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WARSTWY LANGMUIRA–BLODGETT I I CH  
WYKORZYSTANIE W ELEKTRONICE MOLEKULARNEJ 

Omówiono metody wytwarzania oraz perspektywy zastosowania w elektronice molekularnej ul-
tracienkich warstw ]áR*RQ\FK�] jednej lub kilku warstw monomolekularnych. Nawrót zaintereso-
wania warstwami Langmuira–Blodgett (LB)�� ]ZáDV]F]D� Z�UyG� EDGDF]\� ]DMPXM�F\FK� VL
� QDQo-
WHFKQRORJL�� L� LQ*\QLHUL�� PROHNXODUQ��� WNZL� Z� RIHURZDQ\FK� SU]H]� WHFKQLN
� /%� PR*OLZR�FLDFK�
RSHURZDQLD�QLHZLHONLPL�]ELRUDPL�F]�VWHF]HN�R�VSHF\ILF]Q\FK��F]
VWR�]DSURJUDPRZDQ\FK�ZáD�Fi-
ZR�FLDFK��: dwóch pierwszych� UR]G]LDáDFK�monografii przedstawiono molekularny i termody-
namiczny�RSLV�JUDQLF\�ID]�RUD]�RPyZLRQR�]DJDGQLHQLD�]ZL�]DQH�]�QDSL
FLHP�SRZLHU]FKQLRZ\P�
]DUyZQR� F]\VW\FK� FLHF]\� MDN� L� UR]WZRUyZ��3U]HGVWDZLRQR�PHWRG\� SRPLDUX� QDSL
FLD� SRZLHU]Fh-
niowego i V]F]HJyáRZR�RPyZLRQR�VWRVRZDQ��SRZV]HFKQLH�Z�WHFKQLFH�/%�PHWRG
�Sá\WNL�:LOKHl-
my’ego.  
&]�VWHF]NL�]ZL�]NX�SRZLHU]FKQLRZR�F]\QQHJR�]DDGVRUERZDQH�QD�SRZLHU]FKQL�FLHF]\�WZRU]��So-
ZLHU]FKQLRZ��ZDUVWZ
�/DQJPXLUD��=PQLHMV]HQLH�SRZLHU]FKQL�SU]\SDGDM�FHM�QD�MHGQ��F]�VWHF]N
�
MHVW� UyZQRZD*QH� VSU
*DQLX�ZDUVWZ\� L� SURZDG]L� GR� J
�FLHMV]HJR� XSDNRZDQLD� F]�VWHF]HN� QD� So-
ZLHU]FKQL�VXEID]\�L�SU]HM�FLD�ZDUVWZ\�Z�VWDQ�GZXZ\PLDURZHM�FLHF]\��'DOV]H�VSU
*DQLH�ZDUVWZ\�
prowadzi do powVWDQLD�VWDQX�FKDUDNWHU\]XM�FHJR�VL
�EDUG]R�PDá���FL�OLZR�FL��– dwuwymiarowe-
JR�FLDáD�VWDáHJR��6WDQ�WHUPRG\QDPLF]Q\�RUD]�MDNR�ü�RWU]\PDQHM�ZDUVWZ\�RNUH�OD�L]RWHUPD�VSU
*a-
nia,�SU]HGVWDZLDM�FD�]DOH*QR�ü�FL�QLHQLa powierzchniowego od�SRZLHU]FKQL�SU]\SDGDM�FHM�QD�So-
MHG\QF]�� F]�VWHF]N
. 2PyZLRQR� ZáD�FLZR�FL� F]�VWHF]HN� DPILILORZ\FK�� WZRU]�F\FK� ZDUVWZ\ 
Langmuira, oraz warunki laboratoryjne otrzymywania zarówno pojedynczych warstw LB, jak 
i XNáadów wielowarstwowych. Przedstawiono� ]DJDGQLHQLD� ]ZL�]DQH� ]� F]\VWR�FL�� PDWHULDáyZ�
i XU]�G]H���UR]SR�FLHUDQLHP�L�VSU
*DQLHP�PRQRZDUVWZ\�RUD]�MHM�SU]HQRV]HQLHP�QD�SRGáR*D�VWDáH��
1D�WOH�NRPHUF\MQ\FK�XU]�G]H��GR�RWU]\P\ZDQLD�ZDUVWZ��W]Z��ZDQLHQ�/%��DXWRU�RPDZLD�Z\NRQa-
Q��L�RSURJUDPRZDQ��SU]H]�VLHELH�L�ZVSyáSUDFRZQLNyZ�ZDQQ
�R�VWDá\P�REZRG]LH��FKDUDNWHU\]XM��
F��VL
�V\PHWU\F]Q\P�UR]Sá\ZHP�PDWHULDáX�ZDUVWZ\�Z�WUDNFLH�EDGDQLD�L]RWHUP�VSU
*DQLD�RUD]�SRd-
czas nanoszenLD� ZDUVWZ\� QD� SRGáR*H� VWDáH�� 2SLVDQR� UyZQLH*� ZLHOH� W\SyZ� VSHF\ILF]Q\FK�
F]�VWHF]HN� RUD]�metody ich zastosowania� GR�Z\WZDU]DQLD�ZDUVWZ�/%�R� ]DSURMHNWRZDQ\FK�Záa-
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�FLZR�FLDFK��Opisane zagadnienia PR*QD�]DOLF]\ü�GR�UR]ZLMDM�FHM�VL
� LQWHQV\ZQLH nauli o mate-
riaáDFh, której celem jest�SURMHNWRZDQLH�F]�VWHF]HN�R�SR*�GDQ\FK�ZáD�FLZR�FLDFK�IL]\NRFKHPLFz-
Q\FK�RUD]�ZHU\ILNDFMD�ZáD�FLZR�FL�]DUyZQR�VDP\FK�F]�VWHF]HN, jak i ich zbiorów w postaci mo-
nomolekularnych warstw LB. :D*Q�� URO
