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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest urzadzenie do oddziatywania na ciecz w menisku przesuwanym po
podtozu i sposéb prowadzenia reakcji, w szczegodlnosci przystosowane do zmiany parametréw fizyko-
chemicznych i/lub wywotywania reakcji chemicznej w cieczy w menisku i/lub na podtozu zwilzanym
przez ciecz w menisku.

Przedstawione tu urzadzenie i sposob sg szczegdlnie przydatne do otrzymywania struktur (za-
rowno z materiatdow nieorganicznych jak i organicznych) o kontrolowanym ksztatcie, grubosci i/lub sze-
rokosci na roznego rodzaju podtozach (zaréwno przewodzacych jak i nieprzewodzacych). Przyktadowo,
znajduja zastosowanie w produkcji podiozy ze sciezkami przewodzacymi, jak réwniez wielkopowierzch-
niowych urzadzen ,plastikowej” elektroniki i ogniw stonecznych, powierzchni antyodbiciowych, powiok
superhydrofobowych, mikro-macierzy biatkowych czy podtozy do hodowli komdrkowych.

Jedng z najczesciej wykorzystywanych technik tworzenia cienkich warstw polimerowych jest na-
noszenie z roztworu metoda spin-coating (spin-casting). W metodzie tej roztwoér polimeru jest naktadany
na podktad w trakcie jego wirowania lub przed wprawieniem w szybki ruch obrotowy (rzedu kilku tysiecy
obrotéw na minute). Warstwa mieszaniny polimeru i rozpuszczalnika jest rozciggana na podtozu pod
wplywem dziatania sity odsrodkowej, w trakcie tego procesu nastepuje rowniez gwaittowne odparowanie
rozpuszczalnika. Dla uktadu podwdéjnego: polimer i rozpuszczalnik mozna regulowaé grubo$¢ otrzymy-
wanej warstwy poprzez zmiane stezenia polimeru w roztworze, jak rowniez predkosci wirowania. Me-
toda spin-coating mozna uzyskiwac¢ warstwy o jednorodnej grubosci na catej powierzchni podtoza. Sto-
sujac dodatkowe kroki technologiczne przed, w trakcie lub po procesie nanoszenia warstwy mozna uzy-
ska¢ warstwy o pozadanej strukturze. Wadg tej metody jest ograniczony rozmiar podtoza, na ktéry na-
ktadana jest warstwa polimerowa.

Inna metoda tworzenia cienkich warstw polimerowych jest tzw. metoda horizontal dipping (h-dip-
ping). Przyktadowo metoda h-dipping zostata ujawniona w publikacji naukowej J. Rysz i in., “Pattern
replication in blends of semiconducting and insulating polymers casted by horizontal dipping,” J. Polym.
Sci. PartBPolym. Phys., 51 (2013), s. 1419-1426. Cho¢ spin-coating jest stosowany w liniach produk-
cyjnych, to h-dipping jest bardziej kompatybilny z technologia roll-to-roll, ktéra wedtug doniesien specja-
listdw w dziedzinie, stanie sie powszechnie stosowana w produkcji wielkopowierzchniowych urzadzen
.plastikowej” elektroniki na gietkich foliach. W technice tej roztwér polimeréw jest dozowany pomiedzy
podtoze a walec o $rednicy kilku mm, ktéry przesuwa sie wzgledem niego na statej wysokoséci rzedu
kilkudziesieciu mikrometrow. Za walcem na powierzchni podktadu tworzy sie cienka warstwa roztworu.
Zmieniajac predkos¢ przesuwu i/lub wysokos¢ walca nad powierzchnia mozliwa jest lokalna zmiana
grubosci warstwy polimerowej, na ogé6t potaczona ze zmiang jej struktury.

Warto tutaj zwréci¢ uwage na fakt, ze w przypadku molekularnych przewodnikow wiasciwosci
elektro-optyczne warstw polimeréw sprzezonych silnie zalezg od ich uporzadkowania. Jedng z grup
polimerow najczesciej stosowanych w plastikowej elektronice sg politiofeny posiadajace sztywny tan-
cuch gtéwny i boczne grupy alkilowe. Polimery te maja tendencje do krystalizowania w warstwie,
a struktura poziomoéw elektronowych oraz ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku silnie zaleza od oddziatywan
miedzy tahcuchami w krystalicie. Zwiekszenie uporzadkowania z reguty prowadzi do zwiekszenia za-
siegu sprzezenia miedzy orbitalami co przektada sie na zwiekszenie przewodnictwa czy przesuniecie
widm absorpcji i emisji Swiatta w kierunku podczerwieni. Z tego wzgledu orientacja krystalitow w war-
stwie gra istotng role w kontroli wtasciwosci elektro-optycznych tych materiatéw, a tym samym wykorzy-
stania ich w plastikowej elektronice. W przypadku mieszaniny kilku polimeréw w obu metodach nano-
szenia warstw, w trakcie odparowywania rozpuszczalnika, moze dochodzi¢ do separacji fazowej domen
bogatych w rézne polimery i samoorganizacji tych domen w struktury ,zamrozone” po odparowaniu
rozpuszczalnika. W ten sposob z roztworéw polimeréw funkcjonalnych o réznych witasciwosciach
mozna sporzadzac w prosty i tani sposéb kompozytowe warstwy z domenami tworzacymi komplemen-
tarne elementy strukturalne urzadzen elektroniki (np. lamelle potprzewodnika i dielektryka bramki
w FET), fotowoltaiki (np. materiat donorowy i akceptorowy tworzacy heterozigcze), fotoniki (np. obszary
o réznym wspotczynniku zatamania w powtokach antyodbiciowych) i biotechnologii (np. wzory po-
wierzchniowe domen grupujacych biatka w mikro-macierzach) (jak podano np. w A. Budkowski i in.,
.Polymer blends spin-cast into films with complementary elements for electronics and biotechnology,”
J. Appl. Polym. Sci., 125 (2012), s. 4275-4284).

W przypadku cienkich warstw na zjawisko samoorganizacji mieszanin polimeréw znaczacy wptyw
ma rodzaj oddziatywania z podtozem. Dzieki tym oddziatywaniom powstajgce w wyniku samoorganizacji
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struktury domen sa kontrolowane poprzez wtasciwosci powierzchni podtoza. Modyfikacja wedtug zada-
nego szablonu wiasciwosci powierzchni prowadzi do powstawania w wytwarzanej warstwie wzoréw ob-
szaréw o réznej strukturze. W kilkustopniowym procesie technologicznym podtoze jest najpierw mody-
fikowane za pomoca np. technik litograficznych (miekkiej litografii, fotolitografii czy elektronolitografii),
a nastepnie na tak przygotowane podtoze nanoszona jest warstwa polimerowa. Najtanszymi i najbar-
dziej efektywnymi obecnie metodami sa metody miekkiej litografii, wykorzystujace elastyczng pieczatke
do zmodyfikowania okreslonego obszaru i przeniesienia wzoru na powierzchnie. Efektem sg uporzad-
kowane wzory obszarow polimeréw o réznej strukturze i funkcjonalnosci (np. przewodzacych i izoluja-
cych), co zostato pokazane dla warstw tworzonych zaréwno metoda spin-coating (A. Budkowski, 2012),
jak i h-dipping (Rysz, 2013). Potaczenie miekkiej litografii i nanoszenia z roztworu warstw mieszanin
polimeréw umozliwia kontrole obszardéw o strukturze zmieniajgcej sie wedtug nawet bardzo skompliko-
wanych wzordéw, np. warstw stosowanych jako matryce kilkudziesieciu tranzystorow (patrz przyktadowo
A. Salleo i A.C. Arias, ,Solution based self-assembly of an array of polymeric thin-film transitstors, Adv.
Mater. 19 (2007), s. 3540). Niestety wykorzystanie metod miekkiej litografii jest kolejnym etapem, ktory
wymaga dodatkowych naktadéw pracy (np. przygotowanie pieczatki wg. uprzednio sporzadzonej ma-
trycy) i wydiuza caty proces oraz podnosi koszty. Z tego wzgledu poszukuje sie nowych prostszych
metod wytwarzania warstw polimerowych o zadanej strukturze przestrzennej np. juz w trakcie nanosze-
nia warstwy polimerowe;.

W stanie techniki do modyfikowania struktury warstwy polimerowej wykorzystywano réwniez pole
elektryczne, ktére byto przyktadane prostopadle do warstwy (np. E. Schaeffer i in., “Electrically induced
structure formation and pattern transfer,” Nature. 403 (2000) 874-7). W opisanych eksperymentach
wczesniej przygotowane warstwy jednego polimeru umieszczane byty pomiedzy oktadkami kondensa-
tora, a nastepnie podgrzewane powyzej temperatury zeszklenia lub umieszczane w parach rozpusz-
czalnika. Silne pole elektryczne wywotywato powstawanie sit, ktore byty w stanie pokonaé napiecie po-
wierzchniowe i spowodowac powstanie niestabilnosci w ciektej cienkiej warstwie polimerowej. Stosujac
elektrody o réznych ksztattach mozliwa byta fabrykacja zadanych struktur polimerowych. Powyzsza me-
toda zostata wykorzystana réwniez do tworzenia wzoréw dwoéch polimeréow (np. Z. Lin i in., ,Structure
formation at the interface of liquid/liquid bilayer in electric field”, Macromolecules 35 (2002) 3971). Jed-
nakze wymagata ona przygotowania w osobnych etapach dwéch warstw polimerowych, zdeponowa-
nych jedna na drugiej.

