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3D

eng. layer-by-layer (sloj-po-sloj metoda)
mikroskopija atomskih sila
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1. UvOD

Polielektroliti su makromolekule koje se sastoje od ponavljaju¢ih podjedinica koje se u
otopinama ioniziraju. S obzirom na naboj ponavljajuéih podjedinica, polielektroliti se dijele na
polikatione, polianione i poliamfolite, a s obzirom na stupanj disocijacije na jake i slabe. U
makromolekule spadaju brojne klase spojeva poput proteina, DNA, polimera i dr. Za

nastavku.

Godine 1991. G. Decher je prvi uspio pripraviti novi tip nanokompozita - polielektrolitne
viseslojeve tako $to je naizmjence adsorbirao sloj polikationa i polianiona na ravnoj povrsini
silicija i kvarca.! Danas se takvi tanki filmovi koji imaju odredena svojstva istrazuju pomoéu
raznih tehnika poput elipsometrije, mikroskopije atomskih sila, tenziometrije, kvarcne
mikrovage itd. Polielektrolitni viSeslojevi SU I posebno zanimljivi zbog Siroke primjene u
medicini i biotehnologiji pogotovo kao antibakterijska zastita,? sustavi za dostavu lijekova,®

antirefleksijski slojevi,* baterije,” solarne ¢elije® itd.

Kako bi se polielektrolitni viseslojevi mogli primjeniti treba dizajnirati nanosustav Zeljenih
svojstava koja su odredena strukturom nanomaterijala. Stoga se svojstva takvih materijala
ugadaju promjenom eksperimentalnih uvjeta u kojima su pripravljeni viseslojevi poput pH-
vrijednosti otopine, ionske jakosti otopine, vrste i koncentracije pozadinske soli, temperature
itd. Nedavno su Barrantes i suradnici’ ustanovili da svojstva polielektrolitnog visesloja poli-L-
lizina i heparina koji je pripremljen na povrsini zlata i silicija nisu ista. Ovi rezultati su nas
motivirali da detaljno istrazimo kako vrsta supstrata utjeCe na svojstva polielektrolitnih

viseslojeva.

Stoga je glavni cilj ovog istrazivanja bioistraziti utjecaj vrste metalnih supstratai to
silicija, titanija i aluminija na debljinu filma te morfologiju i hrapavost povrsine visesloja koji

je pripravljen od slabih polielektrolita, poli(alilamin-hidroklorida) i poli(akrilne kiseline).



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Polielektroliti

Prema IUPAC-u,® makromolekule su molekule koje se sastoje od odredenog broja podjedinica
koje se ponavljaju, a medusobno su povezane kovalentnom vezom. U makromolekule se
ubrajaju polimeri, proteini, polisaharidi itd. S obzirom na podrijetlo dijele se na: a) bioloske
koji se nalaze u prirodi (neki se ¢ak mogu i sintetizirati) npr. DNA, proteini i nukleinske kiseline
te na b) sintetske koje se mogu dobiti samo sintetskim putem odnosno u labaratoriju npr.
polimeri.

Polielektroliti su makromolekule koje imaju ionsku ili ionizabilnu funkcionalnu
skupinu. Kao 1 svi polimeri, sadrze jednu ili viSe monomernih jedinica koje se ponavljaju, a
medusobno su povezane kovalentnom vezom. Ukoliko se polielektroliti sastoje od istoimenih
monomera nazivaju se homopolielektrolitima, dok se oni koji se sastoje od dvije ili vise vrste
monomera nazivaju heteropolielektrolitima.®

Otapanjem u polarnim otapalima na odredenim skupinama stvara se naboj. S obzirom
na naboj funkcionalnih skupina dijelimo ih na polikatione, polianione i poliamfolite.
Polielektroliti se mogu ponasati kao polikiseline, polibaze i polisoli, a to ovisi o vrsti
funkcionalne skupine u strukturi. Ovisno o stupnju ionizacije polielektroliti se dijele, kao i
elektroliti, na slabe (slika 1.) i jake (slika 2.). Slabi polielektroliti djelomi¢no disociraju u
otopini dok jaki u potpunosti disociraju. pH-vrijednost otopine utjeCe na gusto¢u naboja na
polimernom lancu pa tako mogu biti visoke ili niske gusto¢e naboja.

Fizikalno-kemijska svojstva polielektrolita ovise o odbojnim interakcijama izmedu
istoimeno nabijenih monomera pa su zato uvijek prisutni protuioni koji su vezani za nabijene
funkcionalne skupine—ta se pojava naziva kondenzacija. Pored fenomena ionske kondenzacije,
polielektrolite visoke gustoce naboja karakterizira i izrazita sklonost reakcijama sa suprotno
nabijenim makromolekulama, odnosno adsorpcija na elektricki nabijene povrSine, poput
povrsina oksida metala i polumetala.®

Na konformaciju polielektrolita utjecat ¢e: vrsta otapala, temperatura, ionska jakost i
koncentracija polielektrolita. Najveéi utjecaj svakako ima ionska jakost koja s porastom udjela
protuiona dovodi do smanjenja odbojnih interakcija izmedu funkcionalnih monomernih

jedinica te time i do promjene konformacije iz izduZene u konformaciju klupka.
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Slika 1. Strukture slabih polielektrolita a) poli(alilamin-hidroklorid) (PAH) b) poli(akrilna)

kiselina (PAA).
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Slika 2. Strukture jakih polielektrolita a) poli(natrijev 4-stirensulfonat) (PSS) i b) poli(N-
metil-4-vinilpiridinijev bromid) (P4VP)



2.2. Polielektrolitni viSeslojevi

Prve polielektrolitne viSeslojeve pripravio je Decher krajem 20. stolje¢a na povrsini silicijevog
dioksida.! Osim na metalima i oksidima metala, viSeslojevi mogu nastajati i na koloidnim
Cesticama. Nastaju tako da se naizmjeni¢no slazu suprotno nabijene vrste polielektrolita. Smatra
se kako je nuzan preduvjet za nastajanje polielektrolitnih viseslojeva inverzija naboja na
povrsini, odnosno kako izlaganjem povrSine otopini suprotno nabijenog polielektrolita dolazi
do tvz. prenabijanja (eng. overcharging).® Kako bi slojevi ostali neutralni, potrebno je u otopinu
dodati protuione koji ¢e ekstrinzicno kompenzirati suviSak naboja monomera. Ako se povezu
poliioni suprotnog naboja to se naziva intrinzi€na kompenzacija naboja. Kona¢ni sastav

viseslojeva ovisit ¢e o odnosu intriziéne i ekstrinzi¢ne kompenzacije naboja.®

Polielektrolitni viSeslojevi najéesée se pripravljaju Decherovom sloj-po-sloj (eng. layer
by layer, LbL) metodom (slika 3.). Supstrat se uroni u otopinu polielektrolita nakon ¢ega slijedi
ispiranje vodom 1 Cesto susSenje inertnim plinom. Postupak se ponavlja do Zeljenog broja
slojeva. PovrSina supstrata je elektricki nabijena pa je moguce adsorbirati polielektrolit
suprotnog naboja na povrSinu pri ¢emu dolazi do promjene naboja i1 karakteristike povrsine i
moguce je vezanje novog polielektrolita suprotnog naboja. Visesloj moze biti pripremljen na
plocici ili nanocestici. Za pripravu visesloja najvise su zasluzne elektrostatske interakcije, ali
na morfologiju, debljinu, stabilnost itd. utje¢e 1 udio neelektrostatskih sila poput vodikovih
veza, van der Waalsovih te hidrofobnih interakcija. Ova metoda je vrlo jednostavna, neovisna

o Vrsti supstrata te omoguéuje laku kontrolu debljine viseslojeva.?

Na svojstva viseslojeva, uz same polielektrolite, najvise utjeCu pH-vrijednost,ionska
jakost, vrsta pozadinska soli, temperatura, gustoca naboja i vrsta otapala. Puno znanstvenika je
proucavalo utjecaj pH vrijednost na rast, stabilnost i elektrostatska svojstva visesloja nastalog
sloj-po-sloj metodom. Bieker i Schonhoff ! te Shiratori i Rubner 2 su proucavali kako pH
utjece na polielektrolitni viSesloj napravljen od slabih polielektrolita PAH i PAA. Uoceno je da
se promjenom pH-vrijednosti mijenja mehanika rasta, debljina, morfologija povrSine te
modcivost povrsine.} Debljina visesloja je najveca kad su oba polielektrolita slabo nabijena.
Mikroskopijom atomskih sila pokazano je da hrapavost povrSine raste s porastom pH
vrijednosti.? pH utjeée na gustoéu naboja, odnosno na ionizaciju pojedinog elektrolita u otopini.
Ionska jakost 1 pozadinska sol vazne su za stabilnost, permeabilnost, strukturu, funkciju, rast i
elektrostatske interakcije viseslojeva.’® Velike koncentracije soli skupljaju i stvaraju mekse

videslojeve dok debljina i hrapavost rastu s porastom koncetracije soli.**



Rast viseslojeva moze biti eksponencijalan ili linearan (slika 4.a).'® Kod linearnog rasta
debljina visesloja se nakon svakog adsorbiranog sloja polielektrolita poveca za isti iznos, dok
se kod eksponencijalnog rasta razlika izmedu dva susjedna sloja povecava s brojem
adsorbiranih slojeva. S obzirom da mehanizam rasta slojeva nije razrijesen, postavljena su dva
modela koja opisuju rast viSesloja: model ,,otoka* (slika 4.b) i difuzijski model (slika 4.c).
Model ,otoka* predvida nastajanje otoka na pocetku formacije viSesloja, a rast je
eksponencijalan zbog visine i polumjera otoka te zbog porasta njegove povrsine. Nakon nekog
vremena otoci koaguliraju i nastane ravna povrSina koja raste linearno zbog konstantne
povrsine. Ovaj model dobro objasnjava rast viSeslojeva za mali broj dvosloja. Difuzijski model
predvida linearni rast ako polimeri nisu u moguénosti u potpunosti difundirati u viSesloj, a

eksponencijalni rast ako makar jedan moze.

