego w kamerg analogowa firmy SANYO model VCC-3770P oraz
stolika grzejnego Mettler Toledo FP82 sterowanego jednostka centralng FP90 wspotpracujaca

z fotodetektorem umieszczonym w miejscu jednego z okularow mikroskopu polaryzacyjnego.
Spektroscopia UV-VIS

Spektroskopia UV-VIS jest niezwykle uzytecznym narzedziem w badaniu silnie
zorientowanych warstw, poniewaz pozwala na analize¢ ich anizotropii optyczne;j.
Wykorzystujac swiatto spolaryzowane, mozemy zmierzy¢ roznice w absorpcji promieniowania
w zaleznosci od orientacji chromoforow wzdhiz kierunku powstania warstwy. Na podstawie
uzyskanych widm mozna obliczy¢ wspotczynnik uporzadkowania czasteczek.

Widma UV-VIS roztworéw badanych zwigzkéw oraz cienkich silnie zorientowanych
warstw na podlozach szklanych rejestrowane byly przy uzyciu spektrometru firmy Hewlett-
Packard 8453, wyposazonego dodatkowo w niekomercyjna przystawke polaryzacyjna, ktora
pozwala na zmiane kierunku polaryzacji wiazki padajacej na probke. Srednica przekroju wiazki

wynosita 10 mm.
Spektrofluorymetria

Spektrofluorymetria (fluorescencja wzbudzana $wiatlem spolaryzowanym) jest metoda
znacznie czulsza i bardziej selektywna niz klasyczna absorpcja UV-VIS, co czyni ja idealng do
badania subtelnych zmian w architekturze silnie zorientowanych warstw. Wyznaczanie
anizotropii fluorescencji to kluczowy parametr opisujacy, jak bardzo orientacja czasteczki
zmienia si¢ miedzy momentem pochionigcia fotonu a jego emisjg. Czesto do warstw
zorientowanych wprowadza si¢ niewielkg ilos¢ barwnika fluorescencyjnego (tzw. sondy).
Sledzac jego $wiecenie, mozemy wnioskowaé o strukturze catej warstwy, nawet jesli gtowny
materiat nie wykazuje silnej absorbancji w badanym zakresie.

Badania fluorometryczne dla roztworéw oraz cienkich zorientowanych warstw wykonane
byly za pomoca spektrofluorymetru FluoroLog 3 firmy Horiba, ktory umozliwial wykonanie

pomiardéw w transmisji oraz odbiciu. Srednica przekroju wigzki wynosita 2 mm.
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Mikroskopia sil atomowych (AFM)

Mikroskopia sit atomowych (AFM) jest kluczowym narzedziem w badaniu silnie
zorientowanych warstw, poniewaz w przeciwienstwie do metod spektroskopowych, pozwala
na bezposrednie obrazowanie struktury w skali nanometrycznej. AFM pozwala na bezposrednig
obserwacj¢ kierunkowos$ci  struktur, takich jak tancuchy polimerowe, kolumny
cieklokrystaliczne czy krawedzie domen. Mozemy dostownie zaobserwowac rzedy czasteczek
1 oceni¢ ich roéwnoleglos¢. AFM pozwala wykry¢ defekty orientacji lub granice miedzy
domenami o ré6znym stopniu uporzadkowania w warstwach zorientowanych.

Analiza topografii powierzchni wykonana byla za pomoca mikroskopu sil atomowych
Nanoscope Illa MultiMode (Veeco, Santa Barbara, CA). Analize¢ powierzchni wykonano
technika oscylujacej sondy (tapping mode). W tym celu wykorzystywano sondy model RTESP
z firmy Veeco o promieniu krzywizny 10 nm, sprezystosci belki w zakresie 20-80 N/m i

czestotliwosci rezonansowej w zakresie 264-369 kHz.
Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC)

Skaningowa kalorymetria rdéznicowa (DSC) pozwala na precyzyjne wyznaczenie
temperatury przemian fazowych, takich jak topnienie, krystalizacja czy szklenie. Metoda ta
dostarcza informacj¢ o stabilno$ci badanego materiatu oraz ewentualnych temperaturach
zmiany jego wiasciwosci fizycznych, co jest wazne dla wyznaczenia m.in. warunkow
przechowywania badanego materiatu. DSC pozwata na okreslenie czystosci badanej substancji
oraz ewentualnego sktadu mieszanki.

Wiasciwosci termiczne oraz wyznaczenie temperatur przejs¢ fazowych zostato zbadano za
pomoca réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) przy uzyciu DSC3 firmy Mettler Toledo

(Szwajcaria) podczas ogrzewania z szybkoscig 5°C/min.
Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Do badania struktury silnie zorientowanych warstw wykorzystano technike dyfrakcji
rentgenowskiej. Pomiary przeprowadzono na trzech réznych dyfraktometrach, a uzyskane
wyniki skalibrowano przy uzyciu behenianu srebra (ang. silver behenate) oraz parafilmu.

Warstwy CNC oraz CNC/FL zostaty zbadane przy uzyciu dyfraktometru ze zrodtem
wigzki monochromatycznej CuKa (A = 0,154 nm), pracujgcego przy 40 kV i1 8 mA, PANalytical
XRD Aeris z Malvern Panalytical (Wielka Brytania). Skany 26 zebrano w trybie odbiciowym
z krokiem 0,01°.
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Orientacja silnie zorientowanych warstw CNC oraz CNC/FL zostata zbadana za pomoca
2D-WAXS dziatajacym w trybie transmisyjnym. Uzyto dyfraktometru Malvern Panalytical
(Holandia) z filtrem niklowym CuKa. Napiecie pracy 50 kV 1 30 mA. Dyfraktogramy 2D-
WAXS zostaly zebrane przy pomocy detektora Pilatus 100 K firmy Dectris (Szwajcaria).

Badanie strukturalne warstw pochodnych ditiofenowych niekomercyjnych, jak i
komercyjnej TES-ADT, zbadano przy uzyciu dyfraktometru PANalytical XRD Empyrean
firmy Malvern Panalytical (Wielka Brytania) potaczonego z zamknigtym zrddlem
przefiltrowanego promieniowania CuKa (A = 0,154 nm). Dyfraktometr dziatat przy napieciu

roboczym 45 kV i natezeniu pradu 40 mA, w trybie odbiciowym z krokiem pomiaru 0,01°.
Pomiar ruchliwosci w organicznych ukladach tranzystoréw polowych

Pomiary elektryczne zostaly przeprowadzone na stanowisku badawczym zbudowanym w
ramach niniejszej pracy doktorskiej (rysunek I15a). Stolik pomiarowy wyposazono w dwa
mikromanipulatory firmy The Micromanipulator Microscope Company, Inc. (U.S.A.), model
MMI110L oraz jeden manipulator firmy PCE Inc. (Polska), model PCE — P20 (rysunek 15b).

Mikromanipulatory pozwalaty na precyzyjne przemieszczenie igiel wolframowych firmy
Signatone (model SE-20TB, s$rednica ostrza 20 pm) w trzech osiach X-Y-Z. Igly stuzyly do
zapewnienia kontaktu elektrycznego pomigdzy zlotymi elektrodami tranzystora a uktadem
pomiarowym. Proces pozycjonowania igiet odbywat si¢ pod kontrolg odbiciowego mikroskopu

stereoskopowego.

Mikromanipulatory

Zrédio $wiatta

\

Mikroskop
stereoskopowy

Mikroma-ni-[;ulatory Model PCE-P20

igta pomiarowa

N

uchwyt igly

Model MM 110L

Rys. 15. Stanowisko do pomiarow organicznych tranzystorow polowych (OFET).
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Do zbierania i wizualizacji danych pomiarowych in situ wykorzystano komercyjne
oprogramowanie LabTracer2 v28. Schemat blokowy przedstawiajacy konfiguracje

instrumentdw pomiarowych oraz sposob podtaczenia elektrod przedstawiono na rysunku 16.

Rys. 16. Schemat przedstawiajgcy sposob pomiaru wtasciwosci elektryczne organicznych tranzystorow
polowych.
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3.3.Wyniki badan i ich omowienie
3.3.1. Silnie zorientowane warstwy organiczne z nanokrysztalow celulozy

Metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika wytworzono silnie zorientowane
warstwy polimeru pochodzenia naturalnego — nanokrysztaléw celulozy. Szczegdtowy opis
metodologii oraz uzyskane wyniki przedstawiono w Publikacji I.

Jak wspomniano wecze$niej, technika strefowego odparowywania rozpuszczalnika
pozwolita na uzyskanie po raz pierwszy silnie zorientowanych warstw z nanokrysztalow
celulozy (rysunek 17). Warstwy otrzymano z wodnej zawiesiny nanokrysztatow celulozy o
stezeniu 2,5 mg/ml, przy szybkoéci dozowania roztworu 1,3 x 107 ml/s oraz temperaturze
roztworu 1 podloza wynoszacej 50°C. W tych warunkach otrzymano warstwy CNC o

powierzchni okoto 8 cm? i grubosci 2 um (rysunek 18a, b).

100 um ] 100 um ' 100 nm

Rys. 17. Zdjecia a) oraz b) POM silnie zorientowanej warstwy z zawiesiny wodnej nanokrysztatow
celulozy o stezeniu 2,5 mg/ml otrzymanej metodq strefowego odparowywania rozpuszczalnika, c¢) AFM
warstwy CNC. Biata strzatka pokazuje kierunek powstania warstwy.

Warstwy nanokrysztatow celulozy sg przezroczyste oraz wykazuja silng dwdjtomnos¢ 1
anizotropi¢ optyczng. Catkowite wygaszenie $wiatta spolaryzowanego §wiadczy o wysokiej
jednorodnosci naniesionej warstwy oraz jej silnej orientacji wzgledem kierunku wyciggania
podtoza. Maksymalng intensywnos$¢ §wiatta przepuszczanego zaobserwowano przy ustawieniu
osi polaryzatora 1 analizatora pod katem 45° wzgledem kierunku wyciagania warstwy (rysunek
17a, b). Za pomoca transmisyjnej mikroskopii polaryzacyjnej (POM) zarejestrowano zmiany
przepuszczalno$ci §wiatta w zaleznosci od kierunku jego polaryzacji wzgledem osi orientacji
nanokrysztatow  (rysunek 19a). Najwyzsza transmisj¢ odnotowano dla $wiatta
spolaryzowanego prostopadle do kierunku orientacji krysztatow.

W celu potwierdzenia kierunku utozenia krysztalow w warstwie przeprowadzono analizg
morfologii powierzchni przy uzyciu mikroskopu sil atomowych AFM. Obrazy AFM (rysunek
17¢) wykazaty orientacje CNC prostopadta do kierunku wyciggania warstwy. Sredni wymiar
poprzeczny nanokrysztatlow, wyznaczony na podstawie profilu wysokosci AFM, wynidst 15,6

nm (rysunek 18c).
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Rys. 18. Zdjecia a) oraz b) AFM pomiar grubosci warstwy CNC oraz c) Sredni wymiar poprzeczny
nanokrysztatow CNC wyznaczony z profilu wysokosci. Biata strzatka pokazuje kierunek powstania
warstwy.

Stopien orientacji czasteczek okreslono na podstawie analizy pola wektorowego utozenia
nanokrysztatow, wygenerowanego ze zdje¢ AFM (rysunek 18b). Analize te przeprowadzono
przy uzyciu rozszerzenia Orientation] do oprogramowania ImageJ. Wyniki potwierdzity
prostopadte utozenie CNC wzgledem kierunku wylewania warstwy.

Wspotczynnik koherencji (C), obliczony na podstawie wartosci wiasnych tzw. tensora
struktury (ktérego elementy sa splotami funkcji zwegzajacej 1 iloczynami pochodnych
czastkowych funkcji jasnosci) wynidst 0,82. Przyjmuje sig, ze gdy C = 1, lokalna struktura jest
idealnie zorientowana w jednym kierunku, natomiast C = 0 oznacza petng izotropowo$¢ obrazu.
Uzyskana wartos¢ 0,82 potwierdza wysoki stopien orientacji nanokrysztatlow w badanej

warstwie.
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Rys. 19. a) Wykres zaleznosci intensywnoSci Swiatta przepuszczanego przez silnie zorientowang
warstwe CNC od kqta miedzy kierunkiem orientacji krysztatow a kierunkiem polaryzacji padajgcej
wigzki swiatla oraz b) pole wektorowe dla silnie zorientowanej warstwy CNC.

Wysoki stopien orientacji nanokrysztatow zostal potwierdzony réwniez badaniami
strukturalnymi z wykorzystaniem rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD).

Warstwy CNC otrzymane technika zone casting sktadajg si¢ z pojedynczych krysztatow
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utozonych prostopadle do kierunku powstania warstwy. Krzywa WAXS warstwy CNC
prezentowana na rysunku 20a pokazuje dwa naktadajace si¢ piki dla katow 20 wynoszacych
14,75° 1 16,5° oraz wyrazny pik przy 22,5°. Rozktad ten jest charakterystyczny dla celulozy
typu I 1 jest zgodny z danymi literaturowymi dla analogicznych nanokrysztatow [96].
Wspotczynnik orientacji Hermansa wyznaczony na podstawie dyfraktogramu 2D-WAXS
(rysunek 20b) w transmisji wynosit 0,7. Tak wysoka warto§¢ parametru potwierdza silne

uporzadkowanie nanokrysztatow w warstwie.
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Rys. 20. a) Wykres WAXS w odbiciu zorientowanej warstwy CNC oraz b) zdjecie 2D-WAXS w transmisji.
Zdolnos$¢ nanokrysztatow celulozy do tworzenia stabilnych zawiesin oraz ich tendencja do
samoorganizacji sg regulowane przez zalezne od orientacji oddziatywania przyciggajace
(wynikajagce z sit Van der Waalsa) oraz odpychajace (zarowno steryczne, jak i
elektrostatyczne). Wyréwnanie CNC, obserwowane w wyniku wystgpienia gradientu st¢zenia
podczas procesu wylewania warstwy, jest efektem kompromisu miedzy entropig obrotowg i
translacyjng poszczegolnych nanokrysztaldéw a oddzialywaniami elektrostatycznymi [80].

Na orientacj¢ czgsteczek, istotny wplyw miata anizotropia ksztattu nanokrysztatow
celulozy. Ponadto zastosowanie niskiego stezenia CNC 2,5 mg/ml, matej predkosci dozowania
zawiesiny 1,3 x 107 ml/s oraz malej predkoséci ruchu podtoza 9 um/s pozwolito uniknaé
orientacji wywotanej Scinaniem wzdtuz kierunku ruchu, co sprzyjato uzyskaniu jednoosiowe;j
orientacji CNC.

Podsumowujac, zrealizowane badania potwierdzily skuteczno$¢ zastosowania metody
zone casting do otrzymania silnie zorientowanych warstw CNC, co stanowilo kluczowe
zatozenie rozprawy doktorskiej. Uzyskane wyniki mikroskopii (POM oraz AFM) oraz analizy
strukturalnej (XRD) jednoznacznie wskazuja na osiggniecie wysokiego stopnia jednoosiowej
orientacji nanokrysztatow. Dodatkowo zaobserwowano, ze proces ten nadaje warstwom
specyficzne cechy uzytkowe — wysoka jednorodno$¢ oraz silng anizotropi¢ optyczng — przy

jednoczesnym zachowaniu transparentno$ci otrzymanych warstw.
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3.3.2. Silnie zorientowane warstwy organiczne z nanokrysztalow celulozy z fluoresceing

Metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika wytworzono réwniez silnie
zorientowane warstwy nanokrysztatow celulozy (CNC) z fluoresceing (FL). Przeprowadzone
badania i uzyskane wyniki przedstawiono w Publikacji II [97].

W celu przygotowania warstw CNC/FL, zawiesing CNC o stezeniu 2,5 mg/ml zmieszano
z FL w ilo$ciach pozwalajacych uzyska¢ st¢zenia z zakresu 0,00625 — 0,25 mg/ml. Pozwolito
to na otrzymanie kompozytow o stosunku masowym FL:CNC wynoszacym odpowiednio: 1:10,
1:125, 1:200 oraz 1:400 (probki oznaczono jako CNC/FL10, CNC/FL125, CNC/FL200 i
CNC/FL400). Tak przygotowane mieszaniny poddano dodatkowej sonikacji przez 1-2 minuty.
Uzyskane zawiesiny charakteryzowaly si¢ wysoka stabilnoscia — nie zaobserwowano agregacji
ani sedymentacji nanoczastek.