Pole elektryczne wykorzystywano réwniez do modyfikowania struktury domenowej warstw mie-
szanin polimeréw powstajgcych przez odparowanie rozpuszczalnika (np. T. Kikuchi i in., ,Electrohydro-
dynamic effect on phase separation morphology in polymer blend films”, Langmuir 20 (2004), s. 1234),
w tym sporzadzonych metoda spin-coating warstw kompozytowych polimeru przewodzacego i izoluja-
cego (S. Wang i in., “The effect of the electric-field on the phase separation of semiconductor-insulator
composite film,” Chem. Commun. (Camb), 51 (2015), s. 765-7). Modyfikacje morfologii warstw uzy-
skano za pomocg pola elektrycznego, ktore wptywato na proces separacji fazowej (np. G. Venugopalvi
S. Krause, ,Development of phase morphologies of poly(methyl methacrylate)-polystyrene-toluene mix-
tures in electric fields”, Macromolecules 25 (1992) 4626). We wszystkich tych pracach elektrody byty
wytworzone na (lub w) podtozu. W skutek tego pole elektryczne byto skierowane réwnolegle do podtoza,
a warstwa polimerowa ulegata modyfikacji tylko w niewielkim obszarze pomiedzy elektrodami.

Klasyczne metody nanoszenia $ciezek, np. sciezek przewodzacych prad elektryczny na ptytkach
z obwodami drukowanymi (ang. PCB — Printed Circuit Board), obejmuja zlozony tok postepowania:
przygotowanie projektu sciezek, przygotowanie wzoru maski, transfer na ptytke PCB, wytrawianie Scie-
zek, czyszczenie ptytek po trawieniu. Jest to zatem proces czaso-, materiato- i energochtonny. Z tego
wzgledu poszukuje sie innych, niskokosztowych, metod tworzenia struktur powierzchniowych. Coraz
powszechniej sa stosowane metody druku z zastosowaniem drukarek atramentowych. Wymagaja one
jednak zastosowania specjalnych tuszy, przygotowanych z mysla o konkretnym podtozu i zastosowaniu.
Szczegdlne znaczenie maja $ciezki metaliczne, uzyskiwane z dobrze przewodzacych materiatow (ta-
kich jak srebro czy ztoto), oraz materiatébw organicznych. Tego rodzaju struktury powinny by¢ uzyski-
wane w sposob kontrolowany, najlepiej z tatwych do przygotowania roztwordw zwierajacych osadzany
substrat. Innym waznym rodzajem modyfikowanych powierzchni sg pokrycia funkcjonalne w postaci
samoorganizujacych sie warstw molekularnych (ang. SAM - self-assembled monolayer). Majg one
ogromne znaczenie w nanotechnologii i metodach nanofabrykaciji. W znacznej mierze tego typu war-
stwy sg otrzymywane poprzez osadzanie (np. szczepienie lub wykorzystanie specyfiki oddziatywan po-
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miedzy powierzchnig a molekutami nanoszonymi) fotoreaktywnych substratéw organicznych z wykorzy-
staniem technik litograficznych. Ogromna wage przyktada sie do uzyskiwania okreslonych wzoréw upo-
rzadkowania tego typu warstw, gdyz w pdzniejszych etapach przektada sie to na konkretne wtasciwosci
powierzchni. Dlatego tez niezwykle wazna jest precyzyjna kontrola uporzadkowania, rozmiaru warstwy
typu SAM, czy lokalnych modyfikacji warstw monomolekularnych.

W stanie techniki sa znane techniki osadzania warstw ztotych metalicznych, jak np. w zgtoszeniu
US200500232481A1 (pozniejszy patent US7641944B2). Przedstawiono w nim urzadzenie i metode
platerowania bezpradowego catych obiektéw. Dany przedmiot jest umieszczany w roztworze zawiera-
jacych zwiazek ziota (HAUCIs), reduktor (Na>SOs) i kwas siarkowy (dla zapewnienia odpowiedniego pH
procesu). Nastepnie jest oswietlany promieniowaniem z zakresu UV, z wykorzystaniem soczewki. Pro-
mieniowanie powoduje zainicjowane procesu redoks jondw ztocianowych do metalicznego ztota na po-
wierzchni przedmiotu. Proces jest prowadzony w czasie jednej godziny. Zastosowana metoda nie za-
pewnia selektywnosci osadzania warstwy metalicznej.

W publikacji “Photochemical Deposition of Patterned Gold Thin Films” [Jpn. J. Appl. Phys., Vol.
45, No. 48 (2006)] zostata opisana metoda tworzenia Sciezek ze ztota poprzez redukcje jonow ziota do
postaci metalicznej. Krople roztworu zawierajacego HAuCls, Na2SOs i etylenodiamine nanoszono na
powierzchnie szklana, albo pokryta warstwa ITO, lub ptytke z PCV, lub wafel krzemowy. W kolejnym
kroku umieszczano maske z przygotowanym wzorem i naswietlano za pomoca wysokocisnieniowe;j
lampy rteciowej promieniowaniem z zakresu UV. Powodowato to redukcje jondw ztota wedtug wzoru na
masce.

W innej publikacji “Laser Photochemical Deposition of Gold from Trialkylphosphine Alkylgold(i)
Complexes” (Chem. Mater. 1994, 6, 1712-1718) $ciezki metalicznego ziota osadzano z prekursorow
metaloorganicznych. Osadzanie byto wykonywane z wykorzystaniem fotolizy laserowej (dtugos¢ fali 257
nm). Jednakze otrzymane w ten sposéb struktury wykazywaty zanieczyszczenie prekursorami i/lub
ligandami organicznymi czy produktami ubocznymi fotolizy.

W dokumencie ,Photochemical Patterning of a Self-Assembled Monolayer of 7-Diazomet-
hylcarbonyl-2,4,9-trithiaadmantane on Gold Films via Wolff Rearrangement” (Langmuir 2004, 20,
4933-4938), ujawniono zastosowanie selektywnego naswietlania powierzchni pokrytej fotoreaktywnym
zwiazkiem organicznym. Powierzchnia no$nika zostata pokryta cienka warstwa ztota, na ktérej adsorpcji
ulegt zwiagzek zawierajacy atomy siarki w swojej strukturze, tworzac SAM. Nastepnie do przygotowane;j
monowarstwy przytozono maske i naswietiono lampa UV. Spowodowato to wytworzenie wzoru w war-
stwie monomolekularnej wg. maski. Takie podejscie wymaga przygotowania kazdorazowo maski.

Z opisu europejskiego zgtoszenia patentowego EP2397230 znany jest aparat do wytwarzania
filmu przez omiatanie obszaru menisku w cieczy dyspergujacej czastki wypeiniajacej przestrzen pomie-
dzy pierwszym podiozem a drugim podtozem podczas odparowywania rozpuszczalnika w obszarze me-
nisku.

Z opisu europejskiego zgtoszenia patentowego EP2741075 znany jest sposdb dozowania nie-
wielkiej ilosci cieczy na obrabiany element, ktoéry obejmuje zapewnienie mikroskopijnego kanatu dla
cieczy, aby wyptyneta z nanodozownika. Sposdb obejmuje dozowanie cieczy za pomocg nanodozow-
nika posiadajacego co najmniej jedna szczeline.

Z opisu amerykanskiego zgtoszenia patentowego znany jest sposéb taczenia drutéw, w ktérym
wigzania drutowe sa tworzone za pomoca techniki elektroosadzania w obszarze ograniczonym do me-
nisku. Taka technike osadzania galwanicznego mozna réwniez stosowac¢ do wytwarzania podtuznych
struktur o rozmiarach w skali nanoskopowej lub mikroskopowe;.

Celowym bytoby opracowanie takiego urzadzenia i sposobu do wytwarzania sciezek, ktére po-
zwolityby na wytwarzanie warstw polimerowych o zadanej strukturze przestrzennej juz w trakcie nano-
szenia warstwy bez dodatkowych etapdw technologicznych. Przyktadowo, celowym bytoby umozliwie-
nie wytwarzania sciezek bez wykorzystana maski. Dodatkowo wskazane jest aby ten sposob i to urza-
dzenie pozwalaty na szybkie wytworzenie jednorodnych warstw wielkopowierzchniowych o zadanej gru-
bosci (w szczegolnosci w sposob kompatybilny z technologig roll-to-roll) lub $ciezek o zadanej grubosci
i szerokosci wykorzystujac przy tym niewielka ilos¢ odczynnikdw chemicznych. Przedstawione tu roz-
wigzanie pozwala na uzyskanie co najmniej czesci z tych celdw.

Przedmiotem wynalazku jest urzadzenie zawierajace platforme na podtoze; element prowadzacy,
ruchomy wzgledem platformy, do rozciggania cieczy na podtozu w menisk; uktad aktywujacy do zmiany
parametrow fizykochemicznych i/lub wywotywania reakcji chemicznej w cieczy w menisku i/lub na pod-
tozu zwilzanym przez ciecz w menisku, sprzezony z elementem prowadzacym. Element prowadzacy
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jest bryta asymetryczng obrotowo. Urzadzenie zawiera ponadto uktad kontroli wysoko$ci i skrecenia
elementu prowadzacego wzgledem podtoza zawierajacy laser, detektor, szkietko zamontowane do ele-
mentu prowadzacego, przy czym elementy te rozmieszczone sg w taki sposéb, Ze podczas rozciggania
cieczy na podtozu w menisk przez element prowadzacy laser emituje rozciagta wigzke swiatta skiero-
wana na szkietko, a wigzka odbita od szkietka trafia na detektor generujac sygnaty reprezentujace po-
tozenie wiazki odbitej od szkietka. Urzadzenie zawiera ponadto algorytm zaimplementowany w sterow-
niku uktadu kontroli skonfigurowany do detekcji pozycji elementu prowadzacego na podstawie wygene-
rowanych sygnatow reprezentujacych potozenie wiazki odbitej od szkietka, oraz do ustawienia odpo-
wiedniej wysokosci i/lub skrecenia elementu prowadzacego wzgledem podtoza, w przypadku detekcji
niewtasciwego potozenia elementu prowadzacego.