� w� SURMHNWRZDQLX� F]�VWHF]HN� RGJU\ZDM��
kwantowochePLF]QH� EDGDQLD� PRGHORZH�� %DGDM�F� L]RPHU\]DFM
� cis–trans w azobenzenach, 
stwierdzono�� *H� VWRVXQNRZR� Z\VRND� EDULHUD� URWDFML� ZRNyá� ZL�]DQLD� 1 1� Z� VWDQLH� JD]RZ\P�
znaczniH�REQL*D�VL
�SR�SU]\á�F]HQLX�SURWRQX�GR�MHGQHJR�]�atomów azotu�ZL�]DQLD�D]RZHJR��'Uó-
GáHP protonów Z�WUDNFLH�UR]SR�FLHUDQLD�L�QDQRV]HQLD�ZDUVWZ�/%�]�VXEID]\�ZRGQHM�V��JUXS\�kar-
boksylowe X*\Zanych azobenzenów�� 6]F]HJyáRZH� REOLF]HQLD� EDULHU� UHDNFML� L]RPHU\]DFML� cis–
trans�Z��URGRZLVNX�SURW\F]Q\P�GOD�PRGHORZ\FK�VXEVWDQFML�– diazenu, dimetylodiazenu, azoben-
zenu (o ogólnym wzorze R1–NN–R2) oraz 4-IHQ\ORD]RSLU\G\Q\� SRND]Dá\�� *H� JHRPHWULe stanu 
SU]HM�FLRZHJR�]arówno formy neutralnej,�MDN�L�SURWRQRZDQHM�V��EDUG]R�SRGREQH��QDWRPLDVW�EDULe-
ra izomeryzacji cis–trans po protonowaniu REQL*D�VL
�R�ZDUWR�ü�]DOH*Q��RG�HOHNWURILORZ\FK�Záa-
�FLZR�FL� SRdVWDZQLNyZ� L� GRGDWQLR� QDáDGRZDQ\FK� JUXS� IXQNF\MQ\FK�� VWDELOL]XM�F\FK� VWDQ� SU]Hj-
�FLRZ\�� 3RGRbQ\� PHFKDQL]P� PR*H� WDN*H� Z\VW
SRZDü w azobenzenach typu push–pull , 
X*\ZDQ\FK�MDNR�PDWHULaá\�w optyce nieliniowej.  
Opisano badania przemian strukturalnych zaFKRG]�F\FK�Z ZDUVWZDFK�/%�L�RPyZLRQR�VWDELOQR�ü�
wytworzonych warstw,� SRGGDM�F� V]F]HJyáRZHM� DQDOL]LH� VWUXNWXU
� áD�FXFKyZ�Z
JORZRGRURZ\FK�
na granicy faz gaz–FLHF]�RUD]�QD�SRGáR*DFK�VWDá\FK��3HUVSHNW\ZD�]DVWRVRZDQLD�PRQRPROHNular-
Q\FK�ZDUVWZ�/%� L� EXGRZ\�XNáDGyZ�ZLHORZDUVWZRZ\FK� ]�monowarstw QDáR*RQ\FK�ZDUVWZD�SR�
ZDUVWZLH�Z\PXV]D�SRWU]HE
�SRPLDUX�LFK�U]HF]\ZLVWHM�JUXER�FL, NWyU��]D]Z\F]DM�RNUH�OD�VL
�SU]H] 
EDGDQLH� VWDQX� SRODU\]DFML� E�G(� LQWHQV\ZQR�FL� VSRODU\]RZDQHM� OLQLRZR� IDOL��ZLHWOQHM�� RGELWHM� RG�
warstwy LB. Omówiono�PHWRG\�SRPLDURZH��NWyU\FK�SRGVWDZ
� WHRUHW\F]Q��VWDQRZL�NRQZHQFMo-
QDOQD�WHRULD�RGELFLD�SáDVNLHM�IDOL�HOHNWURPDJQHW\F]QHM�RG�R�URGND�FKDUDNWHU\]XM�FHJR�VL
�VWUXkWXU��
ZDUVWZRZ��� *áyZQH� UR]ZD*DQLD� GRW\F]�� PHWRG� VWRVRZDnych przez autora do wyznaczania za-
UyZQR�JUXER�FL�ZDUVWZ�� MDN�L� LFK�SDUDPHWUyZ�RSW\F]Q\FK,�WDNLFK�MDN�PHWRGD�Uy*QLFRZHJR�RGEi-
cia, zmodyfikowana metoda Laxhubera i metoda SPR.  
.R�FRZ��F]
�ü�PRQRJUDILL�SR�ZL
FRQo zastosowaniu warstw LB w technice, a ]ZáDV]Fza w wie-
lu dziedzinach elektroniki molekularnej. Opisano wiele�XU]�G]H��Z\NRU]\VWXM�F\FK�]MDZLVND�SLe-
zo- i piroelektryczne, nieliniowe zjawiska optyczne, efekt prostowniczy i polowy, zjawiska foto-
chromowe i elektrochromowe oraz elektroluminescencj
. Omówiono zastosowanie warstw LB 
jako czynnych i biernych elementów czujników gazowych i chemicznych. Na tym tle przedsta-
wiono�XG]LDá�DXWRUD�Z�SUDFDFK�]ZL�]DQ\FK�] badaniem i konstrukcj� cienkowarstwowych czujni-
NyZ�HOHNWURFKHPLF]Q\FK�F]XMQLNyZ�635��8*\FLH�SRMHG\Qczego czujnika gazowego, chemicznego 
lub biologicznego dostarcza w jednym pomiarze informacji w postaci jednej li czby, np. rezystan-