W wyniku zastosowania metody strefowego odparowywania rozpuszczalnika otrzymano
optycznie przezroczyste, silnie zorientowane warstwy CNC i CNC/FL o wymiarach 2 cm x 4
cm. Grubo$¢ warstw CNC/FL200 oraz CNC/FL10, wyznaczona metoda AFM, wynosila
odpowiednio 1,8 oraz 1,5 um +0,1 um (rysunek 21g). Wartosci te mniejsze niz w przypadku
czystej warstwy CNC, ktorej grubo$¢ wyniosta 2 pm [98]. Zmiana zwilzalno$ci zawiesiny CNC
wynikajaca z dodatku FL wptyng¢ta prawdopodobnie na ksztatt menisku w strefie formowania
si¢ warstwy, co skutkowato zmniejszeniem grubosci otrzymanych warstw.

Obrazy uzyskane za pomocg mikroskopii polaryzacyjnej (POM) (rysunek 21) potwierdzaja
wysokg orientacje¢ CNC w kompozytach CNC/FL. Otrzymane warstwy sg dwodjlomne i
wykazuja silng anizotropi¢ optyczng. Maksymalng intensywno$¢ $wiatla przepuszczanego
zaobserwowano przy ustawieniu warstwy pod katem 45° wzgledem osi analizatora i

polaryzatora.
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Rys. 21. a) i b) Zdjecia z polaryzacyjnego mikroskopu optycznego warstwy CNC/FLI10 oraz d) i e)
CNC/FL200; c) i f) topografia powierzchni wykonana za pomocq mikroskopu AFM warstw CNC/FLI10
oraz CNC/FL200 odpowiednio, g) pomiar grubosci warstw CNC/FL metodg AFM. Strzatka na zdjeciu
pokazuje kierunek powstania warstwy.

Oproécz badan optycznych, dla otrzymanych warstw zostaly przeprowadzone badania
strukturalne metoda szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (WAXS
oraz 2D-WAXS). Uzyskane dyfraktogramy WAXS dla probek CNC/FL10 i CNC/FL200
wykazuja przebieg zblizony do krzywych zarejestrowanych dla czystej warstwy CNC.
Zaobserwowano dwa naktadajace si¢ piki przy katach 20 rownych 14,75° 1 16,5° oraz pik przy
22,5°, co jest charakterystyczne dla celulozy typu I. Na dyfraktogramach nie stwierdzono
obecnosci pikéw typowych dla czystej fluoresceiny FL, co $wiadczy o tym, ze w badanych
warstwach FL nie wystepuje w formie krystalicznej. Brak obecnosci krysztatow FL na
powierzchni probek CNC/FL potwierdzily rowniez badania AFM. Zdjecia AFM (rysunek 2lc,
/) potwierdzaja orientacje CNC w warstwach prostopadte do kierunku powstania warstwy.
Srednie rozmiary poprzeczne nanokrysztatldéw w warstwach CNC/FL10 oraz CNC/FL200
wyznaczone na podstawie profilu wysokosci AFM, wynosity odpowiednio 15,4 nm i 15,6 nm
[97].

Obrazy 2D-WAXD dla prébek CNC/FL10 i CNC/FL200 (rysunek 22) wskazuja na
orientacje¢ CNC, w ktorej plaszczyzny zawierajacymi osie tancucha (110)Ia 1 (200)IP [99] sa
ustawione prostopadle do kierunku wyciggania warstwy. Wspotczynnik orientacji Hermansa,

wyznaczony na podstawie otrzymanych dyfraktograméw, wynosit odpowiednio 0,72 dla
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warstwy CNC/FL200 oraz 0,69 dla CNC/FL10. Wartosci te sg zblizone do wspoétczynnika 0,7

wyznaczonego dla czystej warstwy CNC.
\ i ] : A A : AL Fluoresceina

| PodloZe
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Rys. 22. Zdjecia 2D-WAXS dla warstw a) CNC/FL10 oraz b) CNC/FL200; c) krzywe WAXD dla warstw
czystej CNC, CNC/FL10 i CNC/FL200. Strzatka na zdjeciu pokazuje kierunek powstania warstwy.
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Na podstawie obrazow AFM wygenerowano mapy pola wektorowego przy uzyciu dodatku
Orientation] w oprogramowaniu ImageJ, ktore obrazuja orientacj¢ CNC w kierunku
prostopadlym do kierunku powstania warstwy. W celu ilo$ciowej oceny tego uporzadkowania
obliczono wspotczynnik koherencji (C) przy uzyciu wspomnianego oprogramowania.
Uzyskane warto$ci C wyniosty 0,82 dla warstwy CNC/FL10 1 0,78 dla warstwy CNC/FL200.

Dla warstw CNC/FL otrzymanych metodg strefowego odparowywania rozpuszczalnika
przeprowadzono badania absorbcji UV-Vis oraz emisji fluorescencji. Widma absorpcji UV-vis
wodnej zawiesiny CNC/FL10 i1 warstwy CNC/FL10 przedstawiono na rysunku 23. Widmo
absorpcji wodnej zawiesiny CNC/FL10 wykazuje pik przy 480 nm z ramieniem przy 454 nm,
natomiast widmo warstwy CNC/FL10 zawiera dwa piki przy 470 1 494 nm. Brak piku absorpcji
charakterystycznego dla monomeréw FL zostat zaobserwowany przez innych autoréow [100] i

przypisany agregacji czasteczek FL.

— - - CNC/FL10 zawiesina
—— CNC/FL10 warstwa |
—— CNG/FL10 warstwa Il

Absorpcja (a.u.)
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Rys. 23. Widmo UV-VIS wykonane dla zorientowanej warstwy CNC/FL10.
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Widma emisji warstw CNC/FL (rysunek 24) zostaly uzyskane w wyniku wzbudzenia falg
o dlugosci A = 480 nm. Przyblizone wartosci wydajnosci kwantowej zostaty zestawione w
tabeli 1. Na tej podstawie wyznaczono stosunki catkowitej intensywnos$ci emisji fluorescencji
badanych warstw do intensywnos$ci wzorca. Jako standard uzyto 2 uM roztworu FL w 0,1 M
roztworze NaOH o znanej wydajnosci kwantowej rownej 0,93 [101].

Tabela 1. Przyblizone wartosci wydajnosci kwantowej dla otrzymanych metodq strefowego

odparowywania rozpuszczalnika warstw CNC/FL.

Q r
CNC/FL400 0,28 0,15
CNC/FL200 0,49 0,16
CNC/FL200pH3 0,33 0,13
CNC/FL200pH12 0,51 0,21
CNC/FL125 0,45 0,23
CNC/FL10 0,032 0,13
CNC/FL10pH3 0,014 0,12
CNC/FL10pH12 0,038 0,15

Najwyzszg intensywnos$¢ emisji odnotowano dla warstw CNC/FL125 oraz CNC/FL200.
Zauwazono, ze wysoka zawarto$¢ FL prowadzita do oslabienia emisji w przypadku folii
CNC/FL10. Wydajnos¢ fluorescencji czasteczki FL jest Scisle skorelowana z jej forma
protolityczng — najwyzszg warto$¢ osigga dla formy di-anionowej, dominujacej w neutralnym
pH [87]. Emisja folii CNC/FL wynikata najprawdopodobniej z obecnosci anionow FL, ktérych
powstanie uwarunkowane jest obecnos$cia wody w warstwach CNC. Chociaz CNC
charakteryzuja si¢ wysokim stopniem krystaliczno$ci i s3 zasadniczo nieprzepuszczalne dla
wody, w nanostrukturalnych foliach CNC czasteczki wody moga dyfundowaé przez puste
przestrzenie migdzykrystaliczne, adsorbujac si¢ na powierzchniach CNC lub na granicach faz.
Przyktadowo, przy wilgotnosci wzglednej 40—-50% odnotowano absorpcje wody na poziomie
5% wag. [102]. Sugerowano rowniez, ze wigzania wodorowe mi¢dzy grupami -OH matrycy
polisacharydowej a czasteczkami FL. moga hamowa¢ deprotonacj¢ barwnika w kompozytowe;j

folii [103].

42



= a 11 —~

3 .2\ L = 34

S 104 :% AN >

5 £ ;}; AL =

Ié A 3 hey= 480 NM o 27

3 8

s %] s

7 > 11

g . 5
0 T T = | 0 . T . T T T T '7'
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700

Diugosé fali(nm) Dlugosé fali (nm)

Rys. 24. Widma skiadnikow emisji spolaryzowanych w kierunku rownolegltym lub prostopadtym do
kierunku powstania warstwy (CD), zarejestrowane za pomocq analizatora: a) warstwa CNC/FL200
oraz b) warstwa CNC/FL10.

Kluczowymi czynnikami wplywajacymi na emisj¢ warstw CNC/FL byta zawarto$¢
barwnika (FL) oraz stopien jego dyspersji w warstwie. Niska wydajnos¢ kwantowa probki
CNC/FL10 wynikata najprawdopodobniej z efektu wygaszania stezeniowego, wywolanego
agregacja czasteczek FL, co jest zjawiskiem typowym dla roztworéw o wysokim stezeniu tego
barwnika [100].

Rejestrowane widma wykazywaly wyrazng zalezno$¢ od polaryzacji wiazki wzbudzajacej
oraz ustawienia osi analizatora. Najsilniejsza emisj¢ zaobserwowano dla warstw CNC/FL125 i
CNC/FL200; w przypadku folii CNC/FL400 sygnal byl stabszy, natomiast najnizsza
intensywno$¢ odnotowano dla probki CNC/FL10. Intensywnosci poszczegdlnych sktadowych
emisji malaty w kolejnosci I(L L)>1I(L[)>I(]| ||) > T (]| L).

Wzbudzenie swiattem spolaryzowanym prostopadie do kierunku wylewania warstwy (CD)
skutkowalo silng sktadowa emisji w tym samym kierunku, (I(L 1)), oraz stabsza sktadowa
spolaryzowang rownolegle (I(L ||)). W przypadku wzbudzenia $wiatlem spolaryzowanym
rownolegle do kierunku CD, catkowita emisja byla mniej intensywna, przy czym sktadowa
emisji spolaryzowana w tym samym kierunku (I(|| ||)) dominowata nad sktadowa (I(|| 1)). Z
kolei, stosunkowo staba emisja folii CNC/FL10 o najwyzszej zawarto$ci FL wynikata
najprawdopodobniej z efektu wygaszania (ang. quenching effect) spowodowanego agregacja
nanokrysztatow.

We wszystkich foliach najintensywniejsza emisje odnotowano, gdy wigzka wzbudzajaca
byta spolaryzowana prostopadle do kierunku powstania warstwy (CD), ktéry odpowiada
kierunkowi orientacji nanokrysztatow. Wynika to najprawdopodobniej z orientacji FL

wymuszonego przez matrycg CNC, co moze by¢ zwigzane z oddziatywaniami adhezyjnymi na
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granicy faz. Mniejsza intensywno$¢ emisji zarejestrowano w przypadku polaryzacji
réownolegtej do kierunku CD (czyli prostopadle do orientacji CNC).

Anizotropi¢ fluorescencji (r) obliczono na podstawie catkowych intensywnosci (Ic) emisji
zrownania [104]: r = lea) — Leun )/ Teeny 21

Wartos$ci r obliczone dla warstw CNC/FL mieszczg si¢ w przedziale od 0,15 do 0,23, z
wyjatkiem probki CNC/FL10, dla ktorej r wynosi zaledwie 0,01. Tak niska warto§¢ wskazuje
na znaczng zmian¢ polaryzacji wigzki emisyjnej w stosunku do polaryzacji wigzki
wzbudzajacej, w przypadku tej probki I oraz I11) miaty zblizone wartosci. Otrzymane
warstwy na bazie CNC sg dwojtomne. Cho¢ badania AFM potwierdzity dominujace utozenie
nanokrysztatow prostopadte do kierunku CD, nie mozna wykluczy¢ obecnos$ci frakcji CNC
nachylonych pod innymi katami, co mogltoby generowac promienie nadzwyczajne o rdznej
polaryzacji. Jednak wyniki POM wykazaty, ze promienie padajace (spolaryzowane rownolegle
lub prostopadle do CD) ulegaty wygaszeniu po przejsciu przez uklad probka — analizator.
Sugeruje to, ze generowanie takich promieni bylo nieznaczne. Zatem najbardziej
prawdopodobng przyczyng depolaryzacji emisji FL jest rezonansowy transfer energii (RET)
migdzy czasteczkami FL wynikajacy z niewielkiego przesunigcia Stokesa [104].

Zaréwno wlasciwosci krysztatow nanocelulozy jak i wydajnos¢ emisji fluoresceiny sa
silnie zalezne od pH S$rodowiska. Aby zbada¢ ten wplyw, warstwy poddano dziataniu
roztworow kwasu octowego oraz wodorotlenku sodu o pH odpowiednio 3 i 12 (rysunek 25).

Obrazy uzyskane za pomocg mikroskopii polaryzacyjnej (POM) oraz mikroskopii sil
atomowych (AFM) wskazuja, ze natryskiwanie roztworami wodnymi o réznym pH nie
wptyneto na strukture badanych warstw. Warto zauwazy¢, ze na zdjeciach AFM badanych
warstw CNC/FL200 1 CNC/FL10 nie zaobserwowano krysztatow FL.

44



Rys. 25. Zdjecia z polaryzacyjnego mikroskopu optycznego (lewa i srodkowa kolumna) oraz topografia
powierzchni AFM (prawa kolumna) warstw (a, b, ¢c) CNC/FLI10pH3, (d, e, f) CNC/FL10pHI2, (g, h, i)
CNC/FL200pH3 oraz (j, k, 1) CNC/FL200pH12. Strzatka na zdjeciach pokazuje kierunek powstania
warstwy.

Widma emisyjne spryskanych warstw wykazywaty profil zblizony do probki CNC/FL200,
zaobserwowano jednak réznice w intensywnos$ci emisji, relacji migdzy sktadowymi emisji oraz
niewielkie zmiany przesuni¢cia Stokesa. Samo spryskanie warstw woda destylowana (pH 7)
zmniejszyto intensywnos¢ fluorescencji o okoto jeden rzad wielko$ci. Przyczyna tego zjawiska
byta prawdopodobnie reorganizacja i agregacja czasteczek FL podczas procesu zwilzania i
ponownego suszenia, co pogorszyto ich dyspersje 1 nasilito wygaszanie stezeniowe. Jednak
fluorescencja FL w natryskiwanych warstwach pozostawata zalezna od pH roztworu:
najstabsza emisje zarejestrowano przy pH 3 a jej intensywno$¢ wzrastata wraz ze wzrostem pH
(rysunek 26b, d).

W zakresie pH od 5 do 12 maksymalne warto$ci intensywnosci emisji wykazuja zalezno$¢
liniowa od pH $rodowiska. W roztworach wodnych zarowno tadunek jonowy, jak i struktura
chemiczna FL sg $cisle zaleza od pH. Wydajno$¢ kwantowa fluorescencji jest bardzo wysoka
przy pH > 7, jednak zakwaszenie §rodowiska prowadzi do jej drastycznego spadku. Wynika to
z przejscia formy dianionowe] do form mniej fluorescencyjnych [58, 105]. Czulos$¢

fluorescencji FL na zmiany pH obserwuje si¢ do wartosci okoto 8-9.
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Rys. 26. Zmiana intensywnosci emisji od zmiany pH dla warstwy a) i b) CNC/FL200 oraz c) i d)
CNC/FLI0.

W trakcie przeprowadzonych badan proces rozpylania doprowadzit do osadzania drobnych
kropelek roztworu na powierzchni warstw CNC/FL200. Podczas pozniejszego suszenia w
warunkach pokojowych, wodorotlenek sodu pozostat lokalnie rozpuszczony w wodzie
zaabsorbowanej przez matrycg CNC, co spowodowato lokalny wzrost pH oraz powstanie
gradientow stezen. W przypadku kwasu octowego jego zawarto$¢ w warstwach mogla ulec
dodatkowemu zmniejszeniu na skutek czesciowego odparowania podczas suszenia. Otrzymane
wyniki potwierdzaja, ze FL w warstwach CNC/FL200 zachowuje swoja wrazliwos¢ na pH, co

wskazuje na potencjat aplikacyjny tych materiatow w sensorach srodowiskowych.