Korzystnie, uktad aktywujacy jest umieszczony wewnatrz elementu prowadzacego.

Korzystnie, uktad aktywujacy jest umieszczony na zewnatrz elementu prowadzacego.

Korzystnie, uktad aktywujacy zawiera zrodto swiatta oraz w trakcie wytwarzania $ciezki menisk
jest oswietlany Zrodiem Swiatta.

Korzystnie, uktad aktywujacy zawiera zrédto pradu statego przytaczone pomiedzy elektroda na
powierzchni elementu prowadzacego a podtozem.

Korzystnie, uktad aktywujacy zawiera zrédto pradu statego przytaczone pomiedzy elementem
prowadzacym a podtozem.

Korzystnie, uktad aktywujacy zawiera zrédto pola magnetycznego.

Korzystnie, uktad aktywujacy zawiera grzatke do ogrzewania elementu prowadzacego.

Przedmiotem wynalazku jest ponadto sposéb zmiany parametrow fizykochemicznych i/lub wywo-
tywania reakcji chemicznej w cieczy w menisku i/lub na podtozu zwilzanym przez ciecz w menisku za
pomoca urzadzenia zawierajacego platforme na podioze, element prowadzacy, ruchomy wzgledem
platformy, do rozciagania cieczy na podtozu w menisk, uktad aktywujacy do zmiany parametrow fizyko-
chemicznych i/lub wywotywania reakcji chemicznej w cieczy w menisku i/lub na podiozu zwilzanym
przez ciecz w menisku, sprzezony z elementem prowadzacym, przy czym element prowadzacy jest
brytg asymetryczna obrotowo, obejmujacy nastepujace etapy: a) przygotowuje sie ciecz do rozprowa-
dzenia na podtozu; b) naktada sie ciecz na podtoze; c) wytwarza sie menisk poprzez dozowanie cieczy
pomiedzy podtoze a element prowadzacy; d) przemieszcza sie ciecz zapewniajac przesuw elementu
prowadzacego wzgledem podtoza; charakteryzujacy sie tym, ze obejmuje ponadto etap detekcji wyso-
kosci i skrecenia elementu prowadzacego wzgledem podtoZza, podczas rozciggania cieczy na podtozu
w menisk, przy uzyciu uktadu kontroli wysokoéci i skrecenia elementu prowadzacego wzgledem podtoza
zawierajacego laser, detektor, szkietko zamontowane do elementu prowadzacego, oraz algorytm zaim-
plementowany w sterowniku uktadu kontroli, przy czym wspomniany etap detekcji obejmuje: emisje
z lasera rozciagtej wiazki swiatta w kierunku szkietka, dla uzyskania wigzki odbitej od szkietka, ktéra
trafiajac na detektor generuje sygnaty reprezentujace potozenie wigzki odbitej od szkietka; detekcje po-
zycji elementu prowadzacego na podstawie wygenerowanych sygnatow reprezentujacych potozenie
wiazki odbitej od szkietka, oraz ustawienie odpowiedniej wysokosci i/lub skrecenia elementu prowadza-
cego wzgledem podtoza, w przypadku detekcji niewtasciwej pozycji elementu prowadzacego.

Korzystnie, za pomocg zrodta swiatta wywotuije sie reakcje fotochemiczng w menisku.

Korzystnie, za pomoca Zrddta pradu statego przytaczonego pomiedzy elektroda na powierzchni
elementu prowadzacego a podtozem wytwarza sie warstwe polimerowa.

Korzystnie, za pomoca Zrddta pradu statego przytaczonego pomiedzy elementem prowadzacym
a podiozem wywotuje sie reakcje galwanizacji w menisku.

Korzystnie, oddziatuje sie na menisk zrédtem pola magnetycznego.

Korzystnie, ogrzewa sie powierzchnie elementu prowadzacego.

Wazna zaleta prezentowanego rozwiazania jest mozliwo$¢ wytworzenia Sciezki z precyzyjnie
okreslong struktura juz na etapie jej nanoszenia, redukujac tym samym liczbe dodatkowych etapéw
technologicznych. W odréznieniu od sposobdéw znanych ze stanu techniki sposéb tworzenia $ciezek nie
wymaga zadnych dodatkowych etapow, tak jak w przypadku uzycia metod litograficznych, jak przygo-
towania maski do naswietlania, co usprawnia proces technologiczny i Swiadczy o jego zaletach ekono-
micznych.

Dodatkowa zaleta sposobu wedtug niniejszego wynalazku jest mozliwo$¢ tworzenia wielkopo-
wierzchniowych warstw polimerowych na gietkich podtozach, dzieki kompatybilnosci z technologia roll-
-to-roll. W przypadku jednosktadnikowych warstw polimerowych wigczenie pola elektrycznego wymusza
odpowiednig organizacje molekut, czy catych krystalitéw, dzieki czemu mozliwa jest lokalna zmiana
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wiasciwosci warstwy polimerowej. Co wiecej sposob wedtug niniejszego wynalazku pozwala modyfiko-
waé procesy samoorganizacji, tak aby powstaty zadane z gory obszary wzoréw polimerowych juz
w trakcie naktadania warstwy polimerowej. Z kolei zastosowanie strukturyzowanych elektrod i/lub pola
zmiennego pozwala na ,drukowanie” wzoréw w tym np. $ciezek z polimeréw poétprzewodzacych.

Przedstawione tu rozwigzanie znaczenie redukuje koszty materiatu, gdyz przeprowadzenie reak-
cji w menisku nie wymaga zanurzenia catego podtoza w roztworze, a jedynie pomiedzy element prowa-
dzacy a podioze jest aplikowana niewielka ilo$¢ roztworu (w przypadku szkietka mikroskopowego
o szerokosci 25 mm ilo$¢ aplikowanego roztworu to 50—200 ul w zaleznosci od wysokosci elementu
prowadzacego nad podtozem). Przesuwajac menisk po podiozu (przy uzyciu elementu prowadzgcego
i przesuwu liniowego) oraz wiaczajac i wytaczajac zrodio $wiatta czy zmieniajgc potozenie zrodta Swiatta
wzgledem elementu rozciggajgcego roztwor prekursora mozliwe jest inicjowanie reakcji fotochemiczne;
lokalnie (w Scisle okreslonych pozycjach na powierzchni podktadu) a tym samym osadzanie materiatu
na podfozu np. tworzenie sSciezek ztota. W innej realizacji wynalazku mozliwe jest osadzanie warstwy
metalicznej ze srebra, czy modyfikacja wtasciwosci chemicznych podtoza.

Przedstawione tu rozwigzanie umozliwia tworzenie wzorow funkcjonalnych na powierzchni sub-
stratu o réznych wtasciwosciach uzytkowych.

Dodatkowo, sterujac natezeniem swiatta jak réwniez predkoscia przesuwu mozliwa jest modyfi-
kacja grubosci tworzonej warstwy.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadach wykonania na rysunku, na ktérym:

fig. 1 przedstawia schematycznie urzadzenie do prowadzenia reakcji fotochemicznej w przesu-
wanym menisku w rzucie aksonometrycznym,

fig. 2 przedstawia schematycznie elementy konstrukcyjne urzadzenia z fig. 1, pozwalajace na
kontrole wysokosci elementu prowadzacego nad powierzchnia prébki, jak réwniez wygiecia elementu
prowadzacego wzgledem powierzchni prébki,

fig. 3a), b), c) przedstawiaja schematyczna reprezentacje roznego utozenia elementu prowadza-
cego w postaci walca wzgledem podtoza, fig. 3 d), e), f) przedstawiaja odpowiednio wykresy potozenia
plamki lasera w funkcji wysokosci uchwytu z walcem nad powierzchnig probki, fig. 3 g), h), i) przedsta-
wiajg odpowiednio wykresy réznicy potozenia plamki lasera w funkcji wysokosci uchwytu z walcem nad
powierzchnia prébki,

fig. 4A, 4B, 4C, 4D przedstawiajg przyktady wykonania elementow prowadzacych, fig. 5A, 5B,
5C, 5D, 5E przedstawiajg przyktady sposobow prowadzenia reakcji w menisku,

fig. 6 przedstawia probke z wytworzona s$ciezka ztota,

fig. 7 przedstawia zdjecie Sciezki ztota wykonane przy pomocy mikroskopu optycznego (powiek-
szenie 4x),

fig. 8 przedstawia zdjecie granicy Sciezki ztota wykonane przy pomocy mikroskopu optycznego
(powiekszenie 10x),

fig. 9 przedstawia obraz jonow Aus™ uzyskany przy pomocy ToF-SIMS.

fig. 10 przedstawia réznice pomiedzy zaleznoscia wspotczynnika zatamania $wiatta n i wspot-
czynnika ekstynkcji k od dtugosci fali Swiatta dla warstwy polimeru RP3HT rozciaganej przy braku pola
oraz w obecnosci pola elektrycznego,

fig. 11 a) — e) przedstawiajg obrazy AFM ujawniajace wptyw pola elektrycznego na separacje faz
w réznych mieszaninach polimerow,

fig. 12 przedstawia a) zdjecie walca z naniesionymi elektrodami oraz b), c) zdjecia warstw poli-
merowych wykonanych przy jego uzyciu dla réznych konfiguracji przytozonych napieé¢ do elektrod wy-
konanych na walcu,

fig. 13 przedstawia a) zdjecie z mikroskopu fluorescencyjnego oraz b), c), d) obrazy topograficzne
z mikroskopu AFM prezentujace réznice w strukturze warstwy polimerowej wytworzonej sposobem we-
diug niniejszego wynalazku w zaleznosci od przytozonego napiecia oraz e) zdjecie z mikroskopu fluo-
rescencyjnego prezentujace powiekszenie granicy pomiedzy réznymi strukturami warstwy polimerowe;j,

fig. 14 przedstawia a) zdjecie kolejnej warstwy polimerowej wytworzonej sposobem wedtug
niniejszego wynalazku przy uzyciu zmiennego pola oraz b) zdjecie z mikroskopu fluorescencyjnego dla
tej warstwy polimerowej.