FML�OXE�VSDGNX�QDSL
FLD�QD�UH]\VWRU]H�UHIHUHQF\MQ\P��2]QDF]D�WR��*H�Z�QDMOHSV]\P�UD]LH�PR*HP\�
RNUH�Oiü�FR�QDMZ\*HM�VW
*HQLH�Eadanej substancji . Zastosowanie matrycy czujników pozwala roz-
Uy*QLü�ZSá\Z�NLONX�VNáDGQLNyZ�DQDOLWX� L�VWDQRZL�SRGVWDZ
�NRQVWUXNFML�VLHFL�QHXURQRZHM��=DOHW��
WDNLHJR� UR]ZL�]DQLD� jest� SRZWDU]DOQR�ü�Z\QLNyZ�SRPLDUX� RUD]�RELHNW\ZL]P�HNVSHUW\]�GRNRQy-
wanych automaW\F]QLH� SU]H]� VLHü� QHXURQRZ��� $XWRU� ]EXGRZDá� L� SU]HWHVWRZDá�PLQLDWXURZ�� VLHü�
QHXURQRZ��� VáX*�F�� GR� UR]SR]QDZDQLD� VNáDGQLNyZ� PLHV]DQLQ\� DONRKRO� HW\ORZ\–amoniak 
w SRZLHWU]X� L�SRPLDUX� LFK�VW
*HQLD��6LHü�VWDQRZLá\�XPLHV]F]RQH�Z�NRPRU]H�PLHV]DOQLND�JD]yZ�
dwa konduktometryczne czujniki gazowe, w których warstw
�/%�VNáDGDM�F��VL
�]���OXE���PRQo-
warstw mieszaniny 1:1 poli -(oktadecylo pirolu) i 4-t-butyloftalocyjaniny miedzi naniesiono na 
XNáDG�SDOF]DVW\FK�HOHNWURG. 3U�G�Sá\Q�Fy�SU]H]�F]XMQLNL�SU]\�VWDáHM� Uy*QLF\�SRWHQFMDáyZ�PL
G]\ 
elektrodami mierzono�Z�IXQNFML�VW
*HQLD�JD]X�]DUyZQR�GOD�SRV]F]HJyOQ\FK�VNáDGQLNyZ�PLHV]DQi-
ny,� MDN� L� GOD� PLHV]DQLQ� JD]yZ�� $XWRU� SU]HGVWDZLá� VZyM� XG]LDá� Z� SUDFDFK� QDG� ]DVWRVowaniem 
warstw Langmuira–%ORGJHWW� MDNR�SU]\NáDGyZ�PRGHORZ\FK�EáRQ�SVeudobiologicznych. Technik� 
LB wytworzono podobne do biologicznych SRGZyMQH�EáRQ\��RWU]\PDQH�]�NODV\F]Q\FK��GáXJRáD��
FXFKRZ\FK�F]�VWHF]HN�NZDVX�HLNR]DQRZHJR�RUD]���-WULNR]DQRZHJR�]�QLHZLHON��GRPLHV]N��KHk-
satriakontanu. WDUVWZ\�SRGZyMQH�E\á\�VWDELOQH�QD�SRZLetrzu oraz hydrofilowe z obu stron i wy-
WU]\P\ZDá\�GR�NLONXG]LHVL
FLX�]DQXU]H��L�Z\QXU]H��Z�WUDNFLH�SRPLDUX�N�WD�]ZLO*DQLD. 
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5HZROXFMD�LQIRUPDF\MQD��NWyUHM��ZLDGNDPL�MHVWH�P\�Z�NLONXQDVWX�RVWDtnich latach, 
GRNRQDáD� VL
� JáyZQLH� G]L
NL� RJURPQHPX� SRVW
powi w dziedzinie przechowywania 
i SU]HWZDU]DQLD�LQIRUPDFML��3RVW
S�WHQ�SROHJDá�JáyZQLH�QD�PLQLDWXU\]DFML�HOHNWURQLFz-
nych elementów czynnych –�WUDQ]\VWRUyZ�L�GLRG�SyáSU]HZRGQLNRZ\FK�RUD]�NRPyUHN�
SDPL
FL�PDJQHW\F]Q\FK��2EHFQLH� MHGQDN�FRUD]�SRZV]HFKQLHMV]\�VWDMH� VL
�SRJO�G��*H�
PR*OLZR�FL�GDOV]HJR�SRVW
SX�QD�GURG]H�PLQLDWXU\]DFML�]EOL*DM��VL
�GR�pewnej granicy, 
RV]DFRZDQHM� QD� SRGVWDZLH� SUDZD�0RRUH¶D� QD� SRáRZ
� SU]\V]áHM� GHNDG\��ZZUDFD� VL
�
WDN*H�XZDJ
� QD� IDNW�� L*� LVWQLHM��EDUG]LHM� IXQGDPHQWDOQH�RJUDQLF]HQLD�PLQLaturyzacji, 
Z\QLNDM�FH� ]� QLHVWRVRZDOQR�FL� IL]\NL� NODV\F]QHM��Z� W\P� HOHNWURQLNL��Z� VNDOL� DWRPo-
wej. WH� ZVSyáF]HVQHM� WHFKQRORJLL� SyáSU]HZRGQLNRZHM� NZDQWRZH� RJUDQLF]HQLD� GOD�
elekWURQyZ� L� G]LXU� MDNR� QR�QLNyZ� LQIRUPDFML� Z\VW
SXM�� Z� LVWRWQ\� VSRVyE� MX*� SU]\�
UR]PLDUDFK� U]
GX� ��–100 nm. 0LPR� *H pewien� SRVW
S� Z zakresie wzrostu stopnia 
LQWHJUDFML�XNáDGyZ�HOHNWURQLF]Q\FK�PR*H� MHV]F]H�QDVW�SLü�wskutek modyfikacji kon-
ILJXUDFML� XNáadów z wykorzystaniem architektury trójwymiarowej (3D),� SRMDZLD� VL
 