Polielektroliti imaju Siroku potencijalnu primjenu pa s obzirom na specifi¢na svojstva
takvih materijala primjena moze biti raznolika; od razli¢itth membrana za bioloski aktivne
povrsine, enzimski aktivnih filmova, analitickih separatora, senzora i biosenzora, do zastite od
korozije, proizvodnije bojila itd.*® Jedna od vaznih moguéih primjena bili bi sustavi za dostavu
lijekova (eng. drug delivery). Takvi sustavi moraju biti biokompatibilni i biorazgradivi u
organizmu, dostavljati lijek na ciljano mjesto i u odredenoj koli¢ini ga ispustiti.° Slojevi se
pripravljaju na nanocestici koja se lako moze ukloniti i takvi sustavi nazivaju se Supljim

sferama.
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Slika 3. Decherova sloj po sloj (eng. layer by layer) metoda priprave visesloja.
Slika je preuzeta i doradena iz reference 9.
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Slika 4. a) Prikaz eksponencijalnog i linearnog rasta ovisno o broju dvosloja b) model

»otoka® 1 ¢) difuzijski model rasta viSeslojeva. Slika je preuzeta i1 doradena iz reference 15.



2.3. Supstrati za pripravu polielektrolitnih viSeslojeva

Kako je ve¢ prije naglaseno, sloj-po-sloj metoda najpopularnija je metoda za pripravu
polielektrolitnih slojeva na nekoj povrsini. Na njihovu strukturu, svojstva i sam rast visesloja
najvise utje¢u pH-vrijednost i ionska jakost otopine.? Pri odredenoj pH-vrijednosti povriina
supstrata moze biti pozitivno, negativno ili neutralno nabijena ovisno o izoelektri¢noj tocki
materijala.l’ Ako se na povrsinu supstrata adsorbira polielektrolit suprotnog naboja od naboja
povrsine, nastane prvi sloj na koji se onda moze adsorbirati drugi polielektrolit suprotnog
naboja. Najces¢e koriSteni supstrati za adsorpciju polielektrolita su: staklo, kvarc, silicij i
zlato.'” Barrantes i suradnici’ su istraZivali kako svojstva povrSine supstrata utje¢u na sam
viSesloj. UocCeno je da na viSeslojeve utjece vrsta supstrata, indeks loma supstrata, hrapavost i
naboj na povrsini tako $to su proucavali poli-L-lizin/heparin viSesloj pripravljen na Si i Au
supstratu.3Istrazivanje je provedeno pri pH vrijednosti 7 pa je stoga povrsina Si jako negativna
nabijena dok je povrSina Au blago negativno nabijena. Zbog razli¢itog naboja, odnosno udjela
elektrostatskih sila, polielektroliti su zauzimali razli¢ite konformacije na povrSinama. Na
povrsini silicija su se lijepo, ravno i pravilno slagali dok su na povrSini zlata zauzimali

nepravilne konformacije.”

Koliko ¢e se polielektrolita adsorbirati i na koji na¢in, najvise ovisi o samom supstratu. Prilikom
adsorpcije, polielektroliti zauzimaju razne konformacije i to: ravnu/ispruzenu (eng. train),
konformaciju s repovima (eng. tail) ili petljama (eng. loop) pri ¢emu ispruzena konformacija
daje najtanje slojeve. Na konformacije polielektrolita utjecu vrste interakcija izmedu molekula
polimera i povrSine supstrata, a najcesce su: hidrofobne, vodikove veze, dipol-dipol, van der
Waalsove te elektrostatske. Iako je dosta znanstvenika proucavalo kako naboj supstrata utjece
na rast viesloja, samo su Buron i suradnici pokazali utjecaj na fizikalna svojstva.'® Pokazali su
da je povrSinska gustoéa naboja glavni parametar koji utjeCe na brzinu rasta i debljinu
videslojeva.'®1® Postavljen je model ,,slika s tri zone* (eng. three-zone-picture) koji najbolje
opisuje kako supstrati utjeCu na fizikalno-kemijska svojstva viseslojeva. U tom modelu, poCetna
faza (prva zona) rasta viSesloja je pod utjecajem naboja podloge (najviSe Sest dvosloja), dok
ostale dvije nisu.lako se smatra da je za nastajanje viSeslojeva nuzna inverzija naboja, Bertrand
I suradnici su pokazali da su kod aluminija, zbog njegovog spontanog oksidnog sloja, pri pH =

7 ipak zasluzne vodikove veze.’

U par istrazivanja pokazano je i da geometrija supstrata utjeCe na viseslojeve. Zbog prakti¢nosti,

danas se najvise koriste ravne podloge za pripravu viSeslojeva. Ostale geometrija poput fibra



ne pokazuju neke veée probleme.?’?? Cesto su koriiteni i porozni materijali, no kod njih je
uoéeno da je potreban veéi broj ciklusa uranjanja u otopine kako bi se pore uspjesno prekrile.8
Cesto se koriste i sferne koloidne &estice koje mogu imati $iroku primjenu u medicini kao npr.
nosaci lijekova. Kao supstrati koristeni su i eritrociti, no priprava viseslojeva na njima je dosta

mukotrpan posao.%22-24

2.4. Teorijska osnovica
2.4.1. Elipsometrija

Elipsometrija je brza, jednostavna i reproducibilna metoda za odredivanje debljine tankih
filmova i opti¢kih svojstava materijala. To je vrlo osjetljiva, precizna (do 0,1 A), nedestruktivna
I beskontaktna opti¢ka metoda. Jedina mana ove metode je $to je vecina ljudi koriste kao ,,crnu
kutiju“ odnosno bez razumijevanja Sto se zapravo dogada i kako se dolazi do potrebnih

rezultata.?®

Za provedbu elipsometrijskog mjerenja potreban je elipsometar koji se sastoji od izvora
zracenja, polarizatora, nosaca uzorka, analizatora i detektora (slika 5.). Kad je potrebna veca
osjetljivost mjerenja koriste se dodatne opticke komponente poput modulatora i
kompenzatora.?® Izvor zradenja je laser, a on daje nepolarizirano svjetlo koje prolazi kroz
polarizator. On dopusta samo odredenoj orijentaciji elektri¢nog polja zracenja da prode dalje.
Nastalo linearno polarizirano svjetlo upada pod odredenim kutom 1 reflektira se od povrSine
uzorka te uslijed interakcije nastaje elipti¢no polarizirano svjetlo. Elipti¢no polarizirano svjetlo
dalje prolazi kroz rotiraju¢i analizator 1 filter pa dode do detektora. Tamo se svjetlo pretvara u
elektri¢ni signal kako bi se mogla odrediti promjena intenziteta reflektiranog zracenja u
vremenu. Promjena polarizacije reflektirane svjetlosti izrazava se pomoc¢u omjera amplituda
dviju komponenti ravnine upadne zrake: s- (okomite) i p- (paralelne) koje su medusobno

okomite (slika 6.). To je opisano sljede¢om jednadzbom:

T, .
p= r_s = tan Ye' @
P

gdje je p kompleksni omjer refleksije, r; i 7, polarizacijski koeficijenti refleksije, ¥ omjer

amplituda nakon refleksije i 4 fazni pomak.
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Slika 5. Shema elipsometra proizvodac¢a Gaertner (model: L116B-USB).%

Na temelju te jednadzbe, dobivaju se parametri ¥ i 4 koji karakteriziraju elipti¢no polarizirano
zracenje. Potom se iz tih parametra konstruira model koji najbolje opisuje mjerenja, a pomocu

modela dolazi se do podataka o debljini tankog filma na povrsini i indeksu loma materijala.?’