Badania nad uktadami kompozytowymi potwierdzily, ze metoda strefowego
odparowywania rozpuszczalnika pozwala na otrzymanie silnie zorientowanych i optycznie
przezroczystych warstw nanokrysztatow celulozy z dodatkiem fluoresceiny (CNC/FL).
Wykazano, ze wprowadzenie barwnika nie zaburza wysokiego stopnia uporzgdkowania
matrycy celulozowej (potwierdzonego wspotczynnikami Hermansa ok. 0,7), a jedynie
nieznacznie wpltywa na grubo$¢ otrzymywanych warstw. Kluczowym osiggnigciem bylo
wykazanie anizotropii wlasciwosci fluorescencyjnych — emisja fluorescencji jest Scisle
skorelowana z kierunkiem orientacji nanokrysztatow. Ponadto stwierdzono, ze otrzymane
materiaty zachowuja czuto$¢ na zmiany pH $rodowiska, co w potaczeniu z ich uporzadkowang

strukturg nadaje im unikalny potencjal aplikacyjny w obszarze sensoroéw optycznych.
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3.3.3. Silnie zorientowane warstwy organiczne pochodnych ditiofenowych
3.3.3.1. TES-ADT

W celu opanowania metody strefowego odparowywania rozpuszczalnika zrobiono probe
zorientowania  komercyjnej  pochodnej  ditiofenowej  5,11-Bis(trietylosililoetynylo)
antraditiofenu (TES-ADT). Zwiazek ten charakteryzuja si¢ bogatym polimorfizmem. Sposob,
w jaki czasteczki si¢ uktadaja, zalezy od warunkéw krystalizacji (temperatury, rodzaju

rozpuszczalnika czy szybkosci odparowywania rozpuszczalnika) (rysunek 27).

Forma @ Forma

Iliﬂmlloouml

Rys. 27. Zdjecia POM roznych form krystalizacji TES-ADT — a) forma a otrzymana metodg nanoszenia
z kropli roztworu chlorku etylenu o stezeniu 2 mg/ml w temperaturze pokojowej; b) forma f otrzymana
metodq strefowego odparowywania rozpuszczalnika oraz c) forma y otrzymana przy wygrzewaniu formy
o. do temperatury 155°C i schlodzona do temperatury pokojowej ze szybkoscig 5°C/min.

Forma a jest najbardziej stabilng forma krystaliczna TES-ADT. Grupy TES sg skierowane
na zewnatrz, a rdzenie antradytoifenu $cisle do siebie przylegaja. Forma ta charakteryzuje si¢
najwyzsza ruchliwoscia nosnikow tadunku (powyzej 1 cm?/Vs) i jest najlepiej opisang w
literaturze [106-109]. Forma ta jest uzyskiwana po przez powolne odparowanie
rozpuszczalnika z kropli lub poprzez wygrzewania w parach rozpuszczalnika [110].

Forma B to faza, ktora czgsto si¢ pojawia jako pierwsza podczas szybkiego nanoszenia
warstw. Czasteczki sg utozone z mniejszym stopniem upakowania niz w formie o. Forma ta
charakteryzuje si¢ ruchliwoscig no$nikow tadunku okoto 1 cm?/Vs [111] i jest typowa dla
cienkich warstw otrzymanych metodami z roztworu [110].

Forma vy jest rzadziej si¢ spotykana w literaturze, poniewaz pojawia si¢ w wysokich
temperaturach (powyzej 150°C). Forma ta charakteryzuje si¢ innym katem nachylenia rdzeni
czasteczek wzgledem podloza niz w formie f3. Jej stabilno$¢ jest bardzo niska jak i ruchliwo$¢
no$nikow tadunku elektrycznego [111, 112].

Mimo szerokiego zainteresowania literaturowego pochodnymi antraditiofenu, do tej pory
brakowalo doniesien dotyczacych kontrolowanego orientowania czasteczek 5,11-
bis(trietylosililoetynylo)antraditiofenu (TES-ADT) przy uzyciu techniki strefowego

odparowywania rozpuszczalnika (zone casting). Dotychczasowe badania skupiaty si¢ gtownie
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na metodach nanoszenia z kropli lub odparowywania statycznego, co pozostawiato luke w
wiedzy na temat wplywu wymuszonego gradientu st¢zenia na stopien uporzadkowania
czasteczek tego poOlprzewodnika. Niniejsze badania stanowig probe wypelnienia tej luki
poprzez optymalizacje¢ procesu zone casting w celu uzyskania silnie zorientowanych warstw
TES-ADT o wysokiej krystalicznosci. Podjecie tych badan bylo kluczowe, poniewaz zwigzek
ten charakteryzuje si¢ bogatym polimorfizmem, a sposdb upakowania czasteczek — $cisle
zalezny od warunkéw krystalizacji, takich jak temperatura czy szybko$¢ parowania
rozpuszczalnika.

W celu okreslenia granic temperaturowych wystepowania poszczegdlnych form TES-ADT
oraz ich kolejne zestawienie z wynikami analizy termooptycznej, przeprowadzono badania
termiczne metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).

Na termogramie przedstawionym na rysunku. 28 przedstawiona jest ztozono$¢ przejsé
fazowych TES-ADT podczas pomiaru grzania w 2 przebiegach. W pierwszym przebiegu
zaobserwowano dwie endotermy odpowiednio w temperaturach 131°C oraz 154°C. Ten proces
endotermiczny, wystepujacy pomigdzy tymi dwoma przemianami endotermicznymi zostat
opisany przez Su i in. jako topnienie pierwszej fazy krystalicznej (okreslanej tutaj jako faza a),
ktora nastepnie krystalizuje si¢ w inng polimorficzng fazg (faza f TES ADT) [113]. Inna forma
krystaliczna, tzw. faza y TES ADT si¢ pojawia podczas ogrzewania takiego amorficznego TES

ADT wywotanego topieniem [110].

T 87 °C
2
i 127°c !
o
=S
ko] 2 \’
= 131 °C
o -
Z
o
8| [1wig
o 154 °C
B
-50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)
Rys. 28. Termogram DSC dla TES-ADT. Probka byta grzana z szybkoscig 5°C/min.
Badanie tworzenia warstwy na brzegu kropli roztworu, naniesionej na ptytke szklang, pod
czas odparowywania rozpuszczalnika pokazaty, Ze komercyjna pochodna ditiofenowa 5,11-
Bis(trietylosilylethynyl)antraditiofen (TES-ADT) ma zdolno$¢ do krystalizacji w postaci

duzych zorientowanych domen (tzw. struktury wachlarzowe) (rysunek 29).
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Rys. 29. Zdjecia POM a) brzegu kropli TES-ADT z roztworu toluenu o stezeniu C = 2 mg/ml w
temperaturze 50°C.

Stezenie roztworu, z ktérego otrzymano warstwe z kropli wynosito C = 2 mg/ml. Wyniki
te byly obiecujace dla tego przeprowadzono dla zwigzku TES-ADT otrzymanie silnie
zorientowanej warstwy metoda zone casting.

Metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika wytworzono po raz pierwszy silnie
zorientowane warstwy komercyjnej pochodnej ditiofenowej TES-ADT (rysunek 30). Warstwy
otrzymano z roztworu TES-ADT w toluenie o stezeniu 3,5 mg/ml z szybko$cia dozowania
roztworu 0,8x10*ml/s w temperaturze roztworu i podtoza 50°C. Otrzymano warstwy o polu

okoto 8 cm? i grubo$ci 200 nm (pomiar grubos$ci warstwy AFM) (rysunek 30c).

0,22 pm
0,20

0,15
0,12
0,09
0,06
0,03
0

Rys. 30. a) i b) Zdjecia POM oraz c) AFM pomiar grubosci warstwy TES-ADT otrzymanej metodqg
strefowego odparowywania rozpuszczalnika. Biata strzatka wskazuje kierunek powstania warstwy.

100 pm

Zorientowane warstwy TES-ADT wykazywaly silng anizotropi¢ optyczng. Catkowite
wygaszanie $wiatla spolaryzowanego pod katem 45° $wiadczy o tym, ze warstwa jest
jednorodna 1 silnie zorientowana w kierunku wyciggania podioza.

Poniewaz komercyjny zwigzek organiczny TES-ADT wykazuje bardzo bogaty
polimorfizm termiczny, zostata przeprowadzona analiza termooptyczna (TOA) otrzymanych

warstw metodg strefowego odparowywania rozpuszczalnika (rysunek 31).
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Rys. 31. a) Krzywe TOA dla warstwy TES-ADT. Probka byta grzana z szybkoscig 5°C/min. Fotografie
przedstawiajq obrazy warstwy w roznych temperaturach widzianej pod mikroskopem optycznym
pomiedzy skrzyzowanymi polaryzatorami.

Przej$cia fazowe podczas ogrzewania lub chtodzenia warstwy w pomiarze TOA,
obserwowane s3 jako zmiana natg¢zenia $wiatla spolaryzowanego, przechodzacego przez
probke. Jako temperature przej$cia fazowego mozna przyjac temperature, przy ktdrej zaczyna
si¢ zmiana intensywnosci $wiatta (ang. onset temperature). W przypadku poréwnywania badan
z metodg DSC najczesciej podaje si¢ wartos¢ temperatur, przy ktorych szybko$¢ przemiany jest
najszybsza, a wigc temperatury, dla ktérych na termogramach DSC wystepuja minima lub
maksima. Dla tatwiejszego poréwnywania wynikow z DSC, z wynikami z pomiaru TOA
przedstawia si¢ zmian¢ intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez warstwe od temperatury

I(T) jako zaleznos$¢ pierwszej pochodnej dI/dT (rysunek 32).

37°C

Pt
-

di/dT

131°C

T T T T T T
25 50 75 100 125 150
Temperatura (°C)

Rys. 32. Pierwsza pochodna wyliczona z krzywej TOA dla zorientowanej warstwy TES-ADT.
Probka byta grzana i chiodzona z szybkoscig 5°C/min.

Badania termooptyczne (TOA) wykazaty, ze w przypadku zwigzku TES-ADT juz w
temperaturze okoto 50°C zaczynaja pojawia¢ si¢ pekniecia skosne, co sugeruje wystepowanie

naprezen mechanicznych wewnatrz warstwy lub poczatek reorganizacji strukturalnej. Zjawisko
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to nasila si¢ wraz ze wzrostem temperatury, az do osiagni¢cia 131°C, kiedy nastepuje petna
izotropizacja zwigzku (przejscie do fazy ciektej). Podczas chtodzenia probki zaobserwowano
krystalizacje w okolicach 110°C z bardzo wyraznym efektem pamig¢ci — proces ten przebiega
w formie charakterystycznych, dtugich struktur paskowych, ktére odtwarzaja pierwotng
orientacj¢ molekut.

Analiza metodg TOA wykazata, ze faza  zachowuje si¢ inaczej niz faza o badana za
pomoca skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC); w szczegdlnosci w pomiarach
optycznych nie stwierdzono obecnosci dwoch odrebnych pikdéw topnienia, co moze wskazywac
na inny mechanizm kinetyki przemian w cienkich silnie zorientowanych warstwach.

Ulozenie czasteczek w warstwie w temperaturze pokojowej zostalo niezaleznie
potwierdzono badaniami struktury za pomocg rozpraszania promieniowania rentgenowskiego.
Dyfraktogram warstwy wykonany byt w temperaturze pokojowej w technice odbiciowej. Na
podstawie refleksow (rysunek 33a) mozna obliczy¢ periodyczno$¢ w kierunku prostopadtym

oraz rownoleglym do kierunku powstania warstwy.
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Rys. 33. a) Dyfraktogram niskokgtowy cienkich silnie zorientowanych warstw oraz b) schemat utozenia
czgsteczek TES-ADT na poditozu.

Zaobserwowano rodzing refleksow (001) pokazujacych okresowos¢ 1,59 nm. Poréwnujac
otrzymany wynik z pomiarem wysokosci uskokéw na powierzchni probki za pomoca AFM
mozna stwierdzi¢, ze otrzymana warto$¢ 1,76 nm (rysunek 34a, b) odnosi si¢ do dhugosci
czasteczki TES-ADT wraz z podstawnikami trietylosilietynlowymi (1,7 nm).

Z badan morfologii wykonanych przy uzyciu mikroskopii sil atomowych (AFM) (pomiar
struktur tarasowych (rysunek 34 a, b)) mozna oszacowac prawdopodobne utozenie czasteczek

w badanej warstwie. Poréwnanie wymiaréw czasteczki TES-ADT do grubos$ci monowarstw
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(1,76 nm) wskazuje ze podstawniki trietylosilietynlowe (TES) ustawione ku gorze (rysunek
33b).

27,3 nm

25,0 &

-—--1,76 nm|!

20,0

15,0 -

10,0

Pekniecie

Rys. 34. Obraz topograficzny AFM warstwy TES-ADT z profilami wysokosci dla a) i b) warstwy
przechowywana w warunkach pokojowych oraz ¢) i d) warstwy po grzaniu do 120°C i schiodzeniu do
25°C z szybkosciq grzania i chtodzenia 5°C/min.

W dotychczasowej literaturze, poswieconej zwigzku TES-ADT, brakuje systematycznych
badan strukturalnych metodg termicznej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego dla fazy
B. Ze wzgledu na wysoka niestabilnos¢ tej formy oraz jej kluczowe znaczenie w procesach
formowania warstw pélprzewodnikowych, podjeto probe wypetnienia tej luki badawcze;j.

Wykorzystanie techniki strefowego odparowywania rozpuszczalnika pozwolito na
uzyskanie silnie zorientowanych warstw, co stworzylo unikalng mozliwo$¢ obserwacji
zachowania strukturalnego tej fazy. Dla zwigzku TES-ADT przeprowadzono badania
strukturalne w funkcji temperatury metoda wysokotemperaturowej dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego (HT-XRD) w zakresie temperatur od 25°C do 120°C i schiodzono do
temperatury pokojowej z szybkos$cig grzania i chtodzenia 5°C/min.

Wszystkie pomiary wysokotemperaturowej dyfrakcji rentgenowskiej (HT-XRD)
przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru Malvern Panalytical Empyrean, wyposazonego w
przystawke termiczng chtodzong powietrzem. Dane dyfrakcyjne rejestrowano w geometrii
Bragg-Brentano z krokiem skanowania 0,02° (260), co zapewnialo wysoka rozdzielczos¢
katowa, niezbedng do monitorowania zmian struktury krystaliczne;.

Badanie zwigzku TES-ADT metoda termorentgenografii jest szczegdlnie istotne z punktu

widzenia inzynierii krysztaldow i elektroniki organicznej. Materiat ten charakteryzuje si¢
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wyjatkowo bogatym polimorfizmem, co oznacza, ze te same czasteczki mogag uktadaé si¢ w
rozne formy krystaliczne w zalezno$ci od warunkow termicznych. W TES-ADT nawet
niewielkie przesunigcia czgsteczek drastycznie zmieniajg mobilno$¢ nosnikow tadunku.
Termorentgenografia pozwala obserwowac te rotacje i przesuni¢cia w czasie rzeczywistym. W
literaturze wykazano, ze TES-ADT moze tworzy¢ kilka form krystalicznych, w tym fazy
metastabilne [114]. Rejestracja dyfraktogramoéw z krokiem 0,02° pozwala precyzyjnie
wyznaczy¢ temperature przej$¢ fazowych oraz zidentyfikowa¢ moment wspotistnienia dwoch
form krystalicznych np. a1 f.

W temperaturze pokojowej zarejestrowany dyfraktogram odpowiada fazie krystalicznej f3,
co potwierdzaja refleksy o wysokiej intensywnosci, ktore odpowiadaja rodzinie (001) (rysunek
35). Wraz ze wzrostem temperatury do wartosci 120°C zaobserwowano przesunigcie
maksimow dyfrakcyjnych w strong wyzszych katow 20, co $wiadczy o zmniejszeniu odlegltosci

miedzy poszczeg6lnymi czasteczkami TES-ADT.
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Rys. 35. Dyfraktogram wysokotemperaturowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (HT-XRD)

cienkich silnie zorientowanych warstw TES-ADT: czarna krzywa - warstwa bez historii termicznej,
rozowa - w temperaturze 120°C oraz czerwona - warstwa po schtodzeniu do temperatury pokojowej.

W temperaturze 120°C pojawiajg si¢ nowe refleksy w okolicy 20 = 8,81°, ktore
odpowiadajg rodzinie (0k0) charakterystyczne dla fazy o [114], przy jednoczesnym zaniku
sygnatéw charakterystycznych dla fazy wyjsciowej B (001) obserwowanej w temperaturze
pokojowej. Swiadczy to o przemianie fazowej w stanie statym, zwigzanej ze zmniejszeniem
odlegtosci pomiedzy rdzeniami molekut TES-ADT. Po schodzeniu warstwy na
termodyfraktogramie widoczne s3 sygnaty od dwoch faz wyjsciowej B (o mniejszym stopniu)

oraz nowej fazy an. Wygrzanie i przejscie do innej fazy o nie spowodowato znaczacej zmiany
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morfologii powierzchni. Na rysunku 34 ¢, d widoczne s3a pgknigcia na powierzchni warstwy,
przy czym wysoko§¢ monowarstwy jednak zostaje bez zmian w porownaniu do probki bez
historii termicznej 1 wynosi 1,74 nm.

Oprocz badan strukturalnych dla zwigzku organicznego TES-ADT zostaty
przeprowadzone badania optyczne. Otrzymane silnie zorientowane warstwy TES-ADT nie
wykazuja silnej anizotropii absorbcji w zakresie widma widzialnego UV-VIS (rysunek 36). Dla
swiatta o dlugosci fali A = 590 nm, stosunek absorbcji §wiatta spolaryzowanego prostopadle do
kierunku powstania warstwy do absorbcji $wiatta spolaryzowanego rownolegle do kierunku
powstania warstwy wynosit 2:3.