SLOQD� SRWU]HED� RSUDFRZDQLD� QRZ\FK� ]DVDG� G]LDáDQLD� F]\QQ\FK� HOHPHQWyZ� HOHNWUo-
QLF]Q\FK�]�Z\NRU]\VWDQLHP�SRMHG\QF]\FK�F]�VWHF]HN�OXE�LFK�QLHZLHlkich agregatów. 

W roku 1974 Aviram i Ratner [1] przedstawLOL� SRP\Vá��*H�SRMHG\QF]D�F]�VWHF]ND��
w NWyUHM�F]
�ü�HOHNWURQRGRQRURZD�á�F]\�VL
�SRSU]H]�XNáDG�ZL�]D��σ�]�F]
�FL��HOHNWURQo-
DNFHSWRURZ�,� PR*H� WHRUHW\F]QLH� G]LDáDü� MDNR�PROHNXODUQD� GLRGD�� =GROQR�ü� SURVWXM�F��
WDNLHM�GLRG\�PR*QD�]GHILQLRZDü�MDNR�EUDN�V\Petrii inwersyjnej, I(V) = –I(–V), gdzie I 
R]QDF]D�QDW
*HQLH�SU�GX�Sá\Q�FHJR�Z�PROHNXODUQ\P�]á�F]X metal–F]�VWHF]ND–metal, 
a V – QDSL
FLH� SU]\áR*RQH� GR� WHJR� ]á�F]D��:� ]DOH*QR�FL� RG� WHPSeUDWXU\� PR*H� E\ü�
Uy*Q\� PHFKDQL]P� SU]HZRG]HQLD� SU�GX� Sá\Q�FHJR� SU]H]� WDNLH� ]á�Fze molekularne: 
WXQHORZ\�� SU]HVNRNRZ\� E�G(� G\IX]\MQ\� >�@�� =UR]XPLHQLH� SURFHVyZ� ]DFKRG]�F\FK�
w takich hybrydowych strukturach i ich opis matematyczny jest przedmiotem zainte-
resowania elektroniki molekularnej. Szczególnie istotna jest fizyczna i chemiczna 
naWXUD�PRVWNyZ�PROHNXODUQ\FK�L�NRQWDNWyZ�]H�Z]JO
GX�QD�NRQLHF]QR�ü�FL�JáHJR�Go-
VWDUF]DQLD�GR�XNáDGX�HQHUJLL�ZL
NV]HM�QL*�kT�F]�VWHF]N
��QLH]E
GQHM�w praktycznych 
zastosowaniach, bez jednoczesnego przebicia. 