Slika 6. Shema elipti¢no polariziranog vala svjetlosti koji je rastavljen na komponente

ravnine. Slika je preuzeta i doradena iz reference 25.
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2.4.2. Mikroskopija atomskih sila

1986. godine izumljen je mikroskop atomskih sila (atomic force microscope, AFM).?° Ovakav
tip mikroskopa omogucuje snimanje povrine u tri dimenzije s atomskom rezolucijom od 1 A.
Topografija povrsine se odreduje pomocu Siljka ¢ija duljina iznosi nekoliko mikrometara, a
nalazi se na poluzi (slika 7.). Siljak probe dolazi u interakciju s uzorkom pri &emu se javljaju
medudjelovanja izmedu atoma u Siljku i1 atoma u uzorku, to¢nije van der Waalsova sila reda
veli¢ine od par pN do par nN. Piezoelektricni skener pomice uzorak ili Siljak pri cemu nastaje

slika povrsine.

_| povratna
sprega

fotodetektor

laser

poluga

uzorak

Siljak

piezoelektricni skener

Slika 7. Princip rada mikroskopa atomskih sila (AFM-a). Slika je preuzeta i doradena

iz reference 30.

Postoje tri na¢ina rada AFM-a: kontaktni, nekontaktni i tapkajué¢i (slika 8.).5! U
kontaktnom nacinu $iljak probe je u konstantnom dodiru s povr§inom. Micanje §iljka po uzorku
odgovara topografiji uzorka. Jedna od glavnih mana ove metode je kontaminiranje Siljla zbog
stalnog doticaja Siljka i uzorka. Ako se primjeni prevelika sila, moze doé¢i do pucanja probe ili

ostecenja uzorka. Vrijednost sile moze se kontrolirati pomocu racunala. U nekontaktnom
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nac¢inu rada Siljak prolazi po uzorku bez da ga dodiruje te oscilira gore-dolje. Frekvencija i
amplituda oscilacija se mijenjaju duz povrsine zbog slabih interakcija. Slabe privla¢ne van der
Waalsove sile i velika konstanta sile (za smanjenje privla¢enja prema uzorku) uzrokuju slab
signal i skeniranje.?? Ova metoda ima najslabiju rezoluciju. Tapkaju¢i na¢in rada koristi se za
analizu mekih uzoraka. Sli¢na je kao kontaktna metoda, ali primjenjuje se slabija sila i ima

slabiju rezoluciju. U svakom osciliraju¢em ciklusu dode do kratkog kontakta Siljka 1 uzorka.

AFM moze odrediti morfologiju povrsine te mehanicka i elektri¢na svojstva. Jedno od
vaznijih svojstva je hrapavost povrsine koja se opisuje pomo¢u RMS (root mean square
roughness, Rq) hrapavosti te prosjecne vrijednosti hrapavosti (rougness average, Ra). Ti podaci

se dobiju prilikom obrade podataka AFM snimki na raCunalu.

kontaktni nacin rada ~ nekontaktni nacin rada tapkajuci nacin rada
% HHII

Slika 8. Nacini rada AFM-a. Slika je preuzeta i doradena iz reference 31.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali

Za izvedbu ovog istrazivanja koristene su sljede¢e kemikalije:

e vodena otopina H202, w = 30 % (Kemika, Hrvatska)

e vodena otopina H2SOs w = 96 % (Lach-Ner, Ceska)

e vodena otopina NaOH ¢ = 1,0 mol dm~3 (Merck, Njemacka)

e PAA poli(akrilna kiselina), Mw =~ 1 033 000 g mol %, Mn = 239 300 g mol %, f = 0,969
(Sigma Aldrich, Sjedinjene Ameri¢ke Drzave)

e PAH poli(alilamin hidroklorid) My ~ 17 500 g mol %, f = 0,882 (Sigma Aldrich,
Sjedinjene Americke Drzave)

o tetrametilamonijev klorid, MesNCI w > 97 % (Sigma Aldrich, Sjedinjene Americke
Drzave)

e (3-(N-morfolino)propansulfonska kiselina) MOPS pufer (Sigma Aldrich, Sjedinjene
Americke Drzave)

e apsolutni etanol (Sigma Aldrich, Njemacka)

e jednostrano polirani diskovi od monokristalnog silicija: p-tip, orijentacija: 100,
dopiranje: B, promjer:150 mm, debljina: 675 + 25 um (Siltronic AG, Njemacka)

e plogice od polikristalnog titanija, dimenzije: 10 x 10 x 0,5 mm3 (MIT Corporation,
Sjedinjene Americke Drzave)

e plocice od monokristalnog aluminija: orijentacija: 111, dimenzije: 10 x 10 x 0,5 mm?®

(MIT Corporation, Sjedinjene Americke Drzave)

e puferi

e komprimirani argon 5.0 (Messer, Hrvatska)

Za izvedbu ovog praktikuma koriStena je elektroda:

e kombinirana elektroda, 3 mol dm= KCI (tip 6.0234.100, Methrom, Svicarska)
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Za izvedbu praktikuma koriSteni su sljedeci instrumenti i pribor:

e pH metar, 913 pH Meter (Methrom, Svicarska)

e magnetska mjeSalica, HI 190M (Hanna instruments, Rumunjska)

e ultrazvu¢na kada (Bandelin, Njemacka)

e mikroskop atomskih sila, MultiMode 8 (Bruker, Sjedinjene Americke Drzave)
e elipsometar, L116B-USB (Gaertner, Sjedinjene Americke Drzave)

e analiticki pribor (pipeta, odmjerne tikvice itd.)

Stupanj funkcionalizacije (f) koji je naveden kod polielektrolita odgovara udjelu funkcionalnih

monomernih jedinica.
U ovom istrazivanju koriSteni su poli(alilamin hidroklorid) i poli(akrilna kiselina), a primjeri
su slabog polikationa, odnosno polianiona (slika 9.).

a) b) &

J ) Os-OH

Hel O
NH’) [P,

s

e

: 15 n

Slika 9. Struktura a) poli(alilamin-hidroklorida) i b) poli(akrilne kiseline).
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3.2. Metode
3.2.1. Priprava polielektrolitnih viSeslojeva

Diskovi od silicija narezani su s dijamantnom iglom na Zeljene dimenzije (5 cm X 1 cm za
elipsometrijui I cm x 1 cm za AFM). Narezane plocice od silicija zatim su o¢i$¢ene od raznih
necisto¢a pomoc¢u piranha otopine koja je pripravljena mijesanjem koncentrirane otopine
sumporne kiseline 1 30 % otopine vodikovog peroksida u omjeru 3:1 na nacin da su plocice sat
vremena tretirane s ovom otopinom. S obzirom da je piranha otopina vrlo opasna, potrebno ju
je koristiti oprezno i1 na vlastitu odgovornost. PloCice od titanija i aluminija ociS¢ene su u
apsolutnom etanolu u ultrazvu¢noj kadi na 10 minuta i potom su isprane s deioniziranom

vodom.

Prije vaganja bilo je potrebno osusiti kemikalije zbog higroskopnosti®*34

u susioniku otprilike
dva sata. Polielektroliti su osuSeni u suSioniku pri 60 °C, a MesNCI na 100 °C. Otopine
polielektrolita pripremljenje su otapanjem 18,5 mg PAA i 26,5 mg PAH u 25 mL deionizirane
vode tako da njihova koncentracija bude 0,01 mol dm3. Uz polielektrolite u istom volumenu
vode, otopljeno je 52,3 mg pufera MOPS (¢ = 0,01 mol dm2) te 274 mg soli MesNCI (c = 0,1
mol dm3). pH-vrijednost tako pripravljenih otopina namjestena je na 7,0 + 0,1 dodatkom
otopine NaOH (c = 1 mol dm3). pH-vrijednost otopina polielektrolita iznosila je 7,0 jer su pri
toj vrijednosti najveéi udjeli nabijenih monomernih jedinica oba polielektrolita® pa je i zato
koristen MOPS kao pufer jer je njegov puferski kapacitet najveci pri pH = 7. BaZzdarenje pH
metra vrSeno je pomoc¢u kombinirane elektrode i pufera poznatih pH vrijednosti. Sve su otopine
priredene u deioniziranoj vodi (x < 0,055 uS cm *) koja je proizvedena pomoéu Millipore Milli-
Q Adventage A10 sustava. Pripremljene otopine ¢uvane su u hladnjaku u ¢aSicama prekrivene

parafilmom.

Povriine svih koristenih supstrata su pri pH = 7,0 negativno nabijene®3® pa su
prethodno ocis¢ene ploc¢ice prvo uronjene, na pet minuta, u otopinu polikationa PAH-a. Potom
su isprane tri puta po minutu u deioniziranoj vodi kako bi se visak slabo vezanih polielektrolita
uklonio s povrsine. Na kraju adsorpcijskog ciklusa plocice su posusene komprimiranim
argonom. Plo¢ice su zatim uronjene u PAA otopinu i ponovio se postupak kao i za PAH. Na
opisani nacin se se uzastopnim uranjanjem plo¢ica u PAH i PAA otopinu pripravili viseslojevi
od ukupno Cetiri 1 deset slojeva na povrSinama supstrata. Radi jednostavnosti, u nastavku teksta

¢e se viSeslojevi s Cetiri sloja pisati kao X-(PAH/PAA)2, dok ¢e notacija viSeslojeva s deset
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slojeva biti X-(PAH/PAA)s pri ¢emu je X = Si, Ti ili Al ovisno o vrsti kori§tenog metalnog

supstrata.