Fig. 1 przedstawia schematycznie przyktad wykonania urzadzenia do prowadzenia reakcji w prze-
suwanym menisku. Przyktadowo, urzadzenie to moze pozwoli¢ na wytworzenia sciezek o zadanej struk-
turze. Urzadzenie zawiera przesuw liniowy 1 pozwalajacy na ruch podtoza wzgledem elementu prowa-
dzacego 8 menisk, w wyniku czego nastepuje przemieszczanie menisku. Przesuw liniowy 1 pozwala na
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dobdr odpowiedniej predkosci, jak rowniez przyspieszenia. Element prowadzgcy 8 jest zamontowany
w uchwycie 5. W celu uzyskania jednorodnej warstwy na jak najwiekszej powierzchni, wazne jest odpo-
wiednie utozenie elementu prowadzacego 8 wzgledem powierzchni probki, jak réwniez wypoziomowa-
nie catego uktadu. W tym celu zastosowano szereg elementéw pozwalajacych na odpowiednie usta-
wienie poszczegdlnych komponentéw urzadzenia. Sruba mikrometryczna 2 pozwala na ustawienie ele-
mentu prowadzacego 8 na odpowiedniej wysokosci nad probka, korzystnie z doktadnos$cig do kilku um.
Pierwsza platforma 12 pozwala z kolei na skorygowanie pochytu probki, tak aby element prowadzacy 8
na catej jej dugosci poruszat sie na statej wysokosci. Druga platforma 3 pozwala natomiast na korekcje
przechytu elementu prowadzacego 8 tak, aby byt on réwnolegty do powierzchni prébki. Cate urzadzenie
moze by¢ dodatkowo umieszczone na trzeciej platformie 13 z zamontowanymi trzema srubami, pozwa-
lajacymi na wypoziomowanie urzadzenia.

W celu kontroli wysokosci walca 8 nad powierzchnig probki, jak rowniez w celu korekcji jego
przechytu, mozna zastosowac¢ znany m.in. z mikroskopii sit atomowych (ang. AFM — atomic force mi-
croscopy) uktad do kontroli zblizania prébnika AFM do powierzchni prébki. W standardowym uktadzie
znanym ze stanu techniki plamka lasera odbija sie od powierzchni belki, na ktérej jest zamontowana
sonda AFM i jest $ledzona przez czterosegmentowy fotodetektor. W momencie kontaktu prébnika AFM
z powierzchnig nastepuje wygiecie belki co powoduje zmiane potozenia plamki lasera na fotodetektorze.
W zastosowanym w niniejszym wynalazku uktadzie do kontroli wysokosci elementu prowadzacego 8
(zaprezentowanym schematycznie na fig. 2) zostata uzyta rozciagta wiazka $wiatta generowana z lasera 9
(a nie punktowa, jak w znanych uktadach AFM), przy czym dodatkowo element prowadzacy 8 rozcia-
gajacy roztwor cieczy na podtozu nie jest potaczony z gietka belka, lecz ze sztywnym szkietkiem 7. Caty
uktad kontroli wysokosci obejmuje uchwyt 5, element prowadzacy 8, pret zakoriczony kulkg 6, szkietko
7, laser 9, uchwyt z kamera 4, a cato$¢ zamontowana jest do platformy 3. Szkietko 7 z przyklejonym
elementem prowadzacym 8 zamontowane jest w uchwycie 5 przy uzyciu preta zakoriczonego kulka 6.
Taki montaz pozwala na ruch elementu prowadzacego 8 ze szkietkiem 7 nie tylko w kierunku wertykal-
nym (wzgledem urzadzenia), ale réwniez na skrecenie, co jest istotne w trakcie ustawiania elementu
prowadzacego 8 rownolegle do powierzchni probki, tak aby na catej jego dtugo$ci byt w jednakowej
odlegtosci nad powierzchnig prébeki.

Zasada dziatania uktadu kontroli wysoko$ci elementu prowadzgcego 8 polega na detekcji rozcig-
gtej wiazki pochodzacej z lasera 9, odbitej od powierzchni szkietka 7, na ktérym zamontowany jest ele-
ment prowadzacy 8. Wigzka lasera jest sledzona przez detektor 4 w postaci kamery, zamontowane;j
w uchwycie. Jezeli element prowadzacy 8 jest utozony réwnolegle do powierzchni probki w momencie
jego kontaktu z powierzchnig dotyka on probki cata swojg dtugoscia i w efekcie, przy dalszym zblizaniu
uchwytu 5 do powierzchni prébki, nastepuje ruch elementu prowadzacego 8 do gory (bez skrecania),
co jest obserwowane na detektorze 4 jako przemieszczenie catej wiazki lasera. W przypadku, gdy ele-
ment prowadzacy 8 nie jest utozony rownolegle do powierzchni, w momencie jego zblizania najpierw
jeden z jego koncow (prawy lub lewy) ma kontakt z probka, co powoduje skrecenie elementu prowa-
dzacego 8 ze szkietkiem 7. W wyniku tego nastepuje skrecenie wigzki lasera. Kontynuujgc zblizanie
uchwytu 5 z elementem prowadzacym 8 do powierzchni prébki w pewnym momencie drugi koniec ele-
mentu prowadzacego 8 dotyka powierzchni probki (nastepuje wyréwnanie elementu prowadzacego 8
wzgledem probki) w wyniku czego caty element podnosi sie, tak jak w przypadku réwnolegtego utozenia
elementu prowadzacego 8 wzgledem powierzchni probki. Odpowiedni algorytm zaimplementowany
w sterowniku uktadu kontroli wysokosci elementu prowadzgcego 8 rejestruje potozenie catej odbite;
wigzki lasera 9, jak réwniez potozenie wigzki odbitej od prawego i lewego konhca szkietka 7 z zamonto-
wanym elementem prowadzacym 8. Sledzac zmiany tych trzech sygnatéw mozliwa jest detekcja nie-
wtasciwego utozenia elementu prowadzgcego 8 wzgledem powierzchni probki, jak rowniez ustawienie
odpowiedniej wysokosci elementu prowadzacego 8 nad powierzchnig probki. Przyktadowe wykresy zo-
staty przedstawione na figurze 3, gdzie przedstawiono przypadki, w ktérych lewy (a, d, g) lub prawy
(c, f, i) koniec elementu prowadzacego 8 jest utozony wyzej, jak rowniez, gdy element prowadzacy 8
jest ustawiony rownolegle (b, e, h) do powierzchni probeki.

Poprzez analize przebiegu potozenia wigzki lasera na kamerze 4 w funkcji odlegto$ci mozna wy-
roznic trzy gtéwne etapy: |I) element prowadzacy 8 znajduje nad powierzchnig probki, Il) jeden z koncow
elementu prowadzacego 8 dotyka probki, 111) drugi z koncéw elementéw prowadzacego 8 dotyka probki
i caty element prowadzacy 8 lezy réwnolegle do powierzchni probki.