1D�SRF]�WNX�ODW���.��NLHG\�)��/��&DUWHU�ZSURZDG]Dá�Go literatury naukowej poM
FLH�
ÄHOHNWURQLND�PROHNXODUQD´� >�@�� WHUPLQ� WHQ�GRW\F]\á�Z�]DVDG]LH�]DJDGQLH� klasycznej 
HOHNWURQLNL� QD� SR]LRPLH�PROHNXODUQ\P��:� FL�JX� RVWDWQLFK� GZXG]LHVWX� ODW� MHJR� ]Qa-
F]HQLH� UR]V]HU]\áR� VL
�QLHSRPLHUQLH� L�obecnie, w najogólniejszym sensie, termin ten 
ZL�*H�VL
�]�]DVWRVRZDQLDPL�PDWHULDáyZ�PROHNXODUQ\FK��D�ZL
F�JáyZQLH�RUJDQLFznych, 
GR�Z\WZDU]DQLD�OXE�SU]HWZDU]DQLD�UR]PDLWHJR�W\SX�V\JQDáyZ�OXE�WUDQVIRUPDFML�IXQk-
FML�� &KDUDNWHU\VW\F]Q�� FHFK�� PDWHULDáyZ� PROHNXODUQ\FK� MHVW� ]GROQR�ü zachowania 
w fa]DFK� VNRQGHQVRZDQ\FK�ZLHOX�ZáD�FLZR�FL� LQG\ZLGXDOQ\FK�PROHNXá��8PR*OLZLD�
WR�]�MHGQHM�VWURQ\�SURMHNWRZDQLH�ZáD�FLZR�FL�PDNURVNRSRZ\FK�XNáDGX�oparte na zna-
nych�ZáD�FLZR�FLach�LQG\ZLGXDOQ\FK�F]�VWHF]HN��]�GUXJLHM�]D��– stwarza perspektywy 
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wykorzystanLD� SRMHG\QF]\FK� F]�VWHF]HN� MDNR� HOHPHQWyZ� XNáDGyZ� WUDQVSRUWXM�cych 
LQIRUPDFM
� F]\� Z\NRQXM�F\FK� RSHUDFMH� ORJLF]QH�� 3U]HZRG]�FH� SROLPHU\�� QDGSU]e-
ZRGQLNL�RUJDQLF]QH��PROHNXODUQH�PDWHULDá\�IHUURPDJQHW\F]QH��PDWHULDá\�IRWR- i elek-
trochromowe, nieliniowe materiaá\� GR�Z\WZDU]DQLD� GUXJLHM� KDUPRQLF]QHM��PDWeULDá\�
piezo-� L� SLURHOHNWU\F]QH� L� RF]\ZL�FLH� FLHNáH�NU\V]WDá\�PRJ�� WX�SRVáX*\ü� ]D�SU]yNáDG�
PDWHULDáyZ��NWyUH�]QDMGXM�� VL
�Z obszarze zainteresowania elektroniki molekularnej. 
&]DVDPL� ]GDU]D� VL
�� MDN� QD� SU]\NáDG�Z� FLHNá\FK� NU\V]WDáach�� *H� SR*�GDQH� HIHNW\� Ii-
]\F]QH�Z\VW
SXM��VDPRU]XWQLH��QD�VNXWHN�VSRQWDQLF]QHJR�XSRU]�GNRZDQLD��Konstruk-
FMD� XU]�G]H� wymaga wówczas jedynie sprawnego warsztatu chemicznego, mecha-
nicznego czy elektronicznego, albo wszystkich razem. Zdarza VL
� MHGQDN�� *H� aby 
w PDWHULDOH� Z\VW�SLáR� SHZQH� ]MDZLVNR� OXE� RNUH�ORQD� VWUXNWXUD�� QDOH*\� ]DVWRVRZDü�
specyficzne metody jego wytwarzania. Aby nD�SU]\NáDG�VXEVWDQFMD�RUJDQLF]QD�PLDáD�
]GROQR�ü�SRGZDMDQLD�F]
VWR�FL��ZLaWáD�ODVHUD�LPSXOVRZHJR��jej rozpraszanie optyczne 
PXVL� E\ü�PDáH,� D� F]�VWHF]NL� SRZLQQ\� E\ü� XáR*RQH� DQL]RWURSRZR�Z� REM
WR�FL� U]
GX�
kilku FHQW\PHWUyZ�V]H�FLHQQ\FK;�PR*QD to RVL�JQ�ü przez wytworzenie (wyhodowa-
nie)�RGSRZLHGQLHJR�NU\V]WDáX��Wiele jednak ]�Z\PLHQLRQ\FK�PDWHULDáyZ�]RVWDáR�]a-
projektowanych i zsyntety]RZDQ\FK�Z�WHQ�VSRVyE��*H�LFK�RF]HNLZDQH�ZáD�FLZo�FL�V� 
zdeterminowane SU]H]�GRNáDGQ��ORNDOL]DFM
�ND*GHM�F]�VWHF]NL�VNáadowej. 