3.2.2. Elipsometrijska mjerenja

Elipsometrijska mjerenja izvedena su na elipsometru tvrtke Gaertner (model: L116B-USB) ¢iji
je izvor zraenja He-Ne laser monokromatskog zracenja pri 632,8 nm (slika 10.). Kut refleksije
laserske zrake u odnosu na normalu uzorka bio je podesen na 70°. Podaci o debljini filmova
generirani su na temelju postavljenog modela u programu GEMP (Gaertner Elipsometry
Measurment Program, serija: 8.071). Modelom je pretpostavljen sustav s tri faze koje ¢ine
supstrat, film i okolna atmosfera (zrak) ¢iji je indeks loma®® N = 1,000. Debljina oksidnog sloja
na uzorku silicija odredena je mjerenjem na deset razli¢itih mjesta te je uzeta srednja vrijednost.
Prije mjerenja u model su unesene realne i imaginarne komponente indeksa loma silicija®® N =
3,873 K =0,016 i amorfnog silicijevog oksida*' N = 1,457. Debljina oksidnog sloja na titaniju
odredena je na isti nacin, a prije mjerenja u model su unesene realne i imaginarne komponente
indeksa loma titanija*> N = 2,130 K = 3,765 i titanijeva oksida** N = 2,130. Debljina oksidnog
sloja na aluminiju odredena je istim postupkom, a prije mjerenja u model su unesene realne i
imaginarne komponente indeksa loma aluminija* N = 1,448 i K = 7,537 te aluminijeva oksida®
N=1,677.

Debljina polielektrolitnih filmova odredena je elipsometrom uz aproksimaciju da je supstrat
materijal jedinstvenog indeksa loma kojeg ¢ine metal s pripadaju¢im oksidnim slojem. Stoga
su prije pracenja debljine filma ovako aproksimiranom supstratu odredene realna i imaginarna
komponenta indeksa loma. Modelom takvog hipotetskog supstrata s PAH/PAA
polielektrolitnim filmom fiksnog indeksa loma N = 1,55 odredena je debljina filma. Debljina
viSesloja je uprosjecena na temelju mjerenja izvrSenih na deset razli¢itih mjesta na povrsini.

Mjerenja su napravljena pri temperaturi od 25 °C i relativnoj vlaznosti 30 — 55 %.
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Slika 10. Elipsometar tvrtke Gaertner (model: L116B-USB) koji je koriSten u mjerenjima.

3.2.3. Mjerenja mikroskopom atomskih sila

AFM mjerenja provedena su za Ciste supstrate pri ambijentalnim uvjetima na uredaju tvrtke
Bruker (model: MultiMode 8) (slika 11.). Snimanja su provedena u kontaktnom nacinu rada
(ScanAsyst-contact Air). Koristene su probe od silicijevog nitrida (Bruker, model: Scanasyst-
Air) ¢ija je poluga trokutastog oblika, nominalne rezonantne frekvencije od 70 kHz, s
nominalnom konstantom 0,4 N/m, duljinom 115 pm, Sirine 25 pm, debljine 650 nm 1
presvuéenom straznjom stranom s reflektirajuéim aluminijem. Siljak koristene probe
nominalnog je radiusa zakrivljenosti od svega 2 nm $to omogucuje postizanje snimki povrsine
velike razlucivosti. Zadani su uvjeti da je povrS§ina snimanja 5 ym X 5 pum, kut snimanja 0°,

brzina snimanja 0,5 — 1,0 Hz te rezolucija snimaka 512 px x 512 px.

AFM mijerenja za nanofilm na supstratu od silicija, titanija i aluminija provedena su
takoder pri ambijentalnim uvjetima. Za razliku od supstrata, snimanja povrsine tankih filmova
su ucinjena u tapkajuéem modelu rada kako bi se sprijecila kontaminacija Siljka AFM probe
polimernim materijalom. U navedene svrhe koriStena je proba od silicija dopirana sa

antimonom (Bruker, model: NCHV-A) nominalne rezonantne frekvencije od 320 kHz, s
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nominalnom konstantom 42 N/m, duljinom 125 pm, Sirine 33 um, debljine 4 pm i presvu¢enom
straznjom stranom s reflektirajuéim aluminijem. Siljak koristene probe nominalnog je radiusa
zakrivljenosti od 8 nm. Zadani su uvjeti da je povrSina snimanja 5 pm x 5 pm, kut snimanja 0°
ili 90°, brzina snimanja 0,5 — 1,0 Hz, rezolucija snimki 512 px x 512 px. Netom prije mjerenja,
termalnim ugadanjem je odredena tocna rezonantna frekvencija koristene AFM probe. Da bi se
odredila debljina filma na povrsini silicija, pincetom vrlo oStrog vrha nacinio se zarez na
povrsini silicija kako bise uklonio mekani polielektrolitni visesloj. Kako su titanij i aluminij
znacajno meksi od silicija ovakav postupak odredivanja debljina viSesloja nije bilo moguce
primijeniti na tim supstratima. Stoga se debljina filma na Ti 1 Al supstratu odredila na nacin da
se jedna polovica povrSine supstrata prekrila parafilmom (Bemis, USA) prije samo priprave
viSesloja. Nakon priprave parafilm se uklonio s povrSine i AFM-om se snimio dio povr§ine na
kojem se nalazio rub parafilma. Podaci prilikom mjerenja praceni su i prikupljeni u programu

NanoScope Scan 9.7, a kasnije su obradeni u programu NanoScope Analyses 2.0.
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Slika 11. Mikroskop atomskih sila tvrtke Bruker (model: MultiMode 8) koji je koristen u
AFM mjerenjima.
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4. REZULTATI

4.1. Debljina oksidnog sloja na supstratu

Iz literature je poznato da se na siliciju nalazi oksidni sloj koji je spontano nastao oksidacijom
s kisikom iz zraka.®® Isto je uo¢eno na titaniju®® te na aluminiju*’ koji se takoder pasiviziraju.
Svim supstratima je elipsometrijskim mjerenjima, na deset razli¢itih mjesta, odredena debljina

oksidnog sloja (tablica 1.). Izraunata je srednja vrijednost i standardna pogreska.

Tablica 1. Eksperimentalne (d) i literaturne (dv) vrijednosti debljine oksidnog sloja na siliciju,
titaniju 1 aluminiju. Debljine oksidnog sloja su odredene elipsometrijski kao prosjek deset

mjerenja na razli€itim podru¢jima povrSine supstrata.

METALNI (d+ SE*) / nm du/nm REFERENCE
SUPSTRAT
Si 1,92 +0,02 =2 36
Ti 6,70 + 0,02 4-7 46
Al 3,89 £ 0,02 ~4 47

* SE — standardna pogreska aritmeticke sredine

Iz tablice je vidljivo da debljine oksidnih slojeva na uzorcima svih metalnih supstrata iznose
svega par nanometara. Tako je oksidni sloj na siliciju najtanji (oko 2 nm), dok je na titaniju
najdeblji (oko 7 nm). lako je mozda na prvu iznenadujuce, dobivene nanometarske debljine
oksidni slojevi na metalnim supstratim su ocekivane S§to se vidi iz izvrsnog slaganja
eksperimentalnih podataka s literaturnim vrijednostima. Takoder, eksperimentalne pogreske
su izuzetno male (svega 0,2 A) §to upuéuje na reproducibilnost elipsometrije kao metode, ali i

na uniformnost oksidnih slojeva koji se nalaze na povr$ini metala.

4.2. Morfologija i hrapavost povrsine supstrata

Za odredivanje morfologije povrsine supstrata koristena je mikroskopija atomskih sila. Cistoj
plocici od silicija, titanija i aluminija odredena je topografija povrsine kontaktnim nacinom rada

¢iji je postupak detaljno opisan u eksperimentalnom poglavlju. Prije snimanja mikroskopom

atomskih sila, napravljene su 1 snimke povrSine metalnih supstata na vecoj skali pomocu
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digitalnog optickog mikroskopa (slika 12.). Gledajuéi snimke dobivene digitalnim opti¢kim
mikroskopom, na oko je vidljivo da je povrsina silicija najglada s tek pokojom necisto¢om ili
defektom na povrsini. Titanij je hrapaviji od silicija dok je aluminiji najhrapaviji. Na povrsini
aluminija uocljiv je velik broj crnih tockica (vjerojatno necistoée), ali i linija koje su vjerojatno
posljedica poliranja uzorka kod procesa proizvodnje. Unato¢ manjim defektima i neCistoCama
na povrsini, generalni je zaklju€ak da su povrSine svih uzoraka metala, barem na

mikrometarskoj skali, vrlo glatke.