W etapie | nie obserwuje sie zmian potozenia wigzki lasera na kamerze 4 wraz ze zblizaniem sie
do powierzchni prébki. W momencie, gdy jeden z kohcdéw elementu prowadzacego 8 zaczyna dotykac
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probki (etap Il), element prowadzacy 8 wraz ze szkietkiem 7 zaczyna przekrecac¢ sie w uchwycie 5
(figura 3 a), c)). W wyniku tego obserwuje sie zmiane potozenia wiazki lasera na kamerze 4 (figura 3 d),
f)). Co wiecej, z powodu skrecenia elementu prowadzacego 8 obserwuje sie réznice w potozeniach
wiazki lasera odbitej od lewego i prawego korica szkietka 7 z zamontowanym elementem prowadzgcym
8 (figura 3 g), i)). Gdy drugi koniec elementu prowadzacego 8 dotknie probki (etap Ill) mozna zaobser-
wowac kolejng zmiane potozenia wiazki lasera na kamerze 4 (figura 3 d), f)) i w tym momencie caty
element prowadzacy 8 opiera sie na powierzchni probki. Kontynuujac obnizanie uchwytu 5 z elementem
prowadzacym 8 zaczyna sie on podnosi¢, a réznica pomiedzy potozeniem wiazki lasera odbitej od le-
wego i prawego konca szkietka 7 z zamontowanym elementem prowadzacym 8 jest stata (figura 3 g),
i)). W przypadku, gdy element prowadzacy 8 jest skrecony wzgledem powierzchni probki zaobserwowaé
mozna dwa ,zatamania” w sygnale przedstawiajacym potoZzenie wiazki lasera na kamerze 4 rejestrowa-
nej w funkcji wysokosci, jak réwniez widoczny jest wyrazny skok w réznicy pomiedzy potozeniami wigzki
lasera odbitej od lewego i prawego konca szkietka 7 z zamontowanym elementem prowadzacym 8. Gdy
element prowadzacy 8 jest rownolegty do podtoza, oba jego korce dotykajg rownoczesnie powierzchni
probki (element prowadzacy 8 dotyka probki catg swojg dtugoscia) nie powodujac jego skrecenia. Jest
to obserwowane jako jedno ,zagiecie” sygnatu prezentujacego potozenie wigzki lasera na kamerze 4
rejestrowanej w funkcji wysokosci (fig. 3 e)), a réznica pomiedzy potozeniami wigzki lasera odbitej od
lewego i prawego korca szkietka 7 z zamontowanym elementem prowadzacym 8 nie wykazuje wyraz-
nego skoku (fig. 3 h)). Prezentowany uktad kontroli wysokosci elementu prowadzacego 8 pozwala na
ustalenie jego wysokosci nad powierzchniag prébki z doktadnoscia do kilku mikrometrow, uktad jest tez
na tyle czuty, ze pozwala na wyznaczenie kata miedzy ptaszczyzna probki a elementem prowadzacym
8 (brak rownolegtosci obu powierzchni) z doktadnoscig do 0,1°.

Element prowadzacy 8 rozciggajacy roztwdr cieczy na podtozu jest korzystnie wykonany ze szkia.
Element prowadzacy 8 moze by¢ rowniez wykonany z innych materiatéw, w zaleznosci od rodzaju pro-
wadzonej reakcji, czy tez zastosowanego roztworu cieczy na podtozu.

Do opisanego powyzej urzadzenia do prowadzenia reakcji w menisku wprowadza sie podtoze,
ktore umieszcza sie na platformie 12 wyposazonej w ukfad regulacji pochytu w co najmniej w jednej
ptaszczyznie, korzystnie w trzech ptaszczyznach, osadzonej na przesuwie liniowym 1. Dzieki platformie
13 umieszczonej na trzech nogach poziomujacych mozliwe jest wypoziomowanie catego urzadzenia.
Podobnie platforma 3 wyposazona jest tez w uktad regulacji pochytu w co najmniej dwoch ptaszczy-
znach (korzystnie w trzech ptaszczyznach), do ktérej przymocowany jest sztywno uchwyt 5 na szkietko
7 z pretem 6 i elementem prowadzacym 8. Po wypoziomowaniu uktadu wprowadza sie roztwor cieczy
na podtozu pomiedzy podtoze a element prowadzacy 8 tak aby powstat menisk zawieszony pomiedzy
elementem prowadzacym 8 a podftozem i nastepnie, zapewniajac przemieszczenie liniowe poprzez
przesuw liniowy 1, przesuwa sie utworzony menisk. Grubos¢ i jednorodnos¢ wytwarzanej warstwy zmie-
nia sie poprzez zapewnienie odpowiedniej odlegtosci i skrecenie elementu prowadzgcego 8 w stosunku
do podtoza oraz poprzez kontrole predkosci oraz przyspieszenia przemieszczania liniowego podtoza
jak réwniez natezenie czynnika wywotujacego reakcje.

W urzgdzeniu przedstawionym na Fig. 1 mozna stosowac réznego rodzaju elementy prowadzace 8,
przedstawione schematycznie na Fig. 4A-4D.

Przyktadowo, element prowadzacy 8 moze mie¢ ksztatt walca 8A. Walec 8A charakteryzuje sie
tym, Ze jest bryta obrotowa, ktéra ma symetryczna powierzchnie zewnetrzng wzgledem swej osi.

Alternatywnie, element prowadzacy 8 moze mie¢ postac ptaskiej ptytki 8B, piramidy 8C lub pro-
stopadtoscianu 8D. Cecha wspding tych elementéw 8B, 8C, 8D jest to, ze sa one brytami, ktérych po-
wierzchnia jest asymetryczna obrotowo, tak ze poprzez regulacje ich nachylenia wzgledem podtoza 22
mozna regulowac ksztatt formowanego menisku 21, a tym samym wptywac na parametry przebiegu
reakcji. W szczegolnosci, umozliwiajg one dostosowanie ksztattu formowanego menisku 21 tak, ze po-
wstaty menisk w spoczynku jest asymetryczny, to znaczy jego ksztatt jest inny na przedniej i tylnej kra-
wedzi styku.

W alternatywnych przyktadach wykonania urzadzenia, to element prowadzacy 8 moze by¢ ele-
mentem przesuwanym, a w miejscu przesuwu liniowego 1 moze znajdowac sie stacjonarna podstawa.

W jeszcze innych przyktadach wykonania, zamiast przesuwu liniowego 1 moga by¢ wykorzystane
inne mechanizmy przesuwu podtoza, przyktadowo uktad rolek przesuwajacy podtoza sztywne lub sys-
temy rozpinajace podtoza gietkie.

W kolejnym przykiadzie wykonania ruchome moga by¢ jednoczesnie obydwa elementy — za-
réwno element prowadzacy 8 jak i podtoze na przesuwie liniowym lub innym mechanizmie przesuwu.
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W przedstawionym tu przyktadzie wykonania, dazy sie do tego (za pomocg wspomnianych ele-
mentow regulujacych) aby platforma 12 byta ustawiona poziomo. Mozliwe sg jednak alternatywne przy-
ktady wykonania, w ktérych platforma 12 jest ustawiona pod okreslonym katem wzgledem poziomu lub
tez pionowo.

W urzadzeniu przedstawionym na Fig. 1 mozna przeprowadzac¢ réznego rodzaju reakcje w me-
nisku, w zaleznosci od zainstalowanego oprzyrzadowania.

Przyktadowo, urzagdzenie do prowadzenia reakcji moze by¢ wyposazone w uchwyt 10 do moco-
wania zrodta swiatta 11 (bedacy pierwszym przyktadem uktadu aktywujacego), do inicjowania reakciji
fotochemicznej, jak przedstawiono na Fig. 1, 2 i 5A. W przypadku wykorzystania do reakcji fotochemicz-
nej $wiatta UV i wprowadzeniu go pod katem 90 stopni wzgledem podtoza konieczne jest zastosowanie
elementu prowadzgcego kwarcowego. Jako zrédto swiatta 11 mozna stosowacé przyktadowo lampe deu-
terowa lub tez diode o okreslonej diugosci fali, przyktadowo 250 nm. Taka dioda generuje Swiatto
0 waskim rozktadzie, co pozwala dobra¢ dtugos¢ fali optymalng dla efektywnosci przebiegu foto reakciji.
W innym przyktadzie wykonania Zrodtem swiatta 11 moze by¢ laser. Dodatkowo niezbedny jest element
pozwalajacy na doktadne pozycjonowanie zrédta Swiatta 11 wzgledem menisku 21. Uktad do prowa-
dzenia reakcji przedstawiono schematycznie na Fig. 5A.

W innym przyktadzie, urzadzenie do prowadzenia reakcji moze by¢ przystosowane do wytwarza-
nia warstw polimerowych ze wzorami i moze by¢ wyposazone w walec 8, na ktérego powierzchni napy-
lona jest elektroda, przyktadowo ziota. Stosujac techniki litograficzne lub maski na powierzchni walca 8
mozliwe jest wytworzenie elektrod o réznym zadanym ksztaicie. Pomiedzy przewodzaca probke 22
a elektrody wykonane na walcu 8 przykiadana jest roznica napie¢ ze zrodta napiecia 14 (bedacego
innym przyktadem ukfadu aktywujacego), w wyniku czego powstaje pole elektryczne skierowane pro-
stopadle do podtoza. W alternatywnej realizacji na walcu 8 moze zosta¢ wytworzona wieksza liczba
odizolowanych od siebie elektrod (np. dwie, trzy), a réznica napie¢ moze zosta¢ przytozona réwniez
pomiedzy elektrody wytworzone na walcu 8. Wiaczanie/wytaczanie napiecia elektrycznego oraz zasto-
sowanie odpowiednich przebiegdéw napieciowych powoduje lokalng modyfikacje struktury warstwy poli-
merowe] i nadanie mu pozadanego wzoru. Zrédto napiecia 14 generuje napiecie elektryczne state lub
Zmienne w czasie o przebiegach przyktadowo prostokatnych, sinusoidalnych, tréjkatnych.

W kolejnym przyktadzie, pomiedzy elementem prowadzgcym 8 a podtozem 22 moze by¢ przyta-
czone, jako kolejny przyktad uktadu aktywujacego, zrodto pradu statego 15, do prowadzenia reakciji
galwanizacji poprzez przeptyw pradu przez menisk 21 pomiedzy elementem prowadzacym 8 a podto-
zem 22, jak przedstawiono schematycznie na Fig. 5C. Przyktadowo, reakcja moze by¢ prowadzona dla
przeptywu pradu o natezeniu pomiedzy 1 mA/cm? a 100 mA/cm?2. W takim wypadku korzystnym jest
zastosowanie elementu prowadzacego 8 pokrytego odpowiednim materiatem np. warstwg metalu na-
noszonego w procesie galwanizacji.