0DQLSXODFMD� F]�VWHF]NDPL� OXE� JUXSDPL� F]�VWHF]HN� MHVW� SU]HGPLRWHP� EDGD�� VWo-
sunkowo „PáRGHM”  dziedziny wiedzy z pogranicza chemii i fizyki – LQ*\QLHULL�PROHNu-
ODUQHM�>�@��:�]ZL�]NX�]�W\P�ZLHONLHM�RGQRZ\�]DLQWHUHVRZDQLD�GRF]HNDáD�VL
�]QDQD�RG�
SRF]�WNX� ;;� Z�� PHWRGD� RSHURZDQLD� FDá\PL� ZDUVWZDPL� PRQRPROHNXODUQ\PL�� W]Z��
metoda Langmuira–%ORGJHWW� �/%��� SROHJDM�FD� QD� RVDG]DQLX� QD� Z\EUDQ\P� SRGáR*X�
VWDá\P� PRQRPROHNXODUQych warstewek, zwanych warstwami Langmuira, zbudowa-
Q\FK�]H�]RULHQWRZDQ\FK�DQL]RWURSRZ\FK�F]�VWHF]HN� >�–�@��:DUVWZ\� WDNLH�PR*QD�QD�
SU]\NáDG�SU]HQRVLü�]�SoZLHU]FKQL�ZRG\�QD�SRGáR*D�VWDáH��XNáDGDM�F�MH�NROHMQR�MHGQD�
na drugiej. 8PR*OLZLD�WR�EDGDQLH�RGG]LDá\ZDQLD�PL
G]\�SRV]F]HJyOQ\PL�F]�VWHF]Na-
mi w XNáDGDFK�R�PDáHM�Z\PLDURZR�FL�OXE�gdy Z]DMHPQH�RGOHJáR�FL�L�Z]JO
GQD�RULHn-
WDFMD� F]�VWHF]HN� MHVW� �FL�OH� ]GHILQLRZDQa�� :DUVWZ\� PRQRPROHNXODUQH� PRJ�� WDN*H�
VáX*\ü�MDNR�PRGHOH�EáRQ�ELologicznych.  

,VWQLHMH�WDN*H�Z
*V]H�SRM
FLH�HOHNWURQLNL�PROHNXODUQHM��REHMPXM�FH�XNáDG\��Z�NWó-
U\FK�Z\WZDU]DQLH�L�SU]HWZDU]DQLH�V\JQDáX�jest ]ZL�]DQH�]�SRMHG\nF]\PL�F]�VWHF]NDPL�
OXE� VSHF\ILF]Q\PL� XJUXSRZDQLDPL� F]�VWHF]HN� G]LDáDM�F\PL� QLH]DOH*QLH�Z� FHOX� RVL��
JQL
FLD�PDNV\PDOQHM� IXQNFMRQDOQR�FL��:� W\P�VHQVLH�PHWRGD�/%� WDN*H�VWDQRZL�pod-
VWDZRZ��WHFKQLN
�>����@,�P�LQ��GODWHJR�*H�XPR*OLZLD�QS��SU]\á�F]HQLH�NRQWDNWyZ�HOHk-
WU\F]Q\FK�GR�REX�NR�FyZ�F]�VWHF]NL� 

&DUWHU� UR]ZLQ�á� W
�P\�O, VXJHUXM�F�� *H� SU]Há�F]DQLH� QD� SR]LRPLH� F]�VWHF]NRZ\P�
PR*H�GRSURZDG]Lü�GR�EXGRZ\�NRPSXWHUyZ��Z�NWyU\FK�HOHPHQWDPL�DNW\ZQ\PL�E\á\E\�
SRMHG\QF]H�F]�VWHF]NL�RUJaniczne [10].  

2�W\P��*H�QLH�MHVW�WR�F]\VWD�IDQWD]MD�PR*H��ZLDGF]\ü�Eá\VNDZLF]QD�NDULHUD�WXQHOo-
wej mikroskopii skaningowej, która VWDáD�VL
�PR*OLZD�G]L
NL�]DDZDQVRZDQLX�SUDF�QDG�
adUHVRZDQLHP�ZL�]NL�HOHNWURQyZ�GR�LQG\ZLGXDOQ\FK�F]�VWHF]HN��2EHFQLH�WHFKQLND�WD�
po]ZDOD� QLH� W\ONR� GRNRQ\ZDü� SRPLDUyZ� UR]PDLW\FK� ZáD�FLZR�FL� ]á�F]� WXQHORZ\FK�
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[11],�DOH�WDN*H�XPR*OLZLD�XNáDGDQLH�SRMHG\QF]\FK�F]�VWHF]HN�OXE�DWRPyZ�Z�SR*�Ga-
Q\FK�PLHMVFDFK�SRZLHU]FKQL�FLDáD� VWDáHJR�RUD]�EXGRZ
�PDá\FK�XNáDGyZ�F]�VWHF]No-
Z\FK��QD�SU]\NáDG�W]Z��„drutów atomowych” [12]. 
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[5] LANGMUIR I., The mechanism of the surface phenomena of flotation, Trans. Faraday Soc., 1920, 15, 62–74. 
[6] BLODGETT K. B., Monomolecular films of fatty acids on glass, J. Am. Chem. Soc., 1934, 56, 495. 
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2. Fizykochemia powierzchni 

MDNURVNRSRZH� ZáD�FLZR�FL� VXbstancji V�� RNUH�ORQH� SU]H]� URG]DM� L� ZLHONR�ü� VLá�
G]LDáDM�F\FK�PL
G]\� F]�VWHF]NDPL�Z GDQHM� ID]LH��0DM�F� WR�QD�Z]JO
G]LH�� áDWZR�]Uo-
]XPLHü��*H�PDNURVNRSRZH�ZáD�FLZR�FL�IL]\F]QH��D�F]DVDPL�WDN*H�L�FKHPLF]ne wn
trza 
ID]\� MHGQRVNáDGQLNRZHM�PRJ�� VL
� ]QDF]QLH� Uy*QLü�RG� jej�ZáD�FLZR�FL�Z�SREOi*u po-
ZLHU]FKQL�UR]JUDQLF]DM�FHM�W
�ID]
�RG�LQQHM�ID]\�OXE�SUy*QL��=D]Z\F]DM�SRZLHU]Fhnia 
ta jest QD]\ZDQD�SRZLHU]FKQL��PL
G]\ID]RZ��OXE�JUDQLF��ID]��LLF]ED�F]�VWHF]HN�]QDj-
GXM�F\FK�VL
�Z�SREOL*X�JUDQLF\�ID]� MHVW�GX*R�PQLHMV]D�QL*� OLF]ED�F]�VWHF]HN� WZRU]��
F\FK�ZQ
WU]H�ID]\��6FKHPDW\F]Q\�REUD]�REV]DUX�PL
G]\ID]RZHJR��JUDQLF\�ID]��SRNa-
zano na rys. 2.1. 