Wiasciwosci emisyjne zorientowanych warstw TES-ADT zbadano przy uzyciu wigzki
wzbudzajacej o dlugosciach fali 590 nm. Na rysunku 36 zaprezentowano zarejestrowane
sktadowe widma emisji warstwy, spolaryzowane w kierunku réwnolegltym i prostopadlym do

kierunku powstania warstwy (CD).
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Rys. 36. Krzywe absorbcji UV-Vis oraz fluorescencji dla czterech roznych konfiguracji polaryzatorow
silnie zorientowanej warstwy TES-ADT. Do wzbudzenia uzyto swiatta o diugosci fali 590 nm.

Widma zalezg od polaryzacji wigzki wzbudzajacej i osi analizatora wzgledem CD (rysunek
36). W przypadku $wiatta wzbudzajacego spolaryzowanego rownolegle do CD (I 1)) emisja
byla bardziej intensywna, a skladowa spolaryzowana w innym kierunku (I, 1)) byla bardzo
zblizona do sktadowej (I 1)), ale silniejsza niz spolaryzowana rownolegle do CD (I ).
Anizotropi¢ fluorescencji (r) obliczono na podstawie calkowych intensywnosci (Ic) emisji,
stosujac rownanie [104]: r=(Ly- Lwp)/( ke +2 loy) dla zorientowanej warstwy TES-SDT
wynosi 0,58.

Efektem pracy z powodzeniem zrealizowano cel polegajacy na uzyskaniu silnie
zorientowanych warstw potprzewodnika organicznego TES-ADT metodg strefowego
odparowywania rozpuszczalnika. Optymalizacja parametrow procesu pozwolita na

wytworzenie jednorodnych warstw o wysokiej anizotropii optycznej. Przeprowadzone
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unikatowe badania wysokotemperaturowej dyfrakcji rentgenowskiej (HT-XRD) w potaczeniu
z analizg termiczng (DSC/TOA) pozwolity na szczegdtowe opisanie fazy P oraz jej przemiany
w fazg oo w ciele staltym. Wykazano, ze mimo zmian strukturalnych i peknig¢ termicznych,
wysoko$¢ monowarstwy ok. 1,75 nm zostaje zachowana. Wysoki wspotczynnik anizotropii
fluorescencji (r = 0,58) potwierdza potencjat otrzymanych silnie zorientowanych warstw do

zastosowan w optoelektronice organiczne;.
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3.3.3.2. Pochodne ditiofenowe

Grupa niekomercyjnych zwigzkéw pochodnych ditiofenowych diC12-BTBTTO; diCé6-
BTBTTO; diC12-BTBTDO oraz diC6-BTBTDO zostata otrzymana w ramach wspotpracy z
grupa badawcza Pana dr hab. Remigiusza Zurawinskiego. Zeby sprawdzi¢ czysto§é
otrzymanych w ramach wspotpracy zwigzkow oraz ewentualne temperatury mozliwych przejs$¢
fazowych zostato przeprowadzone badanie termiczne przy uzyciu skaningowej kalorymetrii
roznicowej (DSC). Termogramy DSC przedstawiono na rysunku 37.

Temperatury topnienia badanych zwigzkow wynosza odpowiednio 200,3°C, 152°C,
113,2°C i 101°C dla diC6-BTBTTO; diC12-BTBTTO; diC6-BTBTDO i diC12-BTBTDO,
przy entalpii topnienia wynoszacej odpowiednio 69,2 J/g; 43 J/g; 70,2 J/g i 51,5 J/g.
Termogramy DSC wykazaly wysoka czysto$¢ badanych probek, jako 1 wysoka temperature

topnienia, co ma kluczowe znaczenie dla zastosowania tego rodzaju materiatow w elektronice

organiczne;j.
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Rys. 37. Termogramy DSC dla a) diC6-BTBTTO; b) diC12-BTBTTO; c) diC6-BTBTDO i d) diCl12-
BTBTDO zarejestrowane przy predkosci grzania/chliodzenia 5°C/min.

Dla badanych pochodnych ditiofenowych zostaly przeprowadzone badanie wstepne

tworzenia warstwy na brzegu kropli. Badania frontu krystalizacji kropli roztworu naniesionego
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na ptytke szklana, pod czas odparowywania rozpuszczalnika pokazaly, Zze pochodne
ditiofenowe diC6-BTBTTO; diC12-BTBTTO oraz diC6-BTBTDO maja zdolnos¢ do
krystalizacji w postaci duzych zorientowanych domen (rysunek 38). Stgzenie roztworu, z
ktorego otrzymano warstwy z kropli wynosito C = 2mg/ml. Zwigzek diC12-BTBTDO w
testach wstepnych zdolno$ci do orientacji nie wykazat (rysunek 38d).

Wyniki wstgpne byly obiecujace dla tego zostato zdecydowano wykona¢ dla zwigzkéw
diC6-BTBTTO; diC12-BTBTTO oraz diC6-BTBTDO silnie zorientowane warstwy

organiczne metodg strefowego odparowywania rozpuszczalnika.

BTBTTO; b) diC6—BTBTDO oraz d) diC12—BTBTDO otrzymanych na plytce szklanej metodg drop
casting.

Zastosowanie techniki strefowego odparowywania rozpuszczalnika pozwolito otrzymacé
silnie zorientowane warstwy diC6-BTBTTO; diC12-BTBTTO oraz diC6-BTBTDO, o polu
powierzchni okoto 12 cm? oraz grubosci okoto 200 nm (rysunek 40), ktore wykazywaly silna
anizotropie optyczng (rysunek 39).

Parametry otrzymania warstw dla badanych pochodnych zamieszczone sg w tabeli 2.

Tabela 2. Zoptymalizowane parametry do otrzymania silnie zorientowanych warstw.

Stezenie | Temperatura Szybkos¢ .

. . . Rodzaj
Rozpuszczalnik | roztworu roztworu 1 dozowania roztworu .

. podtoza

mg/ml podtoza pm/s

diC6— . o o Szkto,
BTBTTO 1,2-Dichloroetan | 3 mg/ml 30°C/30°C 6.2-6.5 Krzem
diC12- . o o Szkto,
BTBTTO 1,2-Dichloroetan | 2 mg/ml 28°C/28°C 51-54 Krzem
diC6— . o o Szkto,
BTBTDO 1,2-Dichloroetan | 2 mg/ml 28°C/28°C 51-54 Krzem
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Otrzymane ciagglte warstwy charakteryzowaty sie silng anizotropiag optyczng. Catkowite
wygaszenie $wiatla spolaryzowanego pod katem 45° §wiadczy o tym, ze warstwy sa jednorodne
1 silnie zorientowane w kierunku wyciggania podtoza (rysunek 39). Wygasanie skosne jest
charakterystyczne dla tego typu materiatow, poniewaz wszystkie krysztaty trdjskosne wykazuja
wygaszanie skosne i wygaszaja, gdy kierunki utozenia osi czasteczek znajdujg si¢ pod katem

45° do goérnego 1 dolnego polaryzatora [115].

Rys. 39. Zdjecia z polaryzacyjnego mikroskopu swietlnego (PLM) silnie zorientowanych warstw
otrzymanych metodq strefowego odparowywania rozpuszczalnika: (a, d) diC12-BTBTTO, (b, ¢) diC6-
BTBTTO oraz (c, f) diC6-BTBTDO. Biale strzatki wskazujg CD.

0,26 um
0,24

0,20
0,16
0,12
0,08
0,04

0
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190 =6 nm 0.06

0,18 pm

Rys.40. Pomiar grubosci AFM wraz z obrazem 3D na podstawie zdjecia wysokosciowego dla silnie
zorientowanych warstw a) diCI12-BTBTTO, b) diC6-BTBTTO oraz c) diC6-BTBTDO.

Weczesniej przeprowadzona analiza DSC wykazata, ze zwigzek organiczny diC12-
BTBTTO charakteryzuje si¢ wystegpowaniem wyraznych przej$¢ fazowych. Mozna oczekiwac,

ze wlasciwosci te zachowajg si¢ rowniez w silnie zorientowanych warstwach, dla tego poddano
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je badaniu metoda analizy termooptycznej (TOA). Metoda ta jest komplementarna wobec DSC,
poniewaz pozwala na bezposrednig obserwacje zmian tekstury towarzyszacych przemianom
fazowym.

W celu scharakteryzowania przej$s¢ fazowych metodg TOA silnie zorientowana warstwa
organicznego zwigzku diC12-BTBTTO zostata ogrzana z predkoscig 5°C/min do temperatury
170°C do fazy izotropowej nastgpnie schtodzona zostata do temperatury pokojowej 25°C z
predkoscia 5°C/min. Podczas ogrzewania zaobserwowano zmiany tekstury oraz natezenia
spolaryzowanego $wiatta przechodzacego przez warstwe (rysunek 41).

Wystapienie przej$cia fazowego pod czas ogrzewania lub chtodzenia warstwy objawiato
si¢ w pomiarze TOA, jako zmiana nat¢zenia §wiatta spolaryzowanego przechodzacego przez
probke. Przejsciu fazowemu ze stanu krystalicznego do ciektokrystalicznego (Cr/LC)
towarzyszyta zmiana intensywnos$ci $wiatla. W wyniku przejs$cia do fazy cieczy izotopowe;j
powyzej temperatury 151°C przepuszczalno$¢ s$wiatla spolaryzowanego przez warstwe

umieszczong pomi¢dzy skrzyzowanymi polaryzatorami jest minimalna (rysunek 41).
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Rys. 41. a) Krzywa TOA dla zorientowanej warstwy diC12—-BTBTTO. Probka byta grzana i chtodzona

z szybkoscig 5°/min. Fotografie przedstawiajq obrazy warstwy w roznych temperaturach widzianej pod

mikroskopem optycznym pomiedzy skrzyzowanymi polaryzatorami; b) pierwsza pochodna wyliczona z
krzywej TOA dla probki diC12—BTBTTO.

Jako temperature przejsScia fazowego mozna przyjaé temperature, przy ktorej zaczyna si¢
zmiana intensywnosci §wiatta (ang. onset temperature) (spada intensywnos¢). Otrzymane z
pomiaru TOA - zalezno$¢ funkcji (f=I[(7)) mozna przedstawi¢ w zaleznos$ci pierwszej

pochodnej dI/dT (rysunek 42).
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Rys. 42. Pierwsza pochodna wyliczona z krzywej TOA dla probki diC12—BTBTTO. Probka byla grzana
i chlodzona z szybkoscig 5°/min.

Podczas ogrzewania do temperatury okoto 100°C zwigzek diC12-BTBTTO jest w fazie
krystalicznej, ale w temperaturach od 100°C do 151°C wystepuje faza ciektokrystaliczna,
powyzej 151°C badany zwigzek przechodzi do stanu cieczy izotropowej, otrzymane wyniki
bardzo dobrze si¢ pokrywaja w warto§ciami przej$¢ fazowych otrzymanych metoda DSC.

Dla silnie zorientowanych warstw diC12-BTBTTO; diC6-BTBTTO oraz diC6-BTBTDO
zostala przeprowadzona analiza morfologii powierzchni AFM (rysunek 43) potwierdzajace
silng orientacj¢ warstw. Przyktadowe profile wysokosci AFM przedstawiono na rysunku 43.
Srednia wysokos¢ ,,stepu” monowarstwy dla diC12-BTBTTO wynosi 2,06 nm, dla diCé6-
BTBTTO — 1,41 nm oraz 1,32 nm dla diC6-BTBTDO.

34,8 nm

2,06 +0,08 nm

e e

Rys. 43. Obraz topograficzny AFM warstw a) diC12-BTBTTO, b) diC6-BTBTTO oraz c¢) diCé6-
BTBTDO z profilami wysokosci.

Wysoki stopien uporzadkowania dalekiego zasiggu oraz precyzyjna orientacja czasteczek

zostaly zweryfikowane komplementarng metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
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(XRD). Pomiary dyfraktometryczne zrealizowano w odbiciu w temperaturze pokojowe;.
Krzywe XRD silnie zorientowanych warstw diC12-BTBTTO, diC6-BTBTTO i diCé6-
BTBTDO wykazuja wysoce uporzadkowane piki krystaliczne (rysunek 44).
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Rys. 44. Krzywe XRD zorientowanych warstw a, b) diC6-BTBTTO; d, ¢) diC12-BTBTTO oraz g, h)
diC6-BTBTDO oraz symulacje utozenia czgsteczek w komorce elementarnej wykonane w programie
Vesta dla ¢) diC6-BTBTTO; f) diC12-BTBTTO oraz i) diC6-BTBTDO

Obecnos¢ ostrej rodziny refleksow (001) dla diC6-BTBTTO i1 diC12-BTBTTO oraz

0

rodziny refleksow (0kO) dla diC6-BTBTDO na dyfraktogramie potwierdza periodycznos¢
struktury w kierunku prostopadtym do kierunku powstania warstwy. Na podstawie rownania
Bragga: nA=2d sin 6 wyznaczono odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa d, ktéra wynosi 2,05 nm,
1,39 nm i 1,41 nm dla diC6-BTBTTO, diC12-BTBTTO oraz diC6-BTBTDO odpowiednio.
Wynik ten wykazuje wysoka korelacj¢ z danymi uzyskanymi przy uzyciu mikroskopii AFM.
Fakt, iz otrzymane warto$ci stanowig w przyblizeniu polowe catkowitej dlugosci czasteczek,
sugeruje o specyficznym modelu ulozenia czasteczek w warstwie (np. model z nachyleniem).
Badane komorki elementarne naleza do trdjskosnego uktadu krystalograficznego.

Z badan morfologii wykonanych przy uzyciu mikroskopu sil atomowych i pomiaru
wysokosci  schodkow w  strukturach tarasowych (rysunek 43) mozna oszacowal
prawdopodobne utozenie czasteczek w warstwie. Porownanie wymiardw czasteczki i grubosci
monowarstw wykazuje ze sa one ustawione dtuga osig ku powierzchni to znaczy tancuchy

alifatyczne sg skierowane ku gorze.
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W  celu kompleksowej charakterystyki wlasciwosci optoelektronicznych —silnie
zorientowanych warstwy pochodnych ditiofenowych diC6-BTBTTO, diC12-BTBTTO oraz
diC6-BTBTDO przeprowadzono analiz¢ z wykorzystaniem spektroskopii absorpcyjnej w
zakresie §wiatla ultrafioletowego 1 widzialnego (UV-Vis) oraz spektroskopii fluorescencyjne;j
(rysunek 45). Pomiary te pozwolily na wyznaczenie kluczowych parametréw
fizykochemicznych badanych silnie zorientowanych warstw.

Widma absorpcji UV-vis warstw diC12-BTBTTO oraz diC6-BTBTTO zorientowanych
metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika przedstawiono na rysunku 45. Widmo
absorpcji warstw wykazuje piki odpowiednio przy 390 nm i 405 nm, z niewielkg r6éznica
spowodowang kierunkiem polaryzacji §wiatla wzbudzajacego wzglgdem kierunku powstania
warstwy. Wyzsza intensywno$¢ absorpcji zaobserwowano dla pomiaru prostopadiego do

kierunku powstania warstwy (rysunek 45b, d). Warstwy nie wykazuja silniej anizotropii

absorpcji.
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Rys. 45. Krzywe absorbcji UV-Vis oraz fluorescencji dla czterech roznych konfiguracji polaryzatorow
silnie zorientowanej warstwy a) diCl12-BTBTTO; b) diC12-BTBTDO oraz c) diC6-BTBTTO. Do
wzbudzenia uzyto swiatla o dtugosci fali 390 nm.

Charakterystyke emisyjng zorientowanych warstw pochodnych ditiofenowych diCé-
BTBTTO oraz diC12-BTBTTO przeprowadzono przy wykorzystaniu fali wzbudzajacej o
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dhlugosci Aex =405 nm oraz Aex = 390 nm odpowiednio. Sktadowe widma emisji, spolaryzowane
rownolegle oraz prostopadle wzglgdem kierunku nanoszenia warstwy, zarejestrowane przy
uzyciu analizatora, przedstawiono na rysunku 45.

Zaobserwowano $cista zalezno$¢ profilu widm od orientacji plaszczyzny polaryzacji
wiazki wzbudzajacej oraz osi analizatora wzgledem wektora CD. W konfiguracji, w ktorej
swiatlo wzbudzajace byto spolaryzowane prostopadle do CD, odnotowano wyzsza
intensywno$¢ emisji. Dominujacg sktadowg byta sktadowa spolaryzowana w ptaszczyznie
prostopadtej, osiggajac wartosci znaczgco wyzsze w porownaniu do sktadowej spolaryzowane;
réwnolegle do kierunku nanoszenia warstwy.