W kolejnym przyktadzie, z elementem prowadzgcym 8 moze by¢ powiazane, jako kolejny przy-
ktad uktadu aktywujacego, zrédto pola magnetycznego 16, jak przedstawiono schematycznie na
Fig. 5D. Przyktadowo, moze to byé cewka umieszczona wewnatrz elementu prowadzacego 8 lub na
zewnatrz elementu prowadzgcego. Wskazane, aby kierunek N-S mozna byto ustawi¢ w dowolnej orien-
tacji wzgledem podtoza. Tego typu urzadzenie jest szczegdlnie korzystne do prowadzenia reakciji
w mieszaninach polimeru i magnetycznych nanoczastek — poprzez odpowiednie sterowanie (wtacza-
nie/wytaczanie) polem magnetycznym mozna sterowac organizacja nanoczastek magnetycznych
w tworzonej warstwie polimerowej.

W kolejnym przyktadzie, element prowadzacy 8 moze byé wyposazony w grzatke 17 o nastawnej
temperaturze (bedaca kolejnym przyktadem uktadu aktywujacego). Ogrzewany moze byc¢ caty element
lub tylko jego fragmenty (zwtaszcza w przypadku elementéw asymetrycznych). Zmieniajac temperature
mozna wptywac na przebieg reakcji, zwtaszcza w przypadku reakcji wymagajacych podwyzszonych
temperatur.

Mozliwe sa ponadto kolejne przyktady wykonania, taczgce w sobie elementy przedstawione na
Fig. 5A-5E.

A zatem, podsumowujac, przedstawione uktady aktywujace 11, 14, 15, 16, 17 stuzg ogdlnie do
zmiany parametrow fizykochemicznych i/lub wywotywania reakcji chemicznej w cieczy w menisku 21
i/lub na podtozu zwilzanym przez ciecz w menisku.
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Przyktad 1. Otrzymywanie Sciezki metalicznej ztote;.

Jako roztwér cieczy na podtozu zostat przygotowany roztwdr prekursora zawierajgcy:

- 150 mI NaCl 2.5 M,

- 100 ml HAuCIls 50 mM,

- 180 ml Na2S03 0.2 M.

Jako podktad uzyto standardowe szklane szkietko mikroskopowe pokryte 3-merkaptopropylotri-
metoksysilanem (MPTES). Urzadzenie do prowadzenia reakcji fotochemicznej w menisku zostato usta-
wione jak ponizej:

—  walec szklany umieszczony na wysokosci 1.5 mm nad podtozem,

- predkos¢ przesuwu menisku po podtozu 0.02 mm/s,

- ilo$¢ roztworu tworzaca menisk pomiedzy walcem a podtozem 200 pl.

- $wiatto padajgce na powierzchnie prébki pod katem 15-45° wyprowadzone $wiattowodem

z lampy deuterowej przez uchwyt 10 i 11.

Szkietko z powierzchnig pokryta MPTMS umieszczono na platformie (12) i wkroplono roztwor
prekursora pomiedzy powierzchnie podtoza i element prowadzacy 8 w postaci walca. Roztwdr zostat
rozciaggniety pomiedzy podtoze i walec 8 tworzac menisk. Nastepnie zainicjowano reakcje fotoche-
miczna przez naswietlenie punktu w menisku $wiattem ze swiattowodu wprowadzonego przez uchwyt
11. Kontynuujac naswietlanie przesuwano menisk po podtozu. Pod wptywem Swiatta ztoto zostato wy-
tracone z roztworu (Fig. 6) i osadzito sie na podtozu co pozwolito na wytworzenie $ciezki ztota o dtugosci
ok 4 cm i szerokosci ok 1.5 mm (Fig. 7 i 9) — poréwnywalnej z szerokoscig plamki swiatta padajacej na
menisk. Spektrometr masowy jonéw wtérnych z analizatorem czasu przelotu (ToF-SIMS) ujawnit, ze
$ciezka widoczna na Fig. 6 i 7 jest wykonana ze ztota (Fig. 8). Zdjecia z mikroskopu optycznego poka-
zuja wewnetrzna strukture sciezki sktadajaca sie z wytrgconych z roztworu pod wptywem swiatta aglo-
meratow nanoczastek ziota (Fig. 8).

Przyktad 2 - tworzenie jednorodnej warstwy polimerowe;.

W celu potwierdzenia mozliwosci wykorzystania przedmiotowego sposobu wytwarzania warstw
polimerowych o zadanej strukturze przestrzennej do nadania pozadanych wiasciwosci elektro-optycz-
nych jednosktadnikowych warstw polimerowych przeprowadzono eksperymenty ukazujace wptyw pola
elektrycznego przyktadanego miedzy walec 8 i podtoze w trakcie rozciggania na wtasciwosci elektro-
optyczne wspomnianych warstw polimerowych. W eksperymencie wykorzystano polimer sprzezony
RP3HT (regioregularny poli(3-heksylotiofen-2,5-diyl)), o $redniej masie czasteczkowej Mn z zakresu od
54000 do 75000, jak scharakteryzowano przez producenta, rozpuszczony w chlorobenzenie o stezeniu
15 mg/ml. W trakcie rozciggania roztworu do elektrod przyktadano napiecie 0 V i 30 V. Obszary te
zostaly zbadane za pomoca ellipsometrii spektralnej dostarczajacej informacji o wspotczynniku zatama-
nia Swiatta n oraz wspédtczynniku ekstynkcji k. Wykresy prezentowane na figurze 10 pokazuja, ze za-
réwno maksimum wspotczynnika zatamania swiatta n, jak i wspotczynnika ekstynkcji k, ulegaja przesu-
nieciu w kierunku dtuzszych fal. Swiadczy to o zmianie struktury pozioméw elektronowych w obszarach
powstajacych w obecnosci pola elektrycznego. Zatem przyktadajac w czasie rozciagania warstw poli-
merowych zmienne pole elektryczne mozna uzyskiwac¢ jednosktadnikowe warstwy polimerowe o wzo-
rach charakteryzujacych sie zmienionymi wtasciwosciami elektro-optycznymi.

Przyktad 3 - wytwarzanie warstw kompozytowych o zadanej strukturze przestrzennej za
pomoca pola elektrycznego przyktadanego w trakcie ich nanoszenia.

W celu zademonstrowania dla mieszanin polimerow mozliwosci wytwarzania warstw polimero-
wych o zadanej strukturze przestrzennej z wykorzystaniem pola elektrycznego przyktadanego w trakcie
nanoszenia warstw, wybrano trzy mieszaniny polimeréw o zastosowaniu technologicznym. Polimery te
to dwa potprzewodniki z rodziny politiofendw, uzywane w organicznej elektronice i fotowoltaice, wyréz-
niajace sie wysoka ruchliwoscig tadunku i dostepnoscig na rynku: regioregularny poli(3-heksylotiofen-
-2,5-diyl) RP3HT oraz poli(3,3”-didodecylo-2,2";5',2";5”, 2" quatertiofen) PQT12. W przeprowadzonych
eksperymentach tworza one pary z polimerami izolujgcymi, takimi jak poli(metakrylan metylu) PMMA
czy poli(glikol etylenowy)-block-poli(e-kaprolaktonu) PEG-PCL, stosowanymi uprzednio w organicznych
tranzystorach polowych (PMMA) lub jako biokompatibilny materiat polimerowy (PEG-PCL). Testowane
mieszaniny polimerow to uktady RP3HT i PEG-PCL (fig. 11a) — c)), RP3HT i PMMA (fig. 11d)), oraz
PQT12 i PEG-PCL (fig. 11e)). Uprzednio zademonstrowano zastosowanie podobnych mieszanin o $ci-
Sle okreslonej strukturze domen fazowych w elektroprzedzeniu nanowtdkien — dla pary RP3HT/ PCL
(S. Lee i in., ,Continuous production of uniform poly(3-hexylthiophene) (P3HT) nanofibers by electro-
spinning and their electrical properties”, J. Mater. Chem., 2009, 19, 743), czy produkcji tranzystorow
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FET na podtozach krzemowych czy gietkich foliach — dla par RP3HT/ PMMA (X. Wang i in., ,Self-stra-
tified semiconductor /dielectric polymer blends: vertical phase separation for facile fabrication of organic
transistors”, J. Mater. Chem. C, 2013, 1, 3989) i PQT12/ PMMA (A. Salleo i A.C. Arias, 2007).

Roztwory mieszanin polimeréw o stezeniu 15 mg/ml zostaty przygotowane w chlorobenzenie.
Srednie masy czasteczkowe uzytych polimeréw podane przez producentéw wynosza RP3HT M, w za-
kresie od 15000 do 45000 (Aldrich Chemical Co.), PMMA M-,=61800 (PSS Polymer Standards Service
GmbH), PEG-PCL M,~18000 (PCL ~13000, PEG ~5000) (Aldrich Chemical Co.). Warstwy przygoto-
wane z mieszaniny polimeréw RP3HT i PEG-PCL rozciagane byty z predkoscig 2 mm/s, a mieszaniny
RP3HT i PMMA oraz PQT12 i PEG-PCL z predkoscia 1 mm/s.