 
Rys.������6FKHPDW\F]QH�SU]HGVWDZLHQLH�REV]DUX�PL
G]\ID]RZHJR��JUDQLF\�ID]��XNáDGX�U]HF]\ZLVWego 

(z lewej strony) oraz wyidealizowanego w sensie Gibbsa (patrz rozdz. 3) z prawej strony 

2.1. Granica faz 

=H�Z]JO
GX�QD�IRUPDOQ��GHILQLFM
� WU]HFK�VWDQyZ�VNXSLHQLD�PDWHULL�PR*HP\�PLHü�
GR�F]\QLHQLD�]�QDVW
SXM�F\PL�JUDQLFDPL� ID]� gaz–ciecz, gaz–FLDáR�VWDáH� ciecz–ciecz, 
ciecz–FLDáR� VWDáH, FLDáR� VWDáH–FLDáR� VWDáH� :� QLQLHMV]\P� RSUDFRZDQLX�� GRW\F]�F\P�
ZáD�FLZR�FL� QLHUR]SXV]F]DOQ\FK� ZDUVWZ� /DQJPXLUD� L� /DQJPXLUD–%ORGJHWW�� MHGQ��
z rozpatrywanych ID]� E
G]LH� ]DZV]H� FLHF]� �SU]HZD*QLH�ZoGD��� GUXJ�� ]D�� LQQD� FLHF]�
lub gaz. 
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'OD� QLHDNW\ZQ\FK� FKHPLF]QLH� L� VáDER� UR]SXV]F]DOQ\FK� JD]yZ� ZáD�FLZR�FL� So-
ZLHU]FKQL�PL
G]\ID]RZHM�W\ONR�Z�QLHZLHONLP�VWRSQLX�]DOH*��RG�URG]DMX�JD]X�L�]�SUDk-
tycznego punktu widzenia nie jest istotne,�F]\�UR]SDWUXMHP\�SRZLHU]FKQL
�PL
Gzyfa-
]RZ�� FLHF]–powietrze, ciecz–JD]� V]ODFKHWQ\� F]\� ZUHV]FLH� SRZLHU]FKQL
� FLHF]\�
w UyZQRZDG]H� ]� SDU�� QDV\FRQ���'OD� XSURV]F]HQLD�ZH�ZV]\VWNLFK� W\FK� SU]ypadkach 
X*\jemy tego samego terminu – powierzchnia cieczy, ale musimy SDPL
WDü�� *H�
w SHZQ\FK�RNROLF]QR�FLDFK�Uy*QLFe�PL
G]\�QLPL�PRJ� VL
�VWDü�EDUG]R�LVWRWQe. 

2.2. Molekularny i termodynamiczny 
RSLV�SRZLHU]FKQL�PL
G]\ID]owej 

:H� ZQ
WU]X� ID]\� FLHNáHM� F]�VWHF]ND� GR]QDMH� V\PHWU\F]QHJR� RGG]LDá\ZDQLD� ]H�
VWURQ\� LQQ\FK� F]�VWHF]HN��:]yU� /HQQDUG-Jonesa [1], poprawnie opLVXM�F\� RGG]LDáy-
wania w fazach skondensowanych,�SRND]XMH��*H�RGG]LDá\ZDQLH� WR�PD�V\PHWUL
�NXOi-
VW�1 L� *H� GRPLQXM�F�� URO
� RGJU\ZDM�� RGG]LDá\ZDQLD� R� XMHPQHM� HQHUJLL� SRWHQFMDOQHM�
�SU]\FL�JDQLH�PL
G]\F]�VWHF]NRZH���C]�VWHF]ND�]QDMGXM�FD�VL
�QD�JUDQLF\�ID]\�SRGOe-
ga natomiast RGG]LDá\Zaniu niesymetrycznemu. 1LH]UyZQRZD*RQH�VLá\�SU]\FL�JDM�FH�
G�*�� GR� ZFL�JQL
FLD� F]�VWHF]NL� GR� ZQ
WU]D� FLHF]\�� D� ]DWHP� GR� ]PQLHMV]HQLD po-
ZLHU]FKQL� WHM� FLHF]\�� 2]QDF]D� WR�� *H� SoZL
NV]HQLH� VZRERGQHM� SRZLHU]FKQL� FLHF]\��
czyli przeniesienie�QD�QL��SHZQHM�OLF]E\�F]�steczek z jej ZQ
WU]D, wymaga wykonania 
RNUH�ORQHM� SUDF\�� NWyUD� Z\NRQDQD� Z� VSosób quasi-VWDW\F]Q\�� Z� VWDáHM� WHPSHUDWXU]H�
i EH]�]PLDQ\�REM
WR�FL�FLHF]\�E
G]LH�UyZQD�]PLDQLH�HQHUJLL�VZRERGQHM�XNáDGX��8*y-
ZDM�F�WHUPLQRORJLL�WHUPRG\QDPLki,�PR*QD�SRZLeG]LHü��*H�F]
�ü�XNáDGX�]QDMGXM�FD�VL
�
Z�EH]SR�UHdQLP�V�VLHG]WZLH�JUDQLF\�ID]�Z\ND]XMH�SHZLHQ�QDGPLDU�HQHUJLL�VZRERGQHM�
Z]JO
GHP�WDNLHM�VDPHM�PDV\�XNáDGX�]�MHM�ZQ
WU]D��1Ddmiar ten jest proporcjonalny do 
SROD�SRZLHU]FKQL�PL
G]\ID]RZHM�L�QLH�]DOH*\�RG�PDV\�UR]SDWU\ZDQHM�F]
�FL�XNáDGX� 