Widma zaleza od polaryzacji wigzki wzbudzajacej i osi analizatora wzgledem CD (rysunek
45). W przypadku $wiatta wzbudzajacego spolaryzowanego prostopadle do CD emisja byta
bardziej intensywna, a sktadowa spolaryzowana w tym samym kierunku (I, 1)) byla silniejsza
niz spolaryzowana réwnolegle do CD (I). Anizotropi¢ fluorescencji (r) obliczono na
podstawie catkowych intensywnosci (Ic) emisji. Dla zorientowanych warstw diC12-BTBTTO
wynosi ona 0,58 oraz 0,69 dla diC6-BTBTTO.

Jednym z najwazniejszych zastosowan metody strefowego odparowywania
rozpuszczalnika jest wytwarzanie wysoce zorientowanej warstwy potprzewodnikowej w kanale
OFET. W celu sprawdzenia czy dany material organiczny be¢dzie si¢ nadawaé¢ do budowy
organicznego tranzystora polowego wykonane zostaly pomiary charakterystyk wyjsciowych
zorientowanych warstw 1 na tej podstawie weryfikowana ich przydatnos¢ do dalszych
eksperymentow. Na rysunku 46 przedstawiono zmierzong charakterystyke pradowo-
napi¢ciowg dla urzadzen z aktywnymi warstwami diC6-BTBTTO oraz diC6-BTBTDO.
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Rys. 46. Charakterystyka prgdowo-napieciowa wytworzonych urzqdzen OFET na bazie zorientowanych
warstw a) diC6-BTBTTO oraz b) diC6-BTBTDO.

Dla warstw diC6-BTBTTO oraz diC6-BTBTDO na podlozu krzemowym nie udalo si¢
policzy¢ ruchliwos$ci tadunku elektrycznego w warstwie w uktadzie tranzystora polowego (brak

efektu polowego) (rysunek 46). Pomimo ze pomiary byly wykonane dla warstw silnie
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zorientowanych nie udato si¢ zmierzy¢ dobrej charakterystyki pradowo-napigciowej dla tego
uktadu.

Silnie zorientowana warstwa diC12-BTBTTO moze by¢ wykorzystana jako warstwa
aktywna w kanale OFET. Aby to wykaza¢, zostaty wytworzone OFET na warstwie izolacyjnej
Si02 na podtozu krzemowym metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika. Urzadzenie
zostalo skonstruowane z gérnymi uktadami elektrod o dilugosci kanalu 80 pm migdzy
ekranowanymi ztotymi elektrodami zrodta i drenu. Schemat tranzystora OFET z uktadzie ,,top-

electrod” pokazano na rysunku 47.
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Rys. 47. a) Charakterystyka I-V oraz b) wykres napiecia granicznego dla tranzystora OFET na bazie
diCI12-BTBTTO.

Charakterystyka pradowo-napigciowa otrzymanego urzadzenia zmierzona rownolegle do
kierunku powstania warstwy pokazana jest na rysunku 47a. Wspolczynnik On/Off dla
badanego urzadzenia wynosi 10%, obliczona ruchliwo$¢ nosnikéw ladunku elektrycznego
8x10° cm?/Vs oraz napiecie wlaczenia -20 V (rysunek 47).

Podejmujac badania spodziewano si¢ pozytywnych rezultatow, poniewaz dla podobnych
zwigzkow w ktorym zamiast tlenu do grupy BTBT byla przylaczona tylko siarka zostato
zmierzono efekt polowy dla warstw osadzonych termicznie [116], maksymalna ruchliwo$¢
noénikéw ladunku gotowych urzadzen wynosita 1-2 cm?*Vs. A podobno zwigzek
maloczasteczkowy C8-BTBT, wedlug danych literaturowych, wykazuje ruchliwo$¢ nosnikow
tadunku elektrycznego w stabilizowanych warstwach na poziomie 18 cm?Vs [38]. Silnie
zorientowane warstwy diC6-BTBTTO oraz diC6-BTBTDO na podtozu krzemowym jednak nie
wykazaly efektu polowego o czym $wiadcza uzyskane charakterystyki pradowo-napigciowe
(rysunek 46). Zwigzek diC12-BTBTTO ma bardzo niska ruchliwo$¢ nos$nikéow tadunku
elektrycznego na poziomie 8x10°° cm?/Vs. Jak byto przedstawiono w badaniu TOA, zwiazki te
bardzo czule na zmiane¢ temperatury. Juz przy 40°C zachodzg zmiany morfologii otrzymanych

warstw, co ma wplyw na charakterystyki pracy gotowych urzadzeh OFET.
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Jedng z prawdopodobnych przyczyn braku efektu polowego w gotowych urzadzeniach
OFET jest wptyw tlenu jako cz¢$ci molekuty. Tlen pomimo tego ze poprawia uporzadkowanie
krystaliczne, zwigksza rozpuszczalno$¢ oraz pomaga na precyzyjne dostrojenie poziomu
LUMO (transportu typu n), moze obniza¢ stabilno$§¢ chemiczng w kontakcie z powietrzem
[117]. Grupy zawierajace tlen czg¢sto sg centrami wychwytu elektronéw, co moze prowadzi¢ do
rozpraszania no$nikow tadunku elektrycznego, zmniejszenia ruchliwosci nos$nikéw oraz
pojawieniu roznych niestabilnosci 1 wzrostu napigcia progowego Vi [117, 118].

Wszystkie pomiary oraz charakterystyki wytworzonych urzadzen zostaly zarejestrowane
w warunkach pokojowych, w atmosferze powietrza. Kluczowym wyzwaniem w elektronice
organicznej jest optymalizacja wydajnosci potprzewodnikow, co bezposrednio przektada si¢ na
efektywnos¢ transportu tadunkéw elektrycznych.

W zwigzku z tym, uzyskanie jednorodnej morfologicznie i pozbawionej defektow
strukturalnych warstwy aktywnej stanowi niezbedny krok w kierunku poprawy kluczowych
parametroOw tranzystora, takich jak ruchliwo$¢ no$nikow tadunku oraz stosunek pradu
wlaczenia do pradu wytaczenia. Redukcja pulapek energetycznych na granicach oraz
minimalizacja niecigglo$ci warstwy pozwalaja na obnizenie napi¢cia progowego i zwigkszenie

stabilnos$ci pracy urzadzenia.
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4. Podsumowanie i wnioski

W niniejszej pracy do wytwarzania cienkich silnie zorientowanych warstw polimeru
pochodzenia naturalnego — nanokrysztalow celulozy oraz organicznych potprzewodnikow
(pochodnych ditiofenowych) wykorzystana zostata metoda strefowego odparowywania
rozpuszczalnika — zone casting.

Zestalanie si¢ warstw matoczasteczkowych polprzewodnikéw krystalicznych lub
nanokrysztatow celulozy z roztworu (zawiesiny wodnej w przypadku celulozy) pod czas
strefowego odparowywania rozpuszczalnika, przy odpowiednim doborze parametrow,
zachodzi w sposob silnie ukierunkowany. Otrzymane warstwy charakteryzowaly si¢ wysoka
jednorodnoscia oraz wyrazng anizotropig wiasciwosci optycznych i fluorescencji.

Po raz pierwszy zastosowano technike zone casting do otrzymania ciagtej, zorientowanej
warstwy z nanokrysztatlow celulozy (CNC). Dotychczas proby zorientowania krysztalow
celulozy metodami roztworowymi nie przynosity zadowalajacych efektow, poniewaz naturalna
zdolno$¢ CNC do tworzenia chiralnej formacji nematycznej (samoorganizacji) zaburzata
proces wymuszanego uporzadkowania.

W ramach badan zoptymalizowano warunki wytwarzania warstwy, co pozwolito osiggnac
jednoosiowa orientacj¢ nanokrysztaldow oraz zapehito cigglo$¢ 1 powtarzalno$¢ procesu
produkc;ji folii o uporzadkowanej strukturze w skali makroskopowej. Nalezy podkresli¢ istotng
roznice miedzy klasycznym procesem strefowego odparowywania rozpuszczalnika — gdzie
orientacje¢ krysztatow uzyskiwano poprzez krystalizacj¢, a procesem z wykorzystaniem
zawiesiny CNC, w ktorym uporzadkowanie nastgpuje w wigkszej skali poprzez wyrdwnanie
istniejacych juz nanokrysztalow.

Proces odlewania strefowego byl stabilny, co umozliwia otrzymanie znacznie dtuzszych
folii na odpowiednio przygotowanych podtozach o odpowiedniej dtugosci. Ponadto odlewanie
strefowe jest procesem jednoetapowym: nanoszenie na podloze szklane nie wymaga
specjalnego przygotowania, a gotowe folie nie wymagaly dodatkowego suszenia po
zakonczeniu procesu.

Jednoosiowa orientacja nanokrysztatow celulozy prostopadta do kierunku wyciggania
warstwy, zostata potwierdzona metodami PLM, AFM 1 2D-WAXD. Otrzymane folie
charakteryzowaly si¢ wysoka przezroczystoscig i anizotropiag optyczng. Przepuszczalno$é
Swiatta zalezata od kierunku jego polaryzacji wzglgdem kierunku orientacji krysztalow 1 byta

najwyzsza dla §wiatla spolaryzowanego prostopadle do kierunku ich orientacji. Unikalne
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wiasciwosci nowych folii CNC, uzyskanych w procesie przyjaznym dla srodowiska, czynig je
obiecujacymi materiatami dla nowoczesnej optoelektroniki.

Folie CNC/FL otrzymane metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika
wykazywaty wlasciwos$ci fluorescencyjne. Najsilniejsza emisj¢ zaobserwowano dla probek w
CNC/FL125 i CNC/FL200, natomiast najstabsza dla folii CNC/FL10. Wzbudzenie $wiattem
spolaryzowanym w kierunku prostopadtym lub rownolegtym do kierunku wyciagania warstwy
wywotato emisje sktadowych o tej samej polaryzacji (I(LL,), I(]| ||)), jednak zarejestrowano
rowniez sktadowe o polaryzacji prostopadtej do wigzki wzbudzajace; (I(L,|)), I(|| L1)).
Prawdopodobng przyczyna wystapienia tego efektu jest rezonansowy transfer energii migdzy
czasteczkami FL. Najwyzsza intensywno$¢ emisja zarejestrowano w uktadzie, gdy kierunek
polaryzacji wigzki wzbudzajacej 1 0§ analizatora byty prostopadte do kierunku wyciggania
warstwy, najprawdopodobniej ze wzgledu na uktad czasteczek FL przylegajacych do CNC.

Folie CNC/FL200 poddano dzialaniu roztworéw kwasu octowego i wodorotlenku sodu w
zakresie pH od 3 do 12. Zaobserwowano, ze maksymalne intensywnos$ci sktadowych emisji,
I(J| |1 I(L L), zalezaty od odczynu roztworu i rosty wraz ze wzrostem pH. Potwierdzono to, ze
fluorescencja FL w foliach kompozytowych CNC zachowata swoja wrazliwo$¢ na pH.
Unikalne wtasciwosci nowo opracowanych filii CNC i CNC/FL czynig je obiecujagcymi
kandydatami do zastosowan w optoelektronice oraz systemach sensornych.

Metoda strefowego odparowywania rozpuszczalnika z roztworu chlorku etylenu
umozliwito wytworzenie cienkich silnie zorientowanych warstw pochodnych ditiofenowych
diC12-BTBTTO, diC6-BTBTTO oraz diC6-BTBTDO o duzej powierzchni (3 cm X 4 cm) 1
wysokim stopniu zorientowania (grubo$¢ ~200 nm) z jednoosiowym ulozeniem czasteczek
prostopadtym do kierunku powstania warstwy, co potwierdzono za pomocg mikroskopii §wiatta
spolaryzowanego (PLM), mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz analizy strukturalnej XRD.

Zorientowane warstwy diC12-BTBTTO 1 diC6-BTBTTO wykazywaty silng anizotropi¢
optyczng o warto$ciach anizotropii fluorescencji 0,58 1 0,69 odpowiednio. Urzadzenia OFET z
dolng bramka i1 gérnym uktadem elektrod zbudowane na warstwach diC12-BTBTTO
otrzymanych metoda strefowego odparowania rozpuszczalnika na podlozu krzemowym
wykazaly zachowanie tranzystora polowego o ruchliwosci 8 x 10° cm?/ Vs i wspdlczynniku
wlaczenia/wyltaczenia 10%, mierzonym w warunkach pokojowych.

Wyniki przedstawione w rozprawie potwierdzajg, ze metoda strefowego odparowania
rozpuszczalnika jest skutecznym narzedziem do wytwarzania silnie zorientowanych warstw

potprzewodnikow organicznych. Mozna oczekiwaé, ze dalsza optymalizacja warunkow
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wytwarzania warstw oraz architektury urzadzen pozwoli na poprawe¢ parametréw pracy
uktadow opartych na tych materiatach.

Najwazniejszym osiggnigciem niniejszej rozprawy jest potaczenie metody strefowego
odparowywania rozpuszczalnika z materiatami pochodzenia naturalnego (CNC) oraz nowymi
pochodnymi BTBT, co pozwolitlo na demonstracje funkcjonalnych warstw do zastosowan w

optoelektronice oraz organicznych tranzystorach polowych.
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5. Potencjalne przeniesienie procesu ze skali laboratoryjnej na skale przemystowq

Przeprowadzone badania pozwalajg stwierdzi¢, ze silnie zorientowane warstwy organiczne
CNC/FL moga sukcesywnie zosta¢ z powodzeniem wykorzystane jako wskaznik pH w ciele
stalym, ze wzgledu na nastepujace czynniki:

1. Aspekt ekonomiczny i ekologiczny: Wykorzystanie wodnej zawiesiny CNC, ktora jest
przyjazna dla §rodowiska i nieagresywna, pozwala na otrzymanie warstw bez koniecznosci
stosowania wysokich temperatur. Fluoresceina jest wskaznikiem pH powszechnym i
stosunkowo tanim. Ponadto do wytworzenia silnie zorientowanych warstw CNC/FL wymagana
jest niewielka ilo$¢ barwnika — ponizej 1% w stosunku do masy celulozy.

2. Zréwnowazony rozwdj: Celuloza jest pozyskiwana z naturalnych, odnawialnych
surowcow 1 jest w petni biodegradowalna, co znaczaco utatwia utylizacje zuzytych materiatoéw
funkcjonalnych.

3. Skalowalno$¢ przemyslowa: Metoda zone casting moze zosta¢ zautomatyzowana i
wdrozona w przemysle. Rozmiary otrzymanych warstw byly w warunkach laboratoryjnych
ograniczone jedynie rozmiarem dostepnych podtozy, co sugeruje tatwos¢ skalowania procesu.

4. Wlasciwosci analityczne: Otrzymane warstwy kompozytowe CNC/FL wykazujg

szerszy zakres czuto$ci na zmiany pH w poréwnaniu do roztworu czystej fluoresceiny.
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Abstract Cellulose nanocrystals (CNCs) are bio-
mass-based nanoparticles with attractive properties.
Using a zone-casting technique, transparent films
2 cm wide and 4 cm long, and 2 um thick, with uni-
axially oriented CNCs were prepared from aqueous
suspension of CNCs. The nanocrystals were aligned
within the entire film perpendicular to the zone-cast-
ing direction. The orientation of the CNCs was con-
firmed by polarized light microscopy, X-ray diffrac-
tion and atomic force microscopy. The intensity of
the light transmitted through the films depended on
its polarization direction and was the strongest for the
light polarized perpendicularly to the crystal orienta-
tion direction. The orientation of CNCs in the films
resulting in optical anisotropy makes them promising
materials for applications in optoelectronics.
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Introduction

Nowadays, intensive research focuses on the develop-
ment of biobased polymers (Kimura 2009; Nakajima
et al. 2017; Piorkowska 2019) as it plays an impor-
tant role in struggling with carbon dioxide emissions
causing global warming, and in diminishing depend-
ence on fossil resources. Cellulose, a biodegradable
polysaccharide present in plant cell walls, is the most
abundant natural polymer on Earth (Pauly and Keeg-
stra 2008). Recently, cellulose rod-shaped nanocrys-
tals isolated from native cellulose draw increasing
attention. Due to cellulose abundance, its low weight,
high strength and stiffness, and renewability, numer-
ous studies have been reported on the isolation of cel-
lulose nanocrystals (CNCs) from different sources,
their morphology, and properties, as well as their use
in high-performance applications (Mendoza-Galvan
et al. 2019; Querejeta-Fernandez et al. 2015; Sanchez-
Botero et al. 2018). The applications of CNCs include
green electronics and optoelectronics. For example, a
nanocellulose/epoxy composite with improved ther-
mal stability, flexibility, and high optical transparency
of ca. 90% was described as suitable for application
as a substrate for polymer-based flexible solar cells
(Wang et al. 2020). CNCs can form nematic or chi-
ral nematic structures in water (Cherpak et al. 2018;
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Habibi et al. 2010; Parker et al. 2018). This allowed
obtaining CNC films with the order preserved on a
mesoscopic scale using processing methods, such
as drop-casting, spin-coating, and dip-coating (Diaz
et al. 2013; Kontturi et al. 2007; Mendoza-Galvan
et al. 2019; Rofouie et al. 2018; Sanchez-Botero et al.
2018; Tran et al. 2020). Interestingly, Droguet et al.
(Droguet et al. 2022), optimized the self-assembly of
CNC suspensions into photonic films using a continu-
ous roll-to-roll technique and obtained meter-scale
structurally colored CNC films. Alignment of CNCs
leading to nematic order was induced by shearing of
CNC suspension (Chowdhury et al. 2017; Edgar and
Gray 2003; Khelifa et al. 2013; Parker et al. 2018).
The nanometer and micrometer thick films were pre-
pared with CNCs aligned in the shearing direction,
also with the assistance of an electric field (Csoka
et al. 2011; Diaz et al. 2013; Hoeger et al. 2011).
In turn, shearing during spin coating resulted in the
radial orientation of CNCs from the centre of the
sample (Edgar and Gray 2003).