Slika 12. Snimke 500 um x 400 um povrSine ¢istog a) Si supstrata b) Ti supstrata i c) Al

supstrata dobivene digitalnim optickim mikroskopom.

1,0 um % : ) 1,0 um ZRA T IR R (Xt S Foum?

Slika 13. AFM snimka 5 um x 5 um povrSine ¢istog a) Si supstrata b) Ti supstrata i c) Al
supstrata. Visa podrucja prikazana su svjetlijom bojom te je na svakoj od snimaka

maksimalna vrijednost z-skale 5 nm.
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Usporedbom AFM snimki povrsina supstrata (slika 13.) vidljivo je da je povrSina silicija gotovo
savrseno glatka s tek pokojom necistocom ili defektom. Za razliku od gotovo savrSeno glatke
povrsine silicija, povrSina titanija je hrapavija 1 morfologije nalik povrSini planeta Marsa. Takvu
morfologiju karakteriziraju terase i stepenice s malo viSe necisto¢a. Za razliku od Si i Ti
supstrata, povrSina aluminija je nepravilne morfologije s brojnim brazdama nanometarskih
dimenzija. Iz same topografije povrs§ina ovih uzoraka nazire se koja povrsina je manje, a koja
vise hrapava. Kako bi se kvantitativno iskazalo kolika je hrapavost, obradene su AFM snimke

povrsine supstrata i dobivene su vrijednosti za prosje¢nu i RMS hrapavost (slika 14.).

Hrapavost/ nm

Slika 14. RMS i prosjecne vrijednosti hrapavosti za Si, Ti i Al supstrat pri c¢emu je zelenim

kosim linija oznacena Rq, a crvenim kvadrati¢ima Ra hrapavost.

Ono $to je odmah vidljivo iz dobivenih vrijednosti parametra hrapavosti je da povrSine
istrazenih supstrata spadaju u kategoriju izuzetno glathih povrsina, jer im je hrapavost manja
od 3 nm. Ocekivano, za sve uzorke su prosjecne hrapavosti po iznosu manje od RMS
hrapavosti. Nadalje, usporedbom Rq vrijednosti vidljivo je da je povrSina silicija najglada.
PovrSina titanija je 5,6 puta hrapavija od silicija dok je povrSina aluminija oko 6,5 puta
hrapavija od silicija. Usporedbom prosjecne vrijednosti hrapavosti dobiva se da je povrSina
titanija 6,5 hrapavija od silicija dok je povrSina aluminija oko 7,6 puta hrapavija od silicija. lako
postoje male razlike u hrapavosti povrSine istrazenih uzoraka, zakljuceno je da su one dovoljno
male da bi se Si, Ti i Al plocice Kkoristile kao metalni supstrati za pripravu polielektrolitnih

viSeslojeva.
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4.3. Elipsometrijsko istrazivanje rasta filma

Visesloj na supstratima pripremljen je naizmjeni¢nim urananjem supstrata u otopine
polielektrolita (PAH i PAA) kao $to je opisano u poglavljima Materijali i metode. Nastali film
imao je ukupno deset slojeva, a pomocu elipsometrije pracena je debljina nastanka filma (slika
15.). Ukupne debljine nastalih viSeslojeva lako se mogu ocitati sa slike 15. PAH/PAA viSesloj
prireden na siliciju je najtanji i njegova debljina iznosi svega 10,1 nm dok je na titaniju tri puta
deblji i iznosi 30,5 nm. 1z slike 15. vidljivo je da je rast oba filma linearan. Za razliku od silicija
i titanija, debljina viSesloja na aluminiju eksponencijalno raste s brojem slojeva i ve¢ na tre¢em
sloju iznosi 89,0 nm. Vazno je naglasiti da je elipsometrijskim mjerenjima debljinu nastanka
filma na aluminiju bilo moguce pratiti samo do treceg sloja zbog ogranicenja elipsometrije.
Jedno ograniCenje je vezano uz maksimalnu debljinu filma koja se moze elipsometrijski
odrediti (dmax = 300 nm), a drugo ogranicenje je vezano uz veliku hrapavost povrsine koja za
posljedicu ima rasprSenje laserske zrake. Stoga elipsometrijski nije bilo mogu¢e odrediti
ukupnu debljinu nastalog viSesloja na aluminiju, no ukupna debljina filma 1 hrapavost njegove

povrsine odredeni su AFM mjerenjima kao Sto ¢e biti prikazano u poglavlju 4.4.
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Slika 15. Elipsometrijsko pracenje porasta debljine PAH/PAA visesloja na Si (e), Ti (m) i Al
(A) supstratu s porastom broja slojeva. Standardne pogreske su toliko male da ih simboli

prekrivaju.

Na slici 16. prikazana je ovisnost debljine pojedinog sloja o rednom broju tog sloja. Detaljnim

uvidom, moze se opaziti da visesloj prireden na siliciju eksponencijalno raste od prvog do
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cetvrtog sloja, a nakon toga raste linearno. Prosje¢ni porast debljine filma formiranog na siliciju
po jednom sloju izracunat je kao srednja vrijednost debljine 4. — 10. sloja i iznosi 1,23 nm. Na
titaniju je takoder uocen eksponencijalni rast od prvog do Cetvrtog sloja, a nakon toga linearni
rast. Prosje¢ni porast debljine filma formiranog na titaniju izracunat je na isti nacin kao i kod
silicija i iznosi 3,32 nm. Rezultati na plocici od aluminija nije prikazan na slici s obzirom da
nema podataka o porastu debljine nakon treceg sloja, ali prva tri sloja rastu eksponencijalno $to

je i vidljivo iz slike 16.

dpeq-d, /nm

o+—+FH—+—r
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n

Slika 16. Debljina n-toga sloja u PAH/PAA viSesloju priredenom na Si (e) i Ti (m) supstratu.
Debljina pojedinog sloja je dobivena oduzimanjem ukupne debljine visesloja s n + 1 slojem i

ukupne debljine visesloja s n slojeva.
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4.4. Debljina viSesloja odredena AFM-om

Kako bi se odredila debljina (PAH/PAA)s filma na supstratu od silicija pomo¢u AFM-a,
viSesloj je uklonjen na jednom dijelu supstrata tako da je pincetom osStroga vrha napravljen
zarez na povrsini. PovrSina je zatim snimljena na podrucju napravljenog zareza digitalnim

opti¢kim mikroskopom i AFM-om (slika 17.).

a)

b)
visesloj

20,0 nm C)

visesloj

supstrat

supstrat

1,2
zarez

Slika 17. Povrsina podrucja gdje je (PAH/PAA)s visesloj pincetom uklonjen s povrSine Si
supstrata snimljena: a) digitalnim opti¢kim mikroskopom te mikroskopom atomskih sila.

Slika b) prikazuje 2D AFM snimku povrsine, a slika ¢) 3D AFM snimku.

Na slici 17.a vide se bijele linije koje predstavljaju dijelove povrSine s kojih je uklonjen
polielektrolitni film. Promotri li se AFM-om detaljnije podruc¢je uz sam rub tih linija (slika 17.b)

uocava se ravna povrsina supstrata na koju se ,,spaja“ hrapavija povrsina visesloja. Uz samu
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granicu (zarez) mogu se primijetiti izboCine na povrsine visesloja (slika 17.c). Pretpostavlja se
da su te izbocCine posljedica postupka uklanjanja visesloja pincetom. Naime, kako vrh pincete
prolazi povr§inom visak polimernog materijala odlazi na stranu. Figurativno, ovaj postupak je
sli¢an uklanjnju snijega s povrsine ceste ralicom koja zabacuje snijeg sa strane. Za razliku od
silicija, na titaniju i aluminiju nije bilo moguce napraviti zareze pincetom jer su oba supstrata
premekana i samo bi doslo do njihovog ostecenja pa je u tu svrhu na otprilike pola plocice
stavljen parafilm koji je zastitio taj dio supstrata od prekrivanja viseslojem. Iako je primjenjena
metoda kod titanija i aluminija rezultirala manje uoc¢ljivom granicom izmedu filma i supstrata

(slika 18.), ipak su uspjesno odredene debljine i na tim supstratima.

Slika 18. Granica izmedu povrSine (PAH/PAA)s visesloja i povrsine ¢istog supstrata od

titanija (a) 1 aluminija (b) snimljena digitalnim optickim mikroskopom.

U konacnici su debljine (PAH/PAA)s visesloja na Si, Ti i Al odredene tako da su povuceni
visinski profili na deset razli¢itih mjesta na granici supstrat/film (slika 19.). Na temelju razlike
u prosjecnoj visini povrsine filma i prosje¢noj visini povrsine supstrata odredena je prosjecna

vrijednost debljine filma i njezina standardna pogreska (tablica 2.).
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Slika 19. Snimke 500 um X 400 um zareza napravljene digitalnom videokamerom te

pripadajuci visinski profili (PAH/PAA)s visesloja na a) siliciju b) titaniju i c) aluminiju.