Prezentowane na fig. 11 obrazy mikroskopii sit atomowych AFM odzwierciedlajg strukture fazowa
warstw mieszanin o roznym sktadzie wagowym (podanym w nawiasach), deponowanych bez (0 V)
i z przytozonym polem elektrycznym (30 V). Dla pary RP3HT i PEG-PCL (fig. 11a) — 11b)) wszystkie
obrazy poza fig. 11a) dla 30 V, odzwierciedlaja poprzeczng strukture domenowa, w ktorej — wraz ze
wzrostem zawartosci wagowej RP3HT w mieszaninie (przedstawionej od 50 do 60% wagowych) — wra-
sta obszar zajmowany przez domeny wyzsze, bogate w RP3HT, a maleje obszar domen nizszych, bo-
gatych w izolator PEG-PCL. Ta interpretacja dwoch typéw domen (wyzszych i nizszych) zostata po-
twierdzona przez dodatkowe badania SIMS. Obrazy AFM pokazuja tez, ze w przypadku mieszanin
o skfadzie wagowym 50:50 (RP3HT: PEG-PCL) warstwy deponowane bez przytozonego pola (fig. 11a)
dla 0 V) wykazuja strukture lamelarna. Dodatkowe badania za pomoca SIMS potwierdzity strukture la-
melarna, z lamellg przewodnika (RP3HT) przylegajaca do podtoza, pokryta fazg bogata w izolator (PEG-
-PCL). Warstwy kompozytowe o podobnej strukturze byty uzywane w tranzystorach FET do tworzenia
lamelli aktywnego pdtprzewodnika, pokrywanego — w tym samym procesie depozycji — lamella pasywa-
cyjna zabezpieczajaca tranzystor organiczny przed wptywem otoczenia (A. Salleo i A.C. Arias, 2007).
Samo-wypietrzone lamelle powstajg w trakcie odparowania rozpuszczalnika z naniesionej warstwy
kompozytowej w wyniku procesu separacji faz polimerowych kierowanej powierzchniami warstwy.
Z literatury przedmiotu wiadomo, ze nawet niewielka zmiana wtasciwosci fizyko-chemicznych podtoza
powoduje modyfikacje jego oddziatywan z mieszaning prowadzac do innego przebiegu procesow sepa-
racji faz i formowania sie warstwy, umozliwiajac kontrolowana podtozem zmiane struktury z lamelarne;j
do poprzecznej domenowej (A. Budkowski i in. 2012). Wiaczenie pola elektrycznego w roztworze poli-
meru przewodzacego modyfikuje jego osadzanie na podtozu i zmienia wiasciwosci fizyko-chemiczne
podioza (S. Wang i in., ,Electric-field induced layer-by-layer assembly technique with single component
for construction of conjugated polymer films”, RSC Adv., 2015, 5, 58499). Analogiczne zmiany fizyko-
chemiczne powierzchni zewnetrznych warstwy, wprowadzone w urzadzeniu wedtug niniejszego wyna-
lazku przez pole elektryczne na poczatku procesu formowania warstwy, tj. tylko w obszarze pod walcem
8 rozciaggajacym z elektrodami, modyfikuja reszte procesu tworzenia warstwy, jak i kohcowa strukture
warstwowe] mieszaniny polimeréw (poréwnaj obrazy dla 0 V i 30 V na rys. 11a)). A wiec za pomocg
pola elektrycznego mozna modyfikowac, tak jak podtozem, strukture z lamelarnej do poprzecznej do-
menowe;.

Przy odpowiednio dobranym skfadzie mieszanin polimeréw, likwidacja struktury lamellarnej po-
cigga za soba rozbicie rozciggtosci potprzewodnika na indywidualne domeny izolowane w ciagtej fazie
dielektryka — prowadzac do izolacji elektrycznej (A. Salleo i A.C. Arias, 2007). Osiagnieta za pomoca
wzordow podioza przestrzenna kontrola proceséw separacji lamelarnej i poprzecznej umozliwia uzyska-
nie w jednym kroku z roztworu polimerowych warstw kompozytowych, stuzacych jako matryce kilkudzie-
sieciu dobrze izolowanych tranzystorow o zerowym przestuchu (A. Salleo i A.C. Arias, 2007). Wyniki,
ilustrowane obrazami z fig. 11a) pokazuja, ze podobng przestrzenng kontrole struktury warstw kompo-
zytowych mozna uzyskaé za pomoca pola elektrycznego, wlaczanego i wytaczanego w trakcie nano-
szenia warstw. Doniesienia literaturowe moéwia, ze zmiane struktury z lamelarnej do poprzecznej dome-
nowej mozna uzyskac takze za pomocag zmiany sktadu wagowego mieszaniny polimerow (L. Qiu i in.,
.Versatile Use of Vertical-Phase-Separation-Induced Bilayer Structures in Organic Thin-Film Transi-
stors”, Adv. Mater. 2008, 20, 1141). Takze w badanym przypadku (rys. 5a) i 5b)) zmiana sktadu RP3HT:
PEG-PCL z 50:50 na 55:45 przy zerowym polu prowadzi do zniszczenia struktury lamelarnej na korzysé
poprzecznej domenowej, podobnie jak wtgczenie pola elektrycznego dla mieszaniny 50:50. Dalej, po-
dobny wptyw na morfologie warstwy — przez zmiane sktadu (z 55:45 na 60:40) przy zerowym polu lub
wiaczenie pola elektrycznego (dla mieszaniny 55:45) — mozna zaobserwowac dla warstw o poprzeczne;j
strukturze domenowej (rys. 5b) i 5¢)). Pole elektryczne wywotuje tu (fig. 11b)) zamiane fazy ciagtej ma-
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cierzy (potprzewodnik zamiast dielektryka) i fazy izolowanych domen (dielektryk zamiast potprzewod-
nika), co powoduje oprécz zmian morfologicznych takze zmiany innych wiasciwosci warstwy, takich jak
np. poprzeczne przewodnictwo elektryczne. Dla mieszanin RP3HT: PEG-PCL o bardziej asymetrycz-
nym skfadzie (60:40) i poprzecznej strukturze domen izolowanych w ciagtej matrycy przylozenie pola
elektrycznego prowadzi do obnizenia charakterystycznych rozmiaréw domen. Z kolei, zmiana rozmia-
row domen moze doprowadzi¢ do modyfikacji np. wtasnosci optycznych czy termicznych warstw mie-
szanin polimeréw.

Powyzsze obserwacje poczynione dla mieszaniny RP3HT i PEG-PCL, znajduja potwierdzenie
w wynikach uzyskanych dla innych par polimerdw. | tak, wnioskowany powyzej wptyw pola elektrycz-
nego na tworzenie rozbudowanych poprzecznych struktur domenowych kosztem struktur lamelarnych
mozna stwierdzi¢ takze dla mieszaniny 50:50 RP3HT: PMMA (fig. 11d)). Z kolei wptyw pola elektrycz-
nego na obnizenie rozmiardéw poprzecznych domen izolowanych w ciagtej matrycy stwierdzono takze
dla mieszaniny 50:50 PQT12: PEG-PCL (fig. 11e)).

Przyktad 4 - wytwarzanie wzorow obszarow w warstwach polimerowych (rézny ksztait
elektrod).

W jednym z przyktaddw realizacji niniejszego wynalazku, wykorzystujac urzadzenie do wytwa-
rzania warstw polimerowych o zadanej strukturze przestrzennej opisane w pierwszym przyktadzie rea-
lizacji, wykazano mozliwo$¢ tworzenia zadanych wzoréw obszaréw polimerowych o réznej strukturze
przy uzyciu naparowanych na walec 8 elektrod o réznych ksztattach. W tym celu, wykorzystujac odpo-
wiednio spreparowang maske, naparowano na szklanym walcu 8 trzy ztote elektrody, rozdzielone prze-
rwami o rozmiarach ok. 1 mm. Ksztatt naparowanych elektrod przedstawiono na fig. 12a), prezentujacej
zdjecie walca 8 z widocznymi trzema obszarami elektrod. Nastepnie do zewnetrznych elektrod podta-
czono napiecie 20 V, a do $rodkowe] napiecie o warto$ci -20 V. Przy uzyciu tej elektrody rozciggnieto
warstwe (v = 2 mm/s) z mieszaniny RP3HT i PEG-PCL (50:50) rozpuszczonej w chlorobenzenie
(Cp =15 mg/ml) wiaczajac napiecie elektryczne na dwoch obszarach w trakcie rozciagania warstwy
polimerowe|. Zdjecia probki przedstawione na fig. 12b) ujawniajg trzy obszary: dwa, w ktorych pole
elektryczne byto przytozone pomiedzy uziemiong probke a walec 8 oraz jeden, w ktérym nie wystepo-
wato pole elektryczne. W obszarach gdzie byta przytoZzona réznica napie¢ wyraznie widac¢ ciagte linie
wystepujace w miejscach przerw na elektrodzie. Zdjecia z mikroskopii fluorescencyjnej (fig. 13a) i e))
jak réwniez obrazy AFM (fig. 13b) — d)) wyraznie prezentuja odmienng strukture obszarow warstwy
polimerowej. Otrzymane obrazy fig. 13 ujawniajg strukture domenowa w obszarze, w ktérym wystepowato
pole elektryczne podczas rozciagania warstwy polimerowej (tak jak to byto dla jednorodnych elektrod) i su-
geruja strukture lamelarna w obszarze przerw na elektrodach, takg sama jak dla obszaru, w ktérym rozcia-
ganie warstwy polimerowej odbywato sie bez przytozonego pola elektrycznego. Nastepnie rozciagnieto war-
stwe polimerowg bez przytozenia napiecia na zewnetrzne elektrody, tzn. wykorzystujgc walec 8 posiadajacy
strukture elektrod przedstawiong na fig. 12a), rozciaggnieto warstwe polimerowa przyktadajac napiecie o war-
tosci -20 V jedynie do srodkowej elektrody. W trakcie rozciagania warstwy polimerowej dwa razy wtgczono
pole elektryczne. Zdjecia prébki (figura 12a)) wyraznie pokazuja modyfikacje warstwy polimerowej w obsza-
rze, w ktérym wystepowata elektroda z przylozonym polem (-20 V).