However, the preparation of CNCs films with the
order on a macroscopic scale is still a problem.

We hypothesized that it would be possible to ori-
ent CNCs using a zone-casting technique. The zone
casting technique was developed to obtain from
solutions highly oriented networks of the molecular
metal, tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane
(TTT-TCNQ), embedded in a polymer matrix (Tracz
et al. 2007). During the casting process, the solution
was continuously supplied through a flat nozzle onto
a moving substrate. Appropriate rates of solvent evap-
oration and solution supply resulted in a stationary
gradient concentration within the meniscus, as shown
in Fig. 1, which enforced directional crystallization.
To achieve stationary conditions, a solution supply

HEATED BLOCK
PISTON |

") SUSPENSION ,‘_—_|

meniscus /

MOVING SUBSTRATE ——

HEATED BLOCK

Fig. 1 Scheme of zone-casting
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rate, substrate velocity, initial solution concentration,
solvent evaporation rate, and crystallization rate had
to be chosen properly. The last two parameters could
be influenced by a choice of solvent and a control of
casting temperature. Depending on the casting con-
ditions, different crystal orientation in the obtained
layers was achieved (Tracz et al. 2007). This method
was used in the past to obtain films of materials with
structures oriented over large areas (Makowski et al.
2014; Tracz et al. 2007). Many materials were effi-
ciently processed for an organic field-effect transistor
(Dutfty et al. 2008; Pisula et al. 2005), organic photo-
voltaic devices (Liu et al. 2013), and even thin films
of diblock copolymer with a large-scale alignment of
lamellae (Tang et al. 2005). In each case, the oriented
structure was formed from a solution of the respective
compound. So far, the zone casting technique was not
used to obtain films with oriented crystals from their
suspension.

In the study, the zone-casting method was used to
achieve a large-scale orientation of CNCs. By opti-
mization of the casting conditions of CNC aqueous
suspension, the transparent film with the uniaxial
orientation of crystals perpendicular to the casting
direction was obtained. During the classical zone-
casting, the crystal orientation is achieved through a
crystallization process, whereas during the process
with CNC suspension the ordering occurred at large
length scales through alignment of the nanocrystals.
The orientation of the nanocrystals was confirmed
by polarized light microscopy, X-ray diffraction, and
atomic force microscopy. The film exhibited optical
anisotropy, with the strongest transmission of light
polarized in the direction perpendicular to the crystal
orientation direction.

e CASTING DIRECTION
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Experimental
Materials

8 wt.% aqueous suspension of CNCs (BGB Ultra),
produced with a transition metal-catalyzed oxidative
process from a viscose grade dissolving pulp (wood
source aspen and maple) was purchased from Blue
Goose Biorefineries Inc. (Canada). According to the
supplier (Blue Goose Biorefineries Inc. 2020), CNCs
were of type I, with a crystallinity degree of 80%,
determined by the Segal method, and able to form a
chiral nematic network in water. The crystals were
100-150 nm long with transverse sizes of 9-14 nm,
as determined by transmission electron microscopy.
The carboxyl content was 0.15 mmol/g, and sulfate
half ester moieties were absent.

Cover glasses, 35 mm x50 mm, from Fisher Sci-
entific (United Kingdom) were used as substrates for
the films. The glasses were cleaned in distilled water
for 10 min using an ultrasonic bath, then rinsed with
ethanol and dried under nitrogen flow.

Film casting

The CNCs-based films were prepared using the zone
casting method as shown schematically in Fig. 1. The
CNC aqueous suspension was diluted with water to
obtain a concentration of 2.5 mg/ml, and sonicated in
an ultrasonic homogenizer Hielscher UP 200S (Ger-
many) at 200 W, 15% amplitude, frequency 24 Hz at
room temperature for 30 min.

To measure the {-potential of CNCs, the suspen-
sion was diluted with deionized water and admixed
with an aqueous NaCl solution to obtain 0.05% CNC
and 5 mM NaCl concentration. pH was varied by the
addition of NaOH. The {-potential values are shown
in Table S1 in Supplementary Information (SI). The
values obtained for the CNC suspension ranged from
—26 to —35 mV, and were similar to those provided
by the producer (Blue Goose Biorefineries Inc. 2020).

The casting conditions were optimized to achieve
a continuous and stable process allowing to obtain
2 pm thick films, 4 cm long and 2 cm wide, with ori-
ented CNCs. The temperature of the aqueous CNC
suspension and CNC concentration were varied from
25 to 60 °C and from 1 to 4 mg/ml, respectively. In
addition, substrate movement rates ranging from 5 to
9 pm/s were tested. Too low or too high suspension

temperature resulted in the lack of CNC orientation
due to the unstable meniscus. Insufficient CNC con-
centration resulted in too thin and discontinuous lay-
ers. Excessive concentration caused self-assembly of
CNCs starting during deposition, whereas too slow
substrate movement resulted in too small meniscus,
both worsening the uniaxial orientation.

Finally, at the optimized conditions, the films with
uniaxial orientation of CNCs were obtained. The sus-
pension with a CNC concentration of 2.5 mg/ml, kept
at 50 °C, was pushed by the piston of a 1 ml injector
to flow through a slit-like nozzle at a constant rate of
1.3x107* ml/s. The suspension was deposited on the
glass substrate, also kept at 50 °C, and moving at a
rate of 9 pm/s. The evaporation of water resulted in
the formation of the solid CNC film.

Characterization

The zone-cast films were examined with polarized
light microscopy (PLM) under a Nikon Eclipse E400
Pol microscope equipped with a SANYO VCC-3770P
camera.

The crystalline structure of the films was studied
with wide-angle X-ray diffraction (WAXD), using an
X-ray diffractometer coupled to a sealed-tube source
of filtered CuKa radiation (A=0.154 nm), operating
at 40 kV and 8 mA, PANalytical XRD Aeris from
Malvern Panalytical (United Kingdom). 20 scans
were collected in a reflection mode with a step of
0.02°.

Moreover, the orientation of CNCs in the films
was investigated with 2D-WAXS in a transmission
mode. Malvern Panalytical (the Netherlands) diffrac-
tometer was used, with nickel-filtered CuK, operating
at 50 kV and 30 mA. The 2D-WAXS patterns were
collected with a Pilatus 100 K detector from Dectris
(Switzerland).

The morphology was investigated using atomic
force microscopy (AFM) in a tapping mode at room
temperature. Images were recorded under an ambi-
ent atmosphere using a Nanoscope IIla MultiMode
from Digital Instruments (USA), with a scanner sam-
pling resolution of 512x 512 data points. Probes with
rectangular silicon cantilevers, RTESP from Veeco
(USA) were used, with a nominal radius of curvature
of 7-10 nm, a spring constant of 20—80 N/m, and
a resonance frequency between 264 and 369 kHz.
Image analysis was performed using SPIP Image
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Metrology software (Denmark). The thickness of the
films was determined with AFM in a height mode.
Three filmswere measured in at least three places to
determine an average value.

Results and discussion

2 cmX4 cm films with CNC uniaxial orientation
were obtained. The thickness of CNC films, meas-
ured with AFM, was 2 um, as illustrated in Fig. 2a.
The film thickness was uniform and varied no more
than+0.1 pm.

The cast films were transparent, as shown in
Fig. 2b. The micrographs shown in Fig. 3 evidence
orientation of CNCs. The film was birefringent and
exhibited strong optical anisotropy. The incident
beam, polarized in the direction parallel or perpendic-
ular to the casting direction (CD), was extinguished
by the analyzer. The maximum intensity of transmit-
ted light was observed at 45° angle between CD and
the analyzer and polarizer axes, as is also shown in
Fig. 3.

WAXD curve of CNC film, in Fig. S1 in SI shows
two overlapping peaks at 20 of 14.75° and 16.5°, and
a peak at 22.5° as it was observed for the same CNCs

Fig. 2 a AFM height
profile of edge of CNC film
recorded to measure film
thicknesses, b photograph
of CNC film

@ Springer

by others (Delepierre et al. 2021). These peaks are
typical of the I form of cellulose crystals. 2D-WAXD
pattern of CNC film is shown in Fig. 4a. The equa-
torial reinforcement of the 22.5° reflection evidences
the orientation of CNCs in the film with the planes
containing chain axes [(110);, and (200);5 (Kim et al.
2013)] perpendicular to the CD. The Hermans ori-
entation factor calculated for this reflection was 0.7.
The AFM image presented in Fig. 4b confirms the
CNC orientation perpendicular to CD. Exemplary
AFM height profiles are shown in Fig. S2 in SI. The
mean transversal size of CNCs was 15.6 nm. In turn,
Fig. S3 in SI shows exemplary vector field image,
obtained using the Orientation] plugin for Imagel
software, confirming the orientation of CNCs in the
films perpendicular to CD. The coherency (C) was
calculated with this software, based on the eigenval-
ues of the so-called structure tensor, which elements
are convolutions of a tapering function and products
of partial derivatives of the brightness function (Pus-
poki et al. 2016). The measurements were conducted
for three films and the results were averaged. The
details of the calculation of C are given in SI. The
obtained value of C was 0.82. C is 1 when the local
structure is oriented in one direction and C is 0 if the

3D image
" CNC
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Fig. 3 PLM micrographs of CNC film differently oriented in respect to CD indicated by arrows

Fig. 4 2D-WAXD pattern

(a) and AFM height image a
(b) of CNC film. Arrows

indicate CD

image is isotropic, thus the value of 0.82 confirms the
good orientation of the nanocrystals.

In general, the ability of CNCs to form stable sus-
pensions and their ability to self-organize are gov-
erned by the orientation dependent attractive interac-
tions due to van der Waals forces and the repulsive
interactions either steric or electrostatic. The align-
ment of CNCs, favored by a higher concentration,
results from a compromise between the rotational and
translational entropies of individual nanocrystals and
electrostatic effects (Parker et al. 2018).

The orientation of CNCs occurred during the
zone-casting process due to the concentration gradi-
ent, resulting in the highest concentration in the vicin-
ity of the zone of film formation.

In addition, it was undoubtedly influenced by the
shape anisotropy of CNCs. Most research on evapo-
rative film formation has focused on CNCs stabilized
by strong acid sulfate half ester surface groups, which
have a strong tendency to form chiral nematic films.
Here, the CNCs used were stabilized by weak car-
boxyl groups, which minimized the tendency to form
chiral nematic structures, and facilitated the observed

100 nm

uniaxial orientation. Moreover, the low CNC concen-
tration, low flow rate, and low substrate movement
rate permitted to avoid any shear-induced orienta-
tion along the motion direction, again facilitating the
observed orientation.

One can expect that the transmission of light may
depend on its polarization direction in respect to the
orientation of CNCs in the film. Indeed, Fig. 5 shows
a dependence of the intensity of light transmitted
through the CNC film on an angle between the orien-
tation direction of the crystals and the incident beam
polarization direction. The transmission was the
strongest for the light polarized in the direction per-
pendicular to the orientation direction of the crystals,
that is in the CD.

Conclusion
8 cm? CNC films, 2 pm thick, with uniaxially ori-
ented nanocrystals were obtained from CNC aque-

ous suspension with the zone-casting technique, in an
environmentally friendly process. Optimization of the
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Fig. 5 Dependence of transmitted light intensity on its polari-
zation direction in respect to orientation direction of CNC in
film

zone-casting conditions permitted us to achieve the
uniaxial orientation of the nanocrystals and the con-
tinuity and reproducibility of the production process
of the novel films with the preserved crystal orienta-
tion on a macroscopic scale. It must be emphasized
that there is a difference between the classical zone-
casting process, where the crystal orientation was
achieved through a crystallization and the process
with CNC suspension, where the ordering occurs
at larger length scales through alignment of the
nanocrystals. It is worth mentioning that the zone-
casting process was continuous and stable, and much
longer films can be easily obtained on substrates of
appropriate length. Moreover, the zone-casting was
a one-step process on the glass substrate, which did
not require any special preparation, and the obtained
films did not require post-casting drying to remove
water.

The uniaxial orientation of nanocrystals in the
films perpendicular to the zone-casting direction was
evidenced by PLM, AFM, and 2D-WAXD. The films
were transparent and exhibited optical anisotropy.
The transmission of light depended on its polariza-
tion direction in respect to the crystal orientation
direction and was the strongest for the light polarized
perpendicularly to the crystal orientation direction.
The properties of the novel CNC films obtained in an
environmentally friendly process make them interest-
ing materials for optoelectronics.

@ Springer
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Figure S3. AFM height image (a) and vector field image (b) of CNC film. Arrow indicates
CD.

Coherency

The coherency C is defined by the following equation (Puspoki et al. 2016):
C= (Amax- Amin)/(AmaxT Amin) (S1)

where Amax and Amin are eigenvalues of the structure tensor J(Xo) at the location

x0=(x10, X20) € R?, with the elements being the convolutions:

i1 (x0) =[R2 W(x-x0) fx1?(x) dx1 dx2 (S2a)
22 (x0) = [R? W(x-x0) fx2?(x) dx1 dx2 (S2b)
12 (x0) = Ja1 (x0) = JR? W(x-X0) fx1(x) fxa(x) dx1 dx2 (S2¢)

In egs. (S2a) - (S2c), the functions fxi1(x) and fx2(x), x = (x1, x2) € R?, are partial derivatives of
the function f(x) (describing the image features, for instance brightness) with respect to
variables x1 and x2, respectively, whereas w is a tapering function, for instance, a Gaussian.
Thus, the coherency C is described by the equation:

C=[(Jn—In)+4J1221"%/ (Jo2 +J11) (S3)
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Abstract Thin films of cellulose nanocrystals
(CNCs) with fluorescein (FL) were prepared employ-
ing the zone-casting technique. Using an aqueous
CNC suspension admixed with FL allowed the prepa-
ration of fluorescent CNC/FL films with varying FL
content. In the zone-cast films, the CNCs were ori-
ented perpendicularly to the zone-casting direction.
The fluorescence emission intensity depended on the
FL content in the films and was the strongest at the
FL to CNC weight ratios of 1/125 and 1/200. Moreo-
ver, the emission intensity and polarization depended
on the excitation beam polarization. The strongest
emission was recorded when the polarizer and ana-
lyzer axes were parallel to the direction of CNC ori-
entation. Moreover, the films sprayed with aqueous
solutions after drying exhibited fluorescence depend-
ing on the solution pH in a wide pH range.
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Introduction

Cellulose-based materials draw increasing attention
because of cellulose favorable properties including
low weight, high strength, and stiffness, especially
since cellulose is the most abundant natural polymer.
Cellulose nanocrystals (CNCs) have recently been
extracted from various cellulose-rich natural sources,
and extensive research has been conducted on their
morphology, properties, and diverse applications,
spanning from biomedical fields to optoelectron-
ics (Habibi et al. 2010; Mendoza-Galvan et al. 2019;
Sanchez-Botero et al. 2018). The ability of CNCs to
form nematic or chiral nematic structures in water
(Feng et al. 2021; Xiong et al. 2019) allowed the fab-
rication of CNC films with mesoscopic-scale order-
ing through solution-based techniques like drop-cast-
ing, spin-coating, and dip-coating (Diaz et al. 2013;
Kontturi et al. 2007; Mendoza-Galvan et al. 2019;
Rofouie et al. 2018; Sanchez-Botero et al. 2018;
Schutz et al. 2020; Tran et al. 2020). Moreover, CNC
films were used as matrices for plasmonic and lumi-
nescent nanoparticles (NPs) including quantum dots
(Nguyen et al. 2017; Schutz et al. 2020; Wang et al.
2021; Xiong et al. 2019), gold NPs, rare earth NPs
and latex NPs (Blodi 2019; Castro et al. 2019; Chu
et al. 2015; Mulder et al. 2020; Singh and Basu 2021;
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Therien-Aubin et al. 2015; Xiong et al. 2019). How-
ever, the random distribution of NPs, poor mechani-
cal strength of nanocomposites, and low or absent
emission due to quenching of aggregated NPs limit
the applicability of these materials.