Tablica 2. Debljine (PAH/PAA)s visesloja na Si, Tii Al supstratu odredena pomoc¢u

mikroskopije atomskih sila.

METALNI Si Ti Al
SUPSTRAT
d/nm 9,42+0,11 27,18+ 0,95 693,1+ 15,8

S obzirom na vrstu metalnog supstrata primjecuje se rastu¢i trend u debljini (PAH/PAA)s
viSesloja 1 to u nizu silicij, titanij pa aluminij. Tako dok je debljina (PAH/PAA)s visSesloja na
siliciju svega desetak nanometara, debljina tog istog LbL filma na titaniju je tri puta veca, a na
aluminiju je ¢ak 70-tak puta veca. Isti trend opaza se i kod standardne pogreske odredenih
debljina filma na siliciju, titaniju i aluminiju. Takav porast standardnih pogreSaka sugerira da
morfologija i hrapavost povr§ine PAH/PAA viSesloja nije ista na svim metalnim supstratima o

¢emu ¢e vise biti re¢eno u sljede¢em poglavlju.
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4.5. Morfologija i hrapavost povrsine viSeslojeva

Ve¢ se u prethodnom poglavlju dalo primijetiti da PAH/PAA viseslojevi pripravljeni na
razliitim supstratima nemaju ista morfoloSka obiljezja. Kako bi se istrazio utjecaj vrste
supstrata na morfoloske karakteristike tih tankih filmova, priredeni su PAH/PAA viseslojevi od

ukupno Cetiri 1 deset slojeva na svakom od supstrata. Prvo su digitalnim optickim mikroskopom

snimljene povrsine uzoraka koje su prikazane na slici 20.

Slika 20. Snimke 500 um x 400 pm povrsine (PAH/PAA); viSesloja na (a) Si supstratu (b) Ti
supstratu i (c) Al supstratu te snimke 500 pm x 400 pm povrSine (PAH/PAA)s viSesloja na
supstratima od (d) Si, (e) Ti i (f) Al

Naslici 19. i za (PAH/PAA), i za (PAH/PAA)s visesloj opaza se razlika u morfologiji povrSine
s obzirom na koristenu podlogu. Kako se mijenja podloga od silicija preko titanija do aluminija,
viSeslojevi su hrapaviji i povecava se udio nakupina policlektrolita (,,otoka*) na povrsini.
Takoder, uocljiva je razlika i u topografiji povrsine izmedu (PAH/PAA). i (PAH/PAA)s
viSesloja pripredenog na istom supstratu. PovrSina visesloja s ve¢im brojem slojeva je hrapavija

1 sadrzi viSe ,,otoka“.
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Na novim, prethodno oc¢is¢enim ploc¢icama pripremljen je PAH/PAA film s ukupno cetiri sloja.
Snimljena je topografija povrSine filma na siliciju, titaniju i aluminiju (slika 21.) pomocu

tapkajuceg nacina rada AFM-a.

1.0 . . 1,0 um

Slika 21. AFM snimka 5 um x 5 um povrsine (PAH/PAA); visesloja na a) Si supstratu b) Ti
supstratu i ¢) Al supstratu. Visa podrucja prikazana su svjetlijom bojom te je na snimci Si i Ti

vrijednost z-skale 20 nm, a na snimci od Al 100 nm.

Gledaju¢i AFM snimke filma koji ima ukupno 4 sloja, vidljivo je sa slike 20. da film na siliciju
ima zrnatu morfologiju dok se u slu¢aju titanija nadziru terase od supstrata. Visesloj prireden
na aluminiju takoder ima zrnatu morfologiju no puno ve¢u i na oko hrapaviju od filma

priredenog na siliciju i titaniju.

Jos se iz visinskih profila sa slike 18. vidjelo da su (PAH/PAA)s viseslojevi pripravljeni na svim
metalnim supstratima kompaktni i neporozni, a slika 22. to samo potvrduje pruzajuéi jos§

detaljniji uvid u morfologiju tih filmova.
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1,0 ym *

Slika 22. AFM snimka 5 pm x 5 um povrsine (PAH/PAA)s viSesloja na a) Si supstratu b) Ti
supstratu i ¢) Al supstratu. Visa podrucja prikazana su svjetlijom bojom te je na snimei Si i Ti

vrijednost z-skale 20 nm, a na snimci od Al 100 nm.

Usporedbom AFM snimki filmova od ukupno deset slojeva vidljivo je da povrSina
(PAH/PAA)s visesloja na siliciju ima zrnatu morfologiju, na titaniju morfologiju crvi¢a (eng.
worm-like surface) i na aluminiju ima takoder zrnatu morfologija, ali s puno ve¢im zrnima nego
na povrsini silicija. Vazno je naglasiti da se vrijednosti z-skale na Si i Ti razlikuju od Al kako
bi lakSe bila uocljiva morfologija. Da imaju istu vrijednost z-skale kao 1 Al, povrSine Si i Ti bi
izgledale gotovo ravne. Usporedi li se sada topografija povrSine LbL filma s dvaipet PAH/PAA
dvosloja, moze se donijeti nekoliko zaklju¢aka. Prvo, povrSine (PAH/PAA). i (PAH/PAA)s
viSeslojeva formiranih na siliciju i aluminiju imaju sli¢ne morfoloske karakteristike. Jedino je
kod filma s ve¢im brojem slojeva zrnata struktura povrSine naglaSenija. Drugo, najveca razlika
u morfologiji primjecuje se kod visesloja pripravljenog na titaniju. Dok film s Cetiri sloja na Ti
supstratu ima povrsinu s izrazito sitnim zrncima, film s deset slojeva ima ,,crvoliku® povrsinu.
Takoder, morfoloska obiljezja povrSine pripravljenih filmova odrazavaju se i na povrSinsku
hrapavost uzoraka. Dodatnom obradom AFM snimaka dobivene su vrijednosti parametara
hrapavosti za (PAH/PAA). i (PAH/PAA)s viseslojeve pripremljene na Si, Ti i Al supstratu
(tablica 3.).
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Tablica 3. Vrijednosti RMS i prosje¢ne vrijednosti hrapavosti za (PAH/PAA)si (PAH/PAA):

viSesloj na Si, Ti 1 Al supstratu.

METALNI | Ra (PAH/PAA), | Rq (PAH/PAA), | Ra (PAH/PAA)s | Rq (PAH/PAA)s /
SUPSTRAT / nm / nm / nm nm

Si 1,58 +£ 0,02 2,00+ 0,03 0,90 + 0,03 1,16 0,03

Ti 1,30+ 0,16 2,60+ 0,35 1,59 + 0,03 2,18+ 0,08

Al 6,89 + 0,87 9,77 £ 1,24 28,3+3,09 39.4+4,52

Usporedbom Rq vrijednosti vidljivo je da je povrSina (PAH/PAA)s na aluminiju ¢ak 34 puta
hrapavija od povrsine silicija te 18 puta hrapavija od povrSine titanija. Hrapavost i morfologija
ovisi o supstratu na kojem je viSesloj pripremljen. 1z podataka 0 Rqza (PAH/PAA)., povrsina
filma na aluminiju je 4,9 puta hrapavija od povrSine filma na siliciju i 3,8 puta hrapavija od
povrsine filma na titaniju. Ono $to se moze primijetiti je da su (PAH/PAA), viSeslojevi na Si 1
Ti hrapaviji nego (PAH/PAA)s dok se kod aluminija to ne uocava §to je sigurno posljedica i
same hrapavosti aluminija. Usporedbom Ra i Rq vrijednosti iz tablice 3. vidljivo je da hrapavost
povrSine PAH/PAA viSesloja ovisi o supstratu na kojem je viSesloj pripremljen. Tako je
primjerice, gledajuc¢i Rq vrijednost povrsina (PAH/PAA)s na aluminiju ¢ak 34 puta hrapavija od
povrsine silicija te 18 puta hrapavija od povrSine titanija. Kao i1 kod debljine filmova, hrapavost
povrsine (PAH/PAA)2 i (PAH/PAA)s viseslojeva se poveéava u ovisnosti o vrsti supstrata u

nizu silicij, titanij pa aluminij.
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5. RASPRAVA

5.1. Karakteristike metalnih supstrata

Za pripravu polielektrolitnih viSeslojeva koriste se razliciti supstrati. NajviSe se koriste metalni
supstrati koji se pasiviziraju sa zrakom te su ovom istrazivanju okarakterizirani supstrati od

silicija, titanija i aluminija, a neka od njihovih svojstava prikazana su u tablici 4.

Tablica 4. Metalni supstrati koriSteni u ovom istrazivanju i neka njihova svojstva poput
debljine oksidnog sloja, povrsinske hrapavosti 1 izoelektri¢ne toCke koje su preuzete iz

literature.