Przyktad 5— wytwarzanie wzoréow w warstwach polimerowych (pola zmienne w czasie)

W kolejnym z przyktaddw realizacji niniejszego wynalazku, wykorzystujac urzadzenie do wytwa-
rzania warstw polimerowych o zadanej strukturze przestrzennej, opisane w pierwszym przyktadzie rea-
lizacji, wykazano mozliwos¢ tworzenia zadanych wzoréw polimerowych przy uzyciu naparowanych na
walec elektrod z wykorzystaniem pola zmiennego w czasie. W tym celu, wykorzystujac maske naparo-
wano na szklanym walcu 8 ztotg elektrode o szerokosci ok. 1,5 mm. Nastepnie przytozono pomiedzy
elektrode a przewodzaca préobke zmienne pole elektryczne o przebiegu prostokatnym (amplituda z za-
kresu od 0 V do 20 V) o czestotliwosci 1 Hz, a nastepnie rozciagnieto warstwe z mieszaniny RP3HT
i PEG-PCL (50:50) rozpuszczonej w chlorobenzenie (Cp = 15 mg/ml). Zdjecie tak wytworzonej warstwy
polimerowej (figura 14a)) ukazuje réozne obszary powstate pod wptywem zmiennego pola elektrycznego.
Zdjecie z mikroskopii fluorescencyjnej (figura 14b)) potwierdza wytworzenie naprzemiennie obszarow
z widoczna strukturg domenowa i lamelarng indukowanych zmiennym polem elektrycznym.

Przeprowadzone powyzej eksperymenty ujawniaja mozliwos¢ zastosowania sposobu wytwarza-
nia warstw polimerowych o zadanej strukturze przestrzennej wedtug niniejszego wynalazku do tworze-
nia z gory zatozonych wzordéw polimerowych poprzez dobér odpowiednich polimeréw, rozpuszczalnika,
jak rowniez elektrod o odpowiednim ksztatcie lub zmiennego pola elektrycznego. Efekt ten jest powta-
rzalny i mozliwe jest wykonanie wzoréw na duzej powierzchni.
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Zastrzezenia patentowe

. Urzadzenie zawierajace:
— platforme (12) na podtoze (22);
— element prowadzacy (8), ruchomy wzgledem platformy (12), do rozciggania cieczy na pod-
tozu (22) w menisk (21);
— uktad aktywujacy (11, 14, 15, 16, 17) do zmiany parametréw fizykochemicznych i/lub wywo-
tywania reakcji chemicznej w cieczy w menisku (21) i/lub na podtozu zwilzanym przez ciecz
w menisku, sprzezony z elementem prowadzacym (8);
— przy czym element prowadzacy jest bryta (8B, 8C, 8D) asymetryczna obrotowo,
znamienne tym, ze urzadzenie zawiera ponadto
— uktad kontroli wysokosci i skrecenia elementu prowadzgcego (8) wzgledem podtoza (22) za-
wierajacy laser (9), detektor (4), szkietko (7) zamontowane do elementu prowadzacego (8),
przy czym elementy te rozmieszczone sa w taki sposéb, Zze podczas rozciggania cieczy na
podtozu (22) w menisk (21) przez element prowadzacy (8) laser emituje rozciagta wiazke
Swiatta skierowang na szkietko (7), a wigzka odbita od szkietka (7) trafia na detektor generu-
jac sygnaty reprezentujace potozenie wiazki odbitej od szkietka (7),
— przy czym urzadzenie zawiera ponadto algorytm zaimplementowany w sterowniku uktadu
kontroli skonfigurowany
do detekcji pozycji elementu prowadzacego (8) na podstawie wygenerowanych sygnatow
reprezentujacych potozenie wiazki odbitej od szkietka, oraz
do ustawienia odpowiedniej wysokosci i/lub skrecenia elementu prowadzacego (8) wzgle-
dem podtoza (22), w przypadku detekcji niewtasciwego potozenia elementu prowadza-
cego (8).
. Urzadzenie wedtug zastrz. 1 znamienne tym, ze uktad aktywujacy (16, 17) jest umieszczony
wewnatrz elementu prowadzacego (8).
. Urzadzenie wedtug zastrz. 1 znamienne tym, Ze ukiad aktywujacy (11, 14, 15) jest umiesz-
czony na zewnatrz elementu prowadzacego (8).
. Urzadzenie wedtug dowolnego z wczesniejszych zastrzezen znamienne tym, ze ukfad akty-
wujacy zawiera zrodto Swiatta (11) oraz w trakcie wytwarzania $ciezki menisk jest oswietlany
zrodtem swiatta (11).
. Urzadzenie wedtug dowolnego z wczesniejszych zastrzezen znamienne tym, ze ukfad akty-
wujacy zawiera zrédto pradu statego (14) przytaczone pomiedzy elektroda na powierzchni ele-
mentu prowadzacego (8) a podtozem (22).
. Urzadzenie wedtug dowolnego z wczesniejszych zastrzezern znamienne tym, ze ukfad akty-
wujacy zawiera zrodto pradu statego (15) przytaczone pomiedzy elementem prowadzgcym (8)
a podtozem (22).
. Urzadzenie wedtug dowolnego z wczesniejszych zastrzezen znamienne tym, ze ukfad akty-
wujacy zawiera zrodto pola magnetycznego (16).
. Urzadzenie wedtug dowolnego z wczesniejszych zastrzezen znamienne tym, ze ukfad akty-
wujacy zawiera grzatke (17) do ogrzewania elementu prowadzacego (8).
. Sposob zmiany parametréw fizykochemicznych i/lub wywotywania reakcji chemicznej w cie-
czy w menisku i/lub na podtozu zwilzanym przez ciecz w menisku, za pomoca urzadzenia
zawierajgcego platforme na podtoze, element prowadzacy, ruchomy wzgledem platformy, do
rozciagania cieczy na podfozu w menisk, uktad aktywujacy do zmiany parametrow fizykoche-
micznych i/lub wywotywania reakcji chemicznej w cieczy w menisku i/lub na podtozu zwilza-
nym przez ciecz w menisku, sprzezony z elementem prowadzacym, przy czym element pro-
wadzacy jest bryla asymetryczna obrotowo, obejmujacy nastepujace etapy:
a) przygotowuje sie ciecz do rozprowadzenia na podiozu,
b) naktada sie ciecz na podioze,
c) wytwarza sie menisk (21) poprzez dozowanie cieczy pomiedzy podtoze (22) a element
prowadzacy (8),
d) przemieszcza sie ciecz zapewniajac przesuw elementu prowadzacego (8) wzgledem pod-
toza (22),
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znamienny tym, ze sposob zawiera ponadto etap detekcji wysokosci i skrecenia ele-

mentu prowadzacego (8) wzgledem podtoza (22), podczas rozciggania cieczy na pod-

tozu (22) w menisk (21), przy uzyciu uktadu kontroli wysokosci i skrecenia elementu

prowadzacego (8) wzgledem podtoza (22) zawierajacego laser (9), detektor (4),

szkietko (7) zamontowane do elementu prowadzacego (8), oraz algorytm zaimplemen-

towany w sterowniku uktadu kontroli, przy czym wspomniany etap detekcji obejmuje:

- emisje z lasera rozciagtej wigzki Swiatta w kierunku szkietka (7), dla uzyskania
wiazki odbitej od szkietka, ktéra trafiajgc na detektor (4) generuje sygnaty repre-
zentujace potozenie wigzki odbitej od szkietka;

- detekcje pozycji elementu prowadzacego (8) na podstawie wygenerowanych sy-
gnatow reprezentujacych potozenie wigzki odbitej od szkietka (7), oraz

- ustawienie odpowiedniej wysokosci i/lub skrecenia elementu prowadzacego (8)
wzgledem podtoza (22), w przypadku detekcji niewtasciwej pozycji elementu pro-
wadzacego (8),

Sposob wedtug zastrz. 9 znamienny tym, ze za pomoca zrodta swiatta (11) wywotuje sie
reakcje fotochemiczng w menisku (21).

Sposéb wedtug dowolnego z zastrz. od 9 do 10 znamienny tym, ze za pomoca zrédta pradu
statego (14) przytaczonego pomiedzy elektroda na powierzchni elementu prowadzacego (8)
a podtozem (22) wytwarza sie warstwe polimerowa.

Sposéb wedtug dowolnego z zastrz. od 9 do 11 znamienny tym, ze za pomoca zrédta pradu
statego (15) przytaczonego pomiedzy elementem prowadzacym (8) a podtozem (22) wywotuje
sie reakcje galwanizacji w menisku (21).

Sposéb wedtug dowolnego z zastrz. od 9 do 12 znamienny tym, ze oddziatuje sie na menisk
(21) zrédtem pola magnetycznego (16).

Sposoéb wedtug dowolnego z zastrz. od 9 do 13 znamienny tym, ze ogrzewa sie powierzchnie
elementu prowadzacego (8).
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Fig. 1

16




16

PL 240 157 B1

Fig. 2
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a) RP3HT+PEG-PCL (50:50)
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b) RP3HT+PEG-PCL (55:45)
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