Oriented CNC-based materials exhibit anisotropic
properties, including mechanical, thermal, and optical
properties (Chowdhury et al. 2017; Diaz et al. 2014),
which make them suitable for high-performance
applications like green electronics, optoelectronics,
and photonic devices. However, the alignment of
CNCs on a macroscopic scale is still problematic.

Recently, we successfully prepared CNC films
with the uniaxial orientation of the CNCs using the
zone-casting technique (Shkyliuk et al. 2023). Previ-
ously, the zone-casting technique enabled the forma-
tion of highly oriented networks of the molecular
metal tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane
(TTT-TCNQ) from solutions, embedded within a
polymer matrix, (Tracz et al. 2007) and also films
of other different materials with structures oriented
over large areas (Duffy et al. 2008; Makowski et al.
2014; Pisula et al. 2005; Tang et al. 2005; Tracz et al.
2007). The key distinction between traditional zone-
casting and our recent work (Shkyliuk et al. 2023)
lies in the fact that, in the latter, CNC orientation was
achieved through the alignment of CNCs, not during
crystallization.

In the study, the zone-casting was employed to
obtain composite CNC films with fluorescein (FL),
3',6’-dihydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),9'-[9H]
xanthen]-3-one. The films were obtained from CNC
aqueous suspensions admixed with FL. FL is a
long-known and frequently used fluorescent indica-
tor, applied in medicine, optometry, ophthalmology,
cosmetic formulations, and petrochemistry for leak
detection (Blodi 2019; Kashani et al. 2017; Mulder
et al. 2020; Singh and Basu 2021), among others. FL.
undergoes an equilibrium process involving the inter-
conversion of a nonfluorescent ring-closed lactone
and a strongly fluorescent ring-opened fluorone form.
In aqueous solutions, FL. absorption and emission
are strongly pH-dependent due to the pH-dependent
presence of four protolytic forms: cations, neutral
species, anions, and dianions, with different spectro-
scopic properties (Le Guern et al. 2020; Martin and
Lindqvist 1975; Rajasekar 2021; Sjoback et al. 1995;
Sun et al. 1997). At neutral and basic pH the most flu-
orescent di-anionic form is predominant. In contrast,

@ Springer

acidification leads to fluorescence extinction due to
the presence of mono-anionic, neutral, and cationic
forms of FL.

Moreover, FL fluorescence emission is strong in
dilute solutions, but weak or fully quenched in con-
centrated solutions, due to the aggregation-caused
quenching. This makes it difficult to obtain solid fluo-
rescent composite materials with FL. In these mate-
rials, nanofibers and films, fluorescence was mainly
related to the absorption of water or due to contact
with water (Liang et al. 2008; Pyo et al. 2015; Wei
et al. 2013; Xu et al. 2022; Zhang et al. 2012). Their
potential applications include fingerprint analysis, flu-
orescent patterns, and probes for pH sensing.

In the study, composite fluorescent solid CNC/FL
films were zone-cast from aqueous suspensions of
CNCs admixed with FL. CNCs were aligned perpen-
dicularly to the casting direction regardless of FL con-
tent. The emission intensity depended on the FL con-
tent in the films. Moreover, the emission intensity and
polarization depended on the excitation beam polari-
zation. The strongest fluorescent emission intensity
was recorded when the polarizer and analyzer axes
were parallel to the direction of CNC orientation in
the films. Moreover, the films sprayed with aqueous
solutions of acetic acid and sodium hydroxide after
drying exhibited fluorescence dependent on solution
pH.

Experimental
Materials

8 wt.% aqueous CNC suspension (BGB Ultra) was
purchased from Blue Goose Biorefineries Inc. (Can-
ada). As reported by the supplier, CNCs were pro-
duced via a transition metal-catalyzed oxidation
process using viscose-grade dissolving pulp sourced
from aspen and maple (Blue Goose Biorefineries
2020). These CNCs were of type I, with 80% crys-
tallinity determined by the Segal method, and capa-
ble of forming a chiral nematic structure in water.
The CNCs had lengths between 100 and 150 nm and
transverse dimensions ranging from 9 to 14 nm. The
carboxyl content was 0.15 mmol/g, with no sulfate
half ester groups present.

FL, 3',6'-dihydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),9'-
[9H]xanthen]-3-one, with a molar mass of 332.32 g/
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mol and p.a. purity, was purchased from Chempur
(Poland). Sodium hydroxide (NaOH) from Chem-
pur and acetic acid (CH;COOH) from POCH Basic
(Poland), both of p.a. purity, were used without fur-
ther purification.

During the zone-casting, cover glasses,
35 mmx50 mm, from Fisher Scientific (United
Kingdom) were used as film substrates. Before use,
the glasses were cleaned in distilled water for 10 min
in an ultrasonic bath, rinsed with ethanol, and dried
under nitrogen flow.

Film casting

The CNC-based films were prepared using the zone-
casting method as shown schematically in Fig. 1.
Before the casting, water was added to the CNC sus-
pension to dilute it to a concentration of 2.5 mg/ml,
and the diluted suspension was sonicated in an ultra-
sonic homogenizer Hielscher UP 200S (Germany) at
200 W, 15% amplitude, frequency 24 Hz at room tem-
perature (RT) for 30 min. To cast the CNC/FL films,
the suspension was admixed with FL in the amount
ensuring a concentration ranging from 0.00625 to
0.25 mg/ml, which allowed to obtain the films with
FL to CNC weight ratios of 1/10, 1/125, 1/200, and
1/400, denoted as CNC/FL10, CNC/FL125, CNC/
FL200, and CNC/FL400, respectively. The CNC/FL
suspensions were additionally sonicated for 1-2 min.
The suspensions were stable and showed no signs of
CNC aggregation or sedimentation.

The C-potential of CNC/FL200 and CNC/FL10
suspensions was measured with a Zetasizer Nano ZS
instrument from Malvern (England). To obtain 0.05%
CNC and 5 mM sodium chloride (NaCl) concentra-
tions, the suspensions were diluted with deionized
water and mixed with an aqueous sodium chloride
solution. To vary pH, sodium hydroxide was added.
Table S1 in Supplementary Information (SI) shows
the measured C-potential values. The C-potential

Fig. 1 Scheme of zone-
casting PISTON L

" HEATED BLOCK

values of the CNC suspension, measured by us previ-
ously in the same way (Shkyliuk et al. 2023), ranged
from —26 to—35 mV and were similar to those pro-
vided by the supplier (Blue Goose Biorefineries
2020). The {-potential absolute values of CNC/FL10
decreased by 3-5 mV whereas those of the CNC/
FL200 decreased slightly less, by 2-4 mV, as com-
pared to those of the CNC suspension.

1.5-1.8 pm thick films, with length and width
of 4 cm and 2 cm, respectively, were obtained by
the zone-casting technique, schematically shown in
Fig. 1. The temperature of the suspension and the
substrate was kept at 50 °C. The suspension was flow-
ing through a slit-like nozzle at a constant rate of
1.3x107* ml/s. To flow, it was pushed by the piston
of a 1 ml injector. The suspension was deposited on
the glass substrate moving at a rate of 9 pm/s. The
solid CNC/FL films were formed through the evapo-
ration of water.

To study the effect of pH on their fluorescence,
CNC/FL200 films were sprayed with aqueous solu-
tions of acetic acid and sodium hydroxide with pH
3 and pH 12, respectively, and with solutions with
intermediate pH between 3 and 12 to cover the range
of pH sensitivity of FL fluorescence. pH of each solu-
tion was determined using a pH meter. The sprayed
films are denoted, for instance, as CNC/FL200pH3,
where the last number stands for the solution pH.
Each time, the solution was sprayed using a standard
atomizer with a nozzle at a 30 cm distance from the
film. This distance was selected based on preliminary
experiments and minimized the risk of film damage
or excessive wetting. Each time, 0.03 pl of solution
per square centimeter of film was deposited.

Characterization

The zone-cast films were analyzed using polarized
light microscopy (PLM) with a Nikon Eclipse E400

NOZZLE!
water

SUSPENSION ',:!

meniscus
MOVING SUBSTRATE

:evaporation
ORIENTED FILM

9 um/s —_—

HEATED BLOCK 50°C
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Pol microscope, equipped with a SANYO VCC-
3770P camera.

The crystalline structure was investigated using a
wide-angle X-ray diffraction (WAXD) in a reflection
mode, utilizing an X-ray diffractometer with a sealed-
tube CuKa radiation source (A=0.154 nm), operating
at 40 kV and 8 mA (Panalytical XRD Aeris, Malvern
Panalytical, United Kingdom). 20 scans were per-
formed with a 0.02° step.

To analyze the crystal orientation in the films,
2D-WAXD patterns were recorded in a transmission
mode, using a Malvern Panalytical (the Netherlands)
diffractometer, with nickel-filtered CuK, operating at
50 kV and 30 mA, and a Pilatus 100 K detector from
Dectris (Switzerland).

To examine the morphology of the films and to
measure the film thicknesses, atomic force micros-
copy (AFM) in a tapping mode was used. Images
were recorded at RT under an ambient atmosphere
with a Nanoscope IIIa MultiMode from Veeco (USA)
and probes with rectangular silicon cantilevers,
RTESP from Veeco, with a nominal radius of curva-
ture of 7-10 nm, a spring constant of 20—80 N/m,
and a resonance frequency between 264 and 369 kHz.
Scanner sampling resolution was 512x512 data
points. SPIP Image Metrology software (Denmark)
was used to analyze the images. The film thicknesses
were measured with AFM in a height mode. At least
three films of the same type were measured in at least
three places to determine average values.

The absorption spectra were determined with a
HewlettPackard 8453 spectrophotometer (USA),
with the incident light polarized with a polarizing
Glan-Thompson prism. The fluorescence emis-
sion spectra of the CNC/FL films were recorded
using a Fluorolog-3 v.2.2 instrument from HORIBA
Jobin—-Yvon (France). The solid sample holder was
tilted at 30° to the excitation light beam and auto-
mated polarizers FL-1044 were used.

Results and discussion

By the zonecasting, 2 cm x4 cm CNC and CNC/FL
films were obtained. The thickness of CNC/FL200
and CNC/FL10 films, measured with AFM, was 1.8
and 1.5 um, respectively, as illustrated in Fig. S1 in
SI. The films were uniform in thickness, which var-
ied no more than+0.1 um. The thickness was smaller

@ Springer

than that of the neat CNC film, 2 um (Shkyliuk et al.
2023). The decreased thickness of CNC/FL films
could result from a change in the wettability of the
glass substrate with the suspension due to the pres-
ence of FL. The contact angles of CNC, CNC/FL200
and CNC/FL10 suspension droplets on the glass sub-
strate (the measurement details are described in SI)
were 66°, 62° and 58° respectively. This could affect
the meniscus shape in the film formation zone, and
therefore the film thickness.

Figure 2 illustrates the transparency of the CNC,
CNC/FL200, and CNC/FL10 films for visible light
and the fluorescence of CNC/FL10 and CNC/FL200
films illuminated with UV light with a 365 nm wave-
length. It is seen that the CNC/FL10 and CNC/FL200
films, especially the latter, emitted bright blue light
due to fluorescence.

WAXD curves of the CNC/FL10 and CNC200
films in Fig. S2 in SI are similar to those of the neat
CNC film. The two overlapping peaks at 20 of 14.75°
and 16.5°, and a peak at 22.5° were observed for
the neat CNC film by us previously (Shkyliuk et al.
2023), and by others for the same CNCs (Delepierre
et al. 2021). These peaks are characteristic of cel-
lulose I crystals. The peaks typical of FL did not
show up, even in the diffractogram of the CNC/FL10
film, which proved that FL in the film was not in the
crystalline state. The absence of FL crystals in the
CNC/FL films was corroborated by the AFM results
described below.

2D-WAXD patterns of the CNC/FL10 and CNC/
FL200 are shown in Fig. 3. The equatorial reinforce-
ment of the 22.5° reflection evidences the orientation
of CNC:s in the films with the planes containing chain
axes [(110);, and (ZOO)m (Kim et al. 2013)] perpen-
dicular to the zonecasting direction (CD). The Her-
mans orientation factor calculated for this reflection
was 0.72 and 0.69 for the CNC/FL200 and CNC/
FL10 films, respectively, and was close to 0.7 meas-
ured for the neat CNC film (Shkyliuk et al. 2023).
PLM micrographs, shown in Fig. 4, also evidence
the orientation of CNCs in the CNC/FL films. The
films were birefringent and exhibited strong optical
anisotropy. The incident beam, polarized in the direc-
tion parallel (Fig. 4) or perpendicular to the casting
direction (CD), was extinguished by the analyzer. The
maximum intensity of transmitted light was observed
at a 45° angle between the casting direction (CD) and
the analyzer and polarizer axes. The same applies
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Fig. 2 Photographs of zone-cast films in visible light (top) and illuminated with UV light at 365 nm wavelength (bottom): a, d CNC;

b, e CNC/FL10 and ¢, f CNC/FL200

Fig. 3 2D-WAXD patterns of films: a CNC/FL10 and b CNC/
FL200. Arrow indicates casting direction (CD)

to the CNC/FL200pH12 and CNC/FL200pH3 films
sprayed with sodium hydroxide solution and acetic
acid solution shown in Fig. S3.

The AFM images in Figs. 4 and S3 confirm
the CNC orientation in the films perpendicular
to the casting direction (CD). Exemplary AFM
height profiles are shown in Fig. S4 in SI. The
mean transversal sizes of the crystals in the CNC/
FL10 and CNC/FL200 films measured with AFM
were 15.4 nm and 15.6 nm, respectively, whereas
in the CNC/FL200pH3 and CNC/FL200pH12 they

were 15.1 and 16.2 nm, respectively. These values
are close to 15.6 nm measured for the neat CNC
film (Shkyliuk et al. 2023). The PLM and AFM
results show that spraying with aqueous solutions
with different pH did not affect significantly the film
structure. It is worth mentioning that no FL crystals
were found in AFM images of the CNC/FL200 and
CNC/FL10 films.

Figure S5 in SI presents example vector field
images generated using the Orientation] plugin in
Image] software, demonstrating CNC orientation in
the films perpendicular to the casting direction (CD).
To assess the orientation, coherency (C) was calcu-
lated with the same software, following the approach
used in (Shkyliuk et al. 2023). These calculations
were based on the eigenvalues of the structure ten-
sor, whose elements are convolutions of a tapering
function and products of the partial derivatives of the
brightness function (Puspoki et al. 2016). Measure-
ments were taken from at least two films of each type,
and the results were averaged. The C values were 0.82
for the CNC/FL10 films and 0.78 for the CNC/FL200
films. C value of one indicates a perfectly oriented
local structure, while zero represents an isotropic
structure. Thus, the calculated C values confirm the
strong CNC alignment achieved during zone-casting.
The alignment of CNCs at higher concentrations
results from a compromise between the rotational and
translational entropies of individual nanocrystals and
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Fig. 4 PLM micrographs
(left and middle columns)
and AFM height images
(right column) of films: a,
b, ¢ CNC/FL10 and d, e, f
CNC/FL200. Arrows indi-
cate casting direction (CD)

= == CNC/FL10 suspension

—— CNC/FL10 film Il
= CNC/FL10 film L

N

Absorbance (a.u.)

400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Fig. 5 Absorption spectra of aqueous CNC/FL10 suspension
and CNC/FL10 film with excitation light polarized parallel (II)
and perpendicular (L) to casting direction (CD)

electrostatic effects (Parker et al. 2018). As explained
previously (Shkyliuk et al. 2023), CNC orientation
during the zone-casting occurred due to the concen-
tration gradient with the highest concentration in the
vicinity of the zone of film formation and shape ani-
sotropy of CNCs. The CNCs used were stabilized by
weak carboxyl groups, which minimized the tendency
to form chiral nematic structures, and facilitated the
achieved orientation.

@ Springer

Table 1 Fluorescence quantum yield (Q) and anisotropy (r) of
CNC/FL films

Sample code (0] r

CNC/FL400 0.28 0.15
CNC/FL200 0.49 0.16
CNC/FL125 0.45 0.23
CNC/FL10 0.032 0.01

UV-vis absorption spectra of the CNC/FL10 aque-
ous suspension and the CNC/FL10 film are shown
in Fig. 5. The absorption spectrum of the aqueous
suspension shows a peak at 480 nm with a shoulder
at 454 nm, whereas the spectra of CNC/FL10 film
exhibit two peaks at 470 and 494 nm. The shoulder of
the FL absorption peak was observed by others (De
et al. 2005; Lopez Arbeloa 1983) and was attributed
to the aggregation of FL molecules. In addition, inter-
actions with molecules other than water resulted in
blue shifts or red shifts of the absorption peaks.