Supstrati d/nm Rq/Nnm IEP referenca
Si 1,92 0,28 3,0 38
Ti 6,70 1,57 4,5 37
Al 3,89 1,83 6,2 38

Iz tablice 4. moze se uociti da su debljine oksida na metalnim supstratima pribliZzno jednake te
da su hrapavosti (Rq) takoder priblizno jednake. Kao §to je naglaseno u 4. poglavlju, svi supstrati
imaju glatke povrsine jer im je hrapavost manja od 3 nm. Trybata i suradnici*® adsorbirali su
PAH/PSS na siliciju i zlatu s razli¢itom hrapavoscu i uocili su da ¢e debljina nastalog visesloja
biti veca kod hrapavijih povrSina. Vazno je naglasiti da s obzirom da su debljine 1 hrapavosti
izabranih metalnih sustrata jednake, one ne utjeCu na svojstva viSeslojeva. Zanimljivo je
pogledati i sastav oksida na Si, Ti i Al. Na Si nastaje sloj oksida koji se sastoji od unutarnjeg
nestehiometrijskog oksida SiOxi vanjskog amorfnog SiO2.% Na Ti je sli¢no kao i na Si, oksidni
sloj sastoji se od nestehiometrijskog oksida TiOxi vanjskog amorfnog TiO *° Za aluminij nema
literaturnih podataka o sastavu oksidnog sloja pa kad se spominje oksidni sloj na Al misli se na
Al>O3. Zadnji sloj je onaj koji odreduje reaktivnost. U tablici su navedeni i IEP vrijednosti koje
predstavljaju izoelektri¢ne tocke supstrata. U literaturi se Gesto pojavljuje i oznaka pl.>°
Izoelektricna tocka zapravo predstavlja pH-vrijednost otopine pri kojoj je potencijal ne
elektrokinetickoj plohi (tzv. zeta-potencijal) jednak nuli. Zeta-potencijal je u uskoj korelaciji s
nabojem vezanim uz povrSinu krutine pa se na temelju izoelektricne tocke krutine moze
predvidjeti kakav ¢e biti naboj povrSine. Ukoliko je pH-vrijednost ispod IEP vrijednosti,
supstrati ¢e biti pozitivno nabijeni. Ako je pH-vrijednost ve¢a od IEP vrijednosti, supstrati ¢e

biti negativno nabijeni. 1z tablice 4. vidi se da najmanju IEP vrijednost ima silicij, a zatim slijedi
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titanij 1 na kraju aluminij. Ove razlike u IEP vrijednostima odredivat ¢e jakost elektrostatskih

interakcija izmedu supstrata i molekula polimera kao $to ¢e biti pojasnjeno u nastavku.

5.2. ViSeslojevi na razli¢itim metalnim supstratima

Debljine i hrapavosti (PAH/PAA)s viseslojeva su odredene pomocu elipsometrije i AFM-a te
su usporedene u tablici 5. Vidljivo je da su debljine viseslojeva odredene AFM-om nesto manje
od onih odredenih elipsometrijom. Slicno opazanje primijetili su Saloméki i suradnici za
viseslojeve poli(natrijeva 4-stirensulfonata) i poli(dialildimetilamonijeva klorida) formirane na
silicijskom supstratu.>! Pretpostavlja se da je ova razlika u rezultatima zapravo posljedica samih
metoda jer je AFM apsolutna metoda i daje realnu sliku rezultata, dok se elipsometrija temelji
na postavljenom modelu i ra¢una prosjecnu debljinu. Visinski profili koji su dobiveni obradom
AFM snimki (slika 19.), najbolje prikazuju realnu sliku visesloja gdje se vidi da visesloj nije
ravan ve¢ da postoje veée i manje brazde na povrsini. Takoder, AFM je mikroskopska, a

elipsometrija je makroskopska metoda.

Tablica 5. Debljine i hrapavost (PAH/PAA)s visesloja na metalnim supstratima odredene
pomocu elipsometrije (delipso ) | mikroskopa atomskih sila (darm).

Supstrati elipso/ NM darv / NM Rq/nm
Si 10,1+0,1 9,42 + 0,1 1,16 £ 0,03
Ti 30,5+ 1,0 27,8 £1,0 2,18+ 0,1
Al / 639+ 16 394+45

Elzbieciak, Kolasinska i Warszynski®? proucavali su PAH/PAA sustav na Si/SiO2 supstratu te
su uocili da se gustoca naboja na supstratu mijenja s promjenom pH-vrijednosti pa se i time
mijenja struktura i svojstva nastalog filma. Elipsometrijskim istrazivanjem su dobili da pri pH
= 7 debljina (PAH/PAA)s iznosi oko 5 nm $to je duplo manje od naSeg dobivenog rezultata.
Ovakvo neslaganje izmedu dobivenih rezultata i literature moze se objasniti razliitim
eksperimentalnim uvjetima u kojima su priredeni filmovi. Za razliku od ovog istrazivanja,
Elzbieciak i suradnici su u svojim eksperimentima Kkoristili druge molarne mase polielektrolita
te su imali drugu ionsku jakost 1 pozadinsku sol u otopinama polielektrolita iz kojih su priredeni

viseslojevi. Kako su ranije znanstvene studije pokazale molarna masa polielektrolita,> ionska
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jakost® i vrsta pozadinske soli®® utje¢u na debljinu polielektrolitnih viseslojeva. Primjerice,

Guzman i suradnici®

su uocili vaznost ionske jakosti na rast viSeslojeva. Pri niskim ionskim
jakostima opazili su linearni rast visesloja, a pri viSim ionskim jakostima eksponencijalan. Kao
posljedica, debljina filma raste kako raste koncentracija soli. Nazalost, komparaciju dobivenih
debljina (PAH/PAA)s visesloja na titaniju i alumniju nije moguée usporediti s literaturnim

vrijednostima, jer nisu pronadene studije koje su se bavile takvim znanstvenim tematikama.

U poglavlju 2.2 opisano je da rast filmova moze biti linearan ili eksponencijalan.
Elipsometrijskim istraZivanjima uoceno je da film na siliciju i titaniju raste eksponencijalno do
cetvrtog sloja, a nakon Cetvrtog linearno. Rast filma na aluminiju bilo je moguce pratiti samo
do treceg sloja, ali pretpostavlja se da je rast eksponencijalan. Rast filmova opisan je s dva
modela koja su takoder bila spomenuta u poglavlju 2.2. ,,Model otoka* je svakako prikladiniji
modela za objasnjenje rasta filmova na ovim supstratima. On predvida nastajanje otoka na
pocetku formacije visesloja, a rast je eksponencijalan zbog visine i polumjera otoka i samog
porasta njegove povrsSine. Nakon nekog vremena otoci koaguliraju nakon Cega slijedi linearan
rast viSeslojeva. Otoci su uoceni 1 na snimkama koje su napravljene s digitalnim optickim
mikroskopom, a prikazane su u poglavlju 4.5. Na tim snimkama vidi se da Al na svojoj povrSini
stvara najvece otoke, titanij manje, a na siliciju se ti otoci skoro pa i ne vide. To se moze
usporediti i s tablicom 3. iz poglavlja 4.5. gdje se vidi da je Rq za 4 sloja na Si i Ti ve¢i nego Rq
za 10 slojeva §to bi upucivalo da je doslo do spajanja/koagulacije otoka i vrijednost Rq je pala.
Na Al se to ne uocava jer Rq vrijednost raste s brojem slojeva s§to bi znacilo da se otoci joS$ nisu

spojili.

Fujita i Shiratori®® su proucavali Rq vrijednost (PAH/PAA)s visesloja priredenog na Si/SiO;
supstratu te su pomo¢u AFM mjerenja odredili da ona iznosi oko 13 nm, dok u slucaju ovog
istrazivanja ona iznosi 1,1 nm. Veliku razliku u hrapavostima (PAH/PAA)s viSesloja ponovno
objaSnjavamo zbog drugacijih eksperimentalnih uvjeta i nacina ¢iS¢enja supstrata. Fujita i
Shiratori su koristili polielektrolite s drugim molarnim masama (Mw (PAH) =55 000 g mol ™t i
Mw (PAA) = 90 000 g mol ™) te je pH vrijednost za otopinu PAH bila 7,5 dok je za PAA bila
3,5. Ponovno, nazalost nismo uspjeli pronaci literaturne podatke za hrapavost (PAH/PAA)s

viSesloja priredenih na titaniju i alumniju.