The emission spectra of CNC/FL films were
obtained using 480 nm excitation. Approximate
quantum yield values are collected in Table 1. They
were calculated as products of the quantum yield of
the standard 2 uM FL solution in water with sodium
hydroxide (0.1 M), equal to 0.93, and ratios of the
integral fluorescence emission intensities of the CNC/
FL films to that of the standard (Magde et al. 1999).
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The emission of CNC/FL125 and CNC/FL200
films was the strongest. The high FL content
decreased the emission of CNC/FL10 film. The fluo-
rescence of FL molecule depends on its protolytic
form, being the strongest for its di-anionic form,
which is predominant at neutral pH (Le Guern et al.
2020; Sjoback et al. 1995). The CNC/FL film fluo-
rescence resulted most probably from the formation
of FL anions caused by the presence of water in the
hygroscopic CNC-based films. Although CNCs are
highly crystalline and, in principle, impenetrable
by water, in nanostructured CNC films water mol-
ecules can diffuse through the voids between CNCs
and adsorb at either their surfaces or at the interfaces
between the crystals; at a relative humidity of 40-50%
the 5 wt.% water absorption was reported (Shrestha
et al. 2017). It was also suggested that hydrogen
bonding between OH groups of polysaccharide—chi-
tosan/chondroitin sulfate and FL could inhibit depro-
tonation of FL in composite polysaccharide/FL film
(Takagi et al. 2023). In our study, an important fac-
tor influencing the fluorescence of CNC/FL films was
an FL content-dependent dispersion of FL. molecules
in the films, which was better in the films with an
FL content of less than 1 wt.%. The small quantum
yield of CNC/FL10 film was most possibly a result
of aggregation-caused quenching observed in con-
centrated FL solutions (De et al. 2005) and composite
nanofibers (Zhang et al. 2012).
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The spectra of emission components polarized
in the direction either parallel or perpendicular to
the casting direction (CD), recorded using an ana-
lyzer, are shown in Figs. 6 and S6 in SI. The scheme
of the measurements is presented in Fig. S7 in SIL
The recorded spectra depended on the polarization of
the excitation beam and the analyzer axis. The CNC/
FL125 and CNC/FL200 films exhibited the strong-
est emission, the emission of CNC/FL400 film was
weaker, and the weakest was that of the CNC/
FL10 film. The intensities of the emission compo-
nents decreased in the order 1) |)>1, > L ,> 1 1)
The polarization of the excitation beam perpendicu-
lar to the casting direction (CD) resulted in an intense
emission component polarized in the same direction,
(I, 1)), and in a weaker emission component polar-
ized parallel to the casting direction (CD), (Iy).
In the case of excitation light polarized parallel to
the casting direction (CD), the emission was less
intense, and the emission component polarized in the
same direction (I, ;) was stronger than that polarized
perpendicular to casting direction (CD) (I, ;). The
corresponding dichroic ratio values calculated based
on the maximum intensities are shown in Table S2.
The intensity maxima were located at a wavelength
of 511-515 nm. This is also illustrated in Fig. S8
in SI, where the positions of intensity maxima in
the CIE.1931 color space chromaticity diagram are
shown. The emission maxima of CNC/FL10 were
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Fig. 6 Emission spectra of films: a CNC/FL200 and b CNC/FL10. (L L), (L II), (Il Il) and (Il L) denote directions of excitation polar-
ization and analyzer axis, respectively, with respect to casting direction (CD). Excitation wavelength of 480 nm
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much lower than those of the other CNC/FL films,
and red-shifted to 516-519 nm. The stronger emis-
sion of CNC/FL200 and CNC/FL125 films than
that of the CNC/FL400 film resulted most probably
from the lower FL content in the latter. In turn, the
relatively weak emission of CNC/FL10 film with the
highest FL content resulted most possibly from the
aggregation-caused quenching effect, as mentioned
above.

In all the films, the emission was the most intense
when the excitationt beam was polarized perpendicu-
lar to the casting direction (CD) that is parallel to the
CNC orientation. This is most probably due to the
FI orientation induced by the orientation of CNCs,
which is most possibly related to adhesion. Neverthe-
less, the component of the emission beam polarized
parallel to the casting direction (CD), that is perpen-
dicular to the CNC orientation, was also recorded.

Fluorescence anisotropy (r) was calculated based
on the integral intensities (I.) of the emission using
the equation (Lakowicz 2006):

r= (L = Lap) /(Lo +2 L) (1

The r values calculated for the CNC/FL films,
listed in Table 1, range from 0.15 to 0.23, except for
the CNC/FL10 film, which r equals 0.01. These num-
bers reflect the change in emission beam polarization
with respect to that of the excitation beam, which was

d
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5 41 .:A\. 1L HNpH10
S § L Ll I pH8
© 34 s_ % s Ll NNpHT
o s/N% « 11 NNpHS
= L L Il pH 3
x 2_ .,
= ¥
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Wavelength (nm)

Fig. 7 Emission spectra (a) and maximum emission intensi-
ties (b) of CNC/FL200 films sprayed with aqueous solutions of
acetic acid and sodium hydroxide with different pH and dried.
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the strongest in the case of the CNC/FL10, for which
I,y wasclosetol )

The CNC-based films were birefringent. The CNC
predominant alignment in the films perpendicular to
the casting direction (CD), shown by AFM, did not
exclude the presence of fractions of CNCs inclined
to the casting direction (CD) at other angles, which
could generate extraordinary rays with different
polarization. However, the PLM results showed that
the incident beams polarized either parallel or per-
pendicular to the casting direction (CD) were extin-
guished after passing through the films and analyzer,
hence the generation of such rays was meaningless.
Thus the most possible reason for the change in
polarization of FL emission with respect to that of the
excitation beam may be the resonance energy transfer
between FL molecules observed in its solutions due
to the small Stokes shift (Lakowicz 2006).

The emission spectra of the CNC/FL200pH3 and
CNC/FL200pH12 films are shown in Fig. S9 in SIL.
They exhibited features similar to those of the CNC/
FL200 film, except for the different emission inten-
sities, relations between the different emission com-
ponents, and small changes in the Stokes shift, as is
also illustrated in Fig. 7a. Spraying with water (pH
7) decreased the emission by approx. one order of
magnitude. The most possible reason was the rear-
rangement and clustering of FL molecules during
spraying and subsequent drying, which worsened
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the FL dispersion and enhanced the aggregation-
caused quenching effect. However, FL fluorescence in
the sprayed films depended on the solution pH. The
weakest emission was recorded at pH 3 and increased
with the increasing pH. Figure 7b shows the depend-
ence of the maxima of intensities of the CNC/FL200
emission components I and I, |, on pH. In the pH
range from 5 to 12, the maximum intensities linearly
depended on pH.

In aqueous solutions, an ionic charge and chemi-
cal structure of FL depend on pH. The fluorescence
quantum yield is very high at pH>7, but acidification
leads to fluorescence decrease and extinction due to
the transition of the dianionic into the less fluores-
cent forms (Castro et al. 2019; Klonis and Sawyer
1996; Le Guern et al. 2020; Martin and Lindqvist
1975; Sjoback et al. 1995). FL fluorescence is pH
sensitive up to pH about 8-9. In our study, spraying
caused the deposition of tiny solution droplets on the
CNC/FL200 films. Subsequent drying in room con-
ditions left sodium hydroxide locally dissolved in
water absorbed in the films, which caused only a local
increase of pH and pH gradients. As concerns acetic
acid, it could additionally evaporate to some extent
during drying, thus decreasing its content in the films.
Nevertheless, the results show that FL in the CNC/
FL200 films retained its sensitivity to pH, which can
be useful for pH sensing.

Conclusion

CNC films with the crystals ordered on a macro-
scopic scale were obtained by the zone-casting of
CNC aqueous suspension. The admixture of the CNC
suspension with FL allowed obtaining solid fluores-
cent CNC/FL films. The uniaxial alignment of CNCs
perpendicular to the zone-casting direction was con-
firmed through PLM, AFM, and 2D-WAXD analy-
ses. The zone-casting parameters were optimized to
ensure a continuous production process of the novel
fluorescent films, achieving crystal orientation on a
macroscopic scale. The length of the cast films was
constrained solely by the dimensions of the micro-
scope slides used as substrates.

The zone-cast CNC/FL films exhibited fluorescence.
The strongest emission was that of the CNC/FL125 and
CNC/FL200 films whereas the weakest of the CNC/
FL10 film. The excitation with light polarized in the

directions perpendicular or parallel to the zone-casting
direction resulted in the emission having components
with the same polarization (I, ) 1)) but components
with a polarization perpendicular to that of the excita-
tion beam (I, j, Iy ;) were also recorded. The most
possible reason for this effect seems to be the resonance
energy transfer between FL molecules. The strongest
emission was recorded when the excitation beam polar-
ization direction and the analyzer axis were perpendic-
ular to the zone-casing direction that is parallel to the
CNC alignment, most possibly due to the arrangement
of FL molecules adhering to CNCs.

The CNC/FL200 films were sprayed with solutions
of acetic acid and sodium hydroxide, with pH rang-
ing from 3 to 12. It was observed that the maxima of
emission component intensities, I, and I, ), polar-
ized either parallel or perpendicular to the zone-casting
direction, induced by the excitation beam polarized in
the same direction, depended on the solution pH and
increased with its increase. This evidences that the fluo-
rescence of FL in the composite films retained its pH
sensitivity. The properties of the newly developed CNC
and CNC/FL films could make them promising candi-
dates for optoelectronic applications.
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fluorescein
Inna Shkyliuk'2, Tomasz Makowski"!, Ewa Piorkowska'

!Centre of Molecular and Macromolecular Studies Polish Academy of Sciences, Sienkiewicza
112, 90-363 Lodz, Poland

Bio-Med-Chem Doctoral School of University of Lodz and Lodz Institutes of Polish
Academy of Sciences, Banacha 12/16, 90-237 Lodz, Poland

e-mail: tomasz.makowski@cbmm.lodz.pl

Table S1

¢ -potential of CNC and CNC/FL systems. Asterisk denotes the previously obtained data
(Shkyliuk et al. 2023), whereas double asterisk denotes the data provided by the producer
(Blue Goose Biorefineries Inc. 2020).

¢ -potential [mV]

pH CNC* pH CNC** pH | CNC/FL200 | pH | CNC/FL10

4.85 -26 mV 476 | -2637mV | 531 -223mV 6.71 | -232mV

693 | -282mV | 726 | -30.03mV | 7.25 -23.9mV 7.34 | -24.0mV

8.11 -30.7mV | 8.66 | -31.17mV | 9.07 -26.7mV 8.86 [ -263mV

10.01 | -353mV | 977 | -3447mV | 109 -33.5mV 991 | -303mV
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3D image

CNC/FL10

Fig. S1 AFM height profiles of edges of CNC/FL10 film recorded to measure film

thicknesses.

Measurements of wettability of glass substrate

The contact angles of the CNC, CNC/FL200 and CNC/FL10 suspension drops on the

glass substrate were determined by a drop method with 5 uLL drops, at RT, using a 100-00-230

NRL Rame Hart goniometer NJ, USA) and ImageJ Drop Analysis program. In each case, the

contact angles measurements were carried out five times and average values were calculated.

Intensity (a.u.)

CNC/FL10

Flucrescein
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Fig. S2 X-ray diffractograms of CNC, CNC/FL10 and CNC/FL200 films, fluorescein and glass

substrate.
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Fig. S3 PLM micrographs (left and middle columns) and AFM height images (right column)
of films: (a,b,c) CNC/FL200pH3 and (d,e,f) CNC/FL200pH12. Arrows indicate CD.

€0 . Average crystal size: 15.4 nm

Fig. S4 AFM height image of CNC/FL10 film with height profiles: Arrow indicates CD.
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Fig. S5 AFM height images (top) and vector field images (bottom) of zone-cast films:-(a,c)
CNC/FL10 and (b,d) CNC/FL200. Arrows indicate CD.
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Fig. S6 Emission spectra of films: (a) CNC/FL125 and (b) CNC/FL400.
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Fig. S7 Scheme of measurements of emission spectra of CNC/FL films. P and A denote

L

polarizer and analyzer, respectively. CD is zone-casting direction.

Table S2 Dichroic ratios for CNC/FL films calculated based on maximum intensities, I,,,, of
fluorescence emission spectra obtained with different directions of polarizer and analyzer axes

with respect to CD. Excitation wavelength of 480 nm.

Ratio of Dichroic ratio

maximum

ntensities | \\/FLI0 | CNC/FLI25 | CNC/FL200 | CNC/FL400
In(LL)/In(l) | 1.83 2.55 1.99 1.82
L (LD/ILLD ]| 1.10 2.07 1.67 1.64
LD/ | 3.10 472 3.81 3.80
L(/L.(LL) | 055 0.39 0.50 0.55
Ln(HD/In (L) | 0.60 0.81 0.84 0.90
LD/ | 1.70 1.85 1.91 2.09
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Fig. S8 CIE.1931 color space chromaticity diagrams of CNC/FL200 film showing color

changes depending on polarization direction. (|| ||), (|| L), (L L), and (L ||) denote direction of

excitation beam polarization and axis of analyzer, respectively, with respect to CD.
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Fig. S9 Emission spectra of films: (a) CNC/FL200pH3, (b) CNC/FL200pH12.


Guest
Rectangle


mgr Inna Shkyliuk 1.6dz, 16.03.2026
Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych
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90-363 Lo6dz

Oswiadczenie wspolautora
Oswiadczam, ze w nizej wymienionych pracach:

Shkyliuk, I., Makowski, T. & Piorkowska, E. Fluorescent composite films of oriented
cellulose nanocrystals with fluorescein. Cellulose 32, 3145-3155 (2025).

Shkyliuk, I., Makowski, T. & Piorkowska, E. Uniaxial orientation of cellulose nanocrystals
by zone-casting technique. Cellulose 30, 10117-10124 (2023).

Zoptymalizowatam warunki otrzymania silnie zorientowanych warstw nanokrysztalow
celulozy oraz nanokrysztatéw celulozy z dodatkiem fluoresceiny. Wykonatam zdjecia z
polaryzacyjnego mikroskopu optycznego oraz mikroskopu sil atomowych (AFM) otrzymanych
warstw, okreslitam morfologie powierzchni otrzymanych warstw; wykonatam badania
strukturalne technikg rozpraszania promieniowania X. Wykonatam badania optyczne dla
otrzymanych silnie zorientowanych warstw — spektroskopie UV-vis oraz fluorescencyjne.
Uczestniczytam w przygotowaniu i korekcie tekstu manuskryptow.

mgr Inna Shkyliuk
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Oswiadczenie wspolautora

Oswiadczam, ze w ramach przygotowania nastepujacych artykutéw naukowych:

Shkyliuk, I., Makowski, T. & Piorkowska, E. Fluorescent composite films of oriented
cellulose nanocrystals with fluorescein. Cellulose 32, 3145-3155 (2025).

Shkyliuk, I., Makowski, T. & Piorkowska, E. Uniaxial orientation of cellulose nanocrystals
by zone-casting technique. Cel/lulose 30, 10117-10124 (2023).

Przeprowadzilem merytoryczny nadzér nad badaniami, uczestniczytem w analizie,
interpretacji otrzymanych wynikéw oraz w tworzeniu i korekcji tekstu manuskryptow.
Dodatkowo bylem autorem korespondencyjnym.

Oswiadczenie wydane na prosbe mgr Inny Shkyliuk w zwigzku z wszczetym
postepowaniem doktorskim w CBMiM PAN.

dr hab. Tomasz Makowski, prof. CBMiM
Aovkonsdlfn.
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Oswiadczenie wspolautora

Oswiadczam, ze w nizej wymienionych pracach moj udzial polegat na uczestniczeniu w
merytorycznym nadzorze nad prowadzonymi badaniami, a takze w przygotowaniu i
poprawianiu manuskryptéw:

Shkyliuk, I., Makowski, T. & Piorkowska, E. Fluorescent composite films of oriented
cellulose nanocrystals with fluorescein. Cellulose 32, 31453155 (2025).

Shkyliuk, I., Makowski, T. & Piorkowska, E. Uniaxial orientation of cellulose nanocrystals
by zone-casting technique. Cellulose 30, 10117-10124 (2023).

Oswiadczenie wydane na prosbe mgr Inny Shkyliuk w zwiazku z wszczetym
postepowaniem doktorskim w CBMiM PAN.
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