Iz tablice 5. vidi se da debljina i povrSinska hrapavost (PAH/PAA)s filma raste u nizu Si, Ti i
Al s obzirom na vrstu supstrata. Da bi se objasnio ovakav trend potrebno je razmotriti

interakcije koje se javljaju izmedu supstrata i molekula polielektrolita. Iz literature je poznato
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da su izmedu supstrata i molekula polielektrolita najdominantnije elekstrostatske interakcije,
ali i ostale interakcije poput vodikovih veza, hidrofobnih te dipol-dipol interakcija nisu
zanemarive.l’ Ako se pogleda IEP za supstrate (tablica 4.) i prisjeti da su eksperimenti
provedeni pri pH-vrijednosti 7, to upucuje da se na povr$ini Si nalazi najvise negativnog naboja,
odnosno da je njegova povrSina najnegativnija. Zatim slijedi Ti ¢ija je povrSina takoder
negativno nabijena, ali manje nego povrSina Si. Najmanje negativno nabijenu povrSinu ima Al.
S obzirom da su pri pH = 7 sve povrSine negativno nabijene, prvi dodani polielektrolit bio je
polikation PAH na koji se zatim dodaje PAA dok se ne pripravi film od ukupno deset slojeva.
Kako povrsina Si pri pH = 7 ima najvecu gustocu negativnog naboja, onda se ocekuje i da ¢e
elekstrostatske interakcije izmedu molekula PAH-a 1 povrSine biti najizraZenije te ¢e se one
vezati na povrSinu Si na nacin prikazan na slici 23. PovrSina Ti je manje negativna pa se ocekuje
slabije vezanje, odnosno slabije prijanjanje uz povrSinu u odnosu na Si. Najslabije vezanje je
na Al zbog najmanje koli¢ine negativnog naboja na povrsini. Nacini vezanja PAH/PAA

viSesloja na Ti i Al takoder je prikazan na slici 23.

i
PAA

Al/ALLO4

SiISio,

Slika 23. Struktura viSesloja poli(alilamin-hidroklorida) i poli(akrilne kiseline) na

razli¢itim metalnim supstratima ovisno o gusto¢i naboja na povrsini.

Pretpostavlja se da glavnu ulogu imaju elektrostatke sile ¢ime se moZze i objasniti sama debljina
1 hrapavost nastalih filmova. PovrSina Si je najnegativnija pa su tu najjace elektrostatske sile
izmedu polielektrolita i povrSine supstrata te je nastali film najtanji i najglade povrSine. Na Ti
gustoca negativnog naboja je manja nego na povrSini Si pa su elektrostatske sile slabije te je
film deblji 1 hrapaviji. Gusto¢a naboja je najmanja na povrsini Al zbog ¢ega dolazi do nastanka
najdebljeg i najhrapavijeg filma jer su elektrostatske sile u ovom slucaju najslabije. Da

zaklju¢imo, zbog razli€itih jakosti elektrostatskih interakcija polielektroliti zauzimaju razlicite
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konformacije na povrSinama supstrata i time utjeCu na debljinu i povrSinsku hrapavost filma
$to se vidi iz slike 23. Oni su na povrsini silicija u izduzenoj konformaciji, na titaniju stvaraju

petlje i repove dok na aluminiju zauzimaju konformaciju s jo§ ve¢im udjelom repova i petl;ji.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu je istrazen utjecaj vrste metalnih supstrata na PAH/PAA visesloj, a
supstrati koji su koristeni su silicij, titanij i aluminij te su komercijalno dostupni. Cisti supstrati
se pasiviziraju s kisikom iz zraka pri ¢emu nastaje oksidni sloj debljine svega par nanometara.
Povrsine metalnih supstrata su vrlo glatke jer su njihove RMS vrijednosti povrsinske hrapavosti
manje od 3 nm. S obzirom na tako male hrapavosti povrsina i priblizno jednake debljine
oksidnih slojeva, svojstva PAH/PAA visesloja ovisit ¢e isklju¢ivo 0 kemijskoj naravi povrsine.
Stoga je istrazeno kako interakcije izmedu supstrata i viSesloja utje€u na svojstva viSesloja
poput primjerice debljine filma.

Uocen je trend rasta debljine filma i povrSinske hrapavosti za (PAH/PAA)s visesloj i to
u nizu: silicij, titanij, aluminij.. Kod silicija debljina (PAH/PAA)s visesloj iznosi desetak
nanometara dok je na aluminiju debljina vec¢a od pola mikrometra. Takoder, vrijednost RMS
hrapavosti za (PAH/PAA)s visesloj prireden na siliciju iznosi oko 1 nm, dok je za isti viSesloj
prireden na aluminiju ona oko 40 puta veca.

Ako se pretpostavi da su dominantne interakcije izmedu molekula polielektrolita i
povrsine supstrata elektrostatske, moguce je objasniti opazene rezultate. Kako se izoelektri¢na
tocka razlikuje za supstrate i raste u nizu silicij, titanij, aluminij tada to za posljedicu ima
razli¢ita svojstva viseslojeva. Tako se za slucaj jakih interakcija izmedu povrSine supstrata i
viseslojeva ocekuju tanji i kompaktniji filmovi s malom povrSinskom hrapavosc¢u, dok se za
slucaj slabijih interakcija ofekuju deblji i manje zbijeni filmovi s veCom povrSinskom
hrapavoscu.

Da zaklju¢imo, na temelju izoelektricne tocke nekog supstrata, mogu se predvidjeti

svojstva filma $to moze dalje posluziti za nova istrazivanja kao i za razlicite vrste primjena.
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9. SAZETAK

Sveuciliste u Zagrebu
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Kemijski odsjek

Utjecaj vrste metalnog supstrata na svojstva viSesloja poli(alilamin-hidroklorida) i
poli(akrilne kiseline)

Mia Mesié

Polielektroliti su makromolekule koje se sastoje od ponavljajuceg slijeda podjedinica koje se
mogu ionizirati u otopinama. S obzirom na naboj dijele se na polikatione, polianione i
poliamfolite dok se s obzirom na stupanj disocijacije u otopini dijele na jake i slabe.
Polielektrolitni viSeslojevi su filmovi koji nastaju naizmjeni¢nom adsorpcijom polikationa i
polianiona (tzv. sloj-po-sloj metodom) na nekoj povrsini. . Svojstva dobivenih filmova ovise o
eksperimentalnim parametrima poput koriStenih polielektrolita, ionskoj jakosti, wvrsti
pozadinske soli te o vrsti supstrata. U ovom radu je istrazeno kako vrsta metalnog supstrata
utjece na visesloj pripravljen od poli(alilamin-hidroklorida) i poli(akrilne kiseline). Kao metalni
supstrati koristeni su silicij, titanij i aluminiji koji su komercijalno dostupni. Ti supstrati se
pasiviziraju s kisikom iz zraka, a njihove povrsine su vrlo glatke. Visesloj je prireden pri pH =
7 pri sobnoj temperaturi pri koncentraciji polielektrolita od 0,01 mol dm™ uz
tetrametilamonijev klorid kao pozadinsku sol koncentracije 0,1 mol dm™3. Elipsometrijom je
pracen rast filmova na siliciju, titaniju i aluminiju do deset slojeva. Morfologija i povrSinska
hrapavost filma od deset slojeva, odredila se mikroskopijom atomskih sila. Obje metode su dale
slicne debljine filmova. Postoji trend u debljini i hrapavosti filmova na siliciju, titaniju i

aluminiju pa je tako debljina na siliciju 10 nm dok je na aluminiju preko pola mikrometra.

Kljucne rijeci: polielektroliti, polielektrolitni viseslojevi, elipsometrija, mikroskopija atomskih

sila, supstrati
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10. SUMMARY

University of Zagrebu
Faculty of Science
Department of Chemistry

Effect of metal substrate on properties of poly(allylamine hydrochloride) and
poly(acrylic acid) multilayer

Mia Mesié

Polyelectrolytes are macromolecules that consist of a repeating sequence of subunits. They are
divided into polycations, polyanions and polyampholites while according to the degree of
dissociation in solution, they can be devided into strong and weak. Polyelectrolyte multilayers
are films which are formed by alternating of polycations and polyanions on a surface, most
often with layer-by-layer method. The properties of film depend on the experimental parameters
such as the polyelectrolytes that are used, ionic strenght, type of the background salt and
substrates. In this research it was investigated how the type of metal substrate affects the
multilayer prepared from poly(allylamine-hydrochloride) and poly(acrylic acid). Commercially
availabe silicon, titanium and aluminium were used as metal substrates. These substrates are
passivated with oxygen from air and their surfaces are smooth. The multilayer was prepared at
pH = 7 at room temperature with a polyelectrolyte concentration of 0,01 mol dm™ with
tetramethylammonium chloride as the background salt ¢ = 0,1 mol dm™3. The growth of films
on silicon, titanium and aluminum up to ten layers was monitored by ellipsometry. The
morphology and surface roughness of the ten-layer film was determined by atomic force
microscopy. Both methods give similar results in film thickness. There is a trend in the
thickness and roughness of films on silicon, titanium and aluminum, so the thickness on silicon

is about 10 nm, while on aluminum it is half a micrometer.

Key words: polyelectrolytes, polyelectrolytes multilayers, ellipsometry, atomic force

microscopy, substrates
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