:� WHUPRG\QDPLFH� F]
VWR� SRVáXJXMHP\� VL
� IXQNFM�� VWDQX� RSLVXM�F�� HQHUJL
� OXE�
zmiany energii za pomoc� iloczynu dwóch parametrów: intensywnego i ekstensywne-
go. W celu RNUH�OHQLD�]PLDQ\�VWDQX�WHUPRG\QDPLF]QHJR�XNáDGX ]DNáDGD�VL
��*H�MHGHQ�
]� SDUDPHWUyZ� MHVW� VWDá\,� D� GUXJL� ]PLHQQ\��:� ]DOH*QR�FL� RG� VSRVREX� SU]HND]ywania 
HQHUJLL�GR�XNáDGX�OXE�SU]H]�XNáDG�GR�RWRF]HQLD�MDNDNROZLHN�]PLDQD�VWDQX�XNáDGX�Po-
*H�E\ü�Z\UD*RQD�SU]H]�HQHUJL
�ZHZQ
WU]Q��XNáDGX 

 dsPdVdnTdSdU
i

ii σµ +−+= ∑  (2.1) 

__________ 
13RWHQFMDá�/HQQDUG-Jonesa, V = a/r6 + b/r12��E
G�F\�V]F]HJyOQ\P�SU]\SDGNLHP�SRWHQFMDáX�0LH, opisu-

M�FHJR�HQHUJL
�SRWHQFMDOQ��XNáDGX�VNRQGHQVRZDQHJR�Z�SU]\EO*HQLX�V]W\ZQ\FK�NXO��EH]�]DVWU]H*H��PR*na 
VWRVRZDü� MHG\QLH� GR� RSLVX� RGG]LDá\ZD��Z� NU\V]WDáDFK� JD]yZ� V]ODFKHWQ\FK��JD]yZ�GZuatomowych lub 
kulisto-V\PHWU\F]Q\FK� F]�VWHF]HN� W\SX� &+4, CCl4 czy NH3�� :� Z\UD*HQLX� W\P� a i b� V�� GRELHUDOQ\PL�
parDPHWUDPL��3LHUZV]\�F]áRQ�UHSUH]HQWXMH�HQHUJL
�SU]\FL�JDQLD��GUXJL�]D��– odpychania. 
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MHJR�HQHUJL
�VZRERGQ�� 
 dsPdVdndTSdF

i
ii σµ +−+−= ∑  (2.2) 

OXE�HQWDOSL
�VZRERGQ� 
 dsVdPdndTSdG

i
ii σµ +++−= ∑  (2.3) 

gdzie S�R]QDF]D�HQWURSL
��T – WHPSHUDWXU
��V – REM
WR�ü��P –�FL�QLHQLH��µi –�SRWHQFMDá�
chemiczny i-WHJR�VNáDGQLND��ni – liczb
�PROL�VNáDGQLND�i, s –�SRZLHU]FKQL
, a σ – naSL
FLH�
SRZLHU]FKQLRZH��E
G�FH�PLDU��ZáD�FLZHM�SRZLHU]FKQLRZHM�HQHUJLL�VZRERGQHM�XNáDGX: 

 
inVTs

F

,,








∂
∂≡σ [J⋅m–2] (2.4) 

:�SU]\SDGNX�SáDVNLHM�SRZLHU]FKQL�PL
G]\ID]RZHM�QDSL
FLH�SRZLHU]FKQLRZH mo-
*HP\�WDN*H�Z\UD]Lü�]D�SRPRF� entalpii swobodnej: 

 
inPTs

G

,,








∂
∂≡σ  (2.5) 

=QDF]HQLH�HQWDOSLL�VZRERGQHM�Z\QLND�VW�G��*H�G maleje, gdy temperatura wzrasta 
SRG�VWDá\P�FL�QLHQLHP�L�dla�VWDáego�VNáDGu��SRQLHZD*�S�SU]\MPXMH�ZDUWR�FL�GRGDtnie. 
*G\� HQWURSLD� XNáDGX� MHVW� GX*D��G� PDOHMH� V]\EFLHM�� 2]QDF]D� WR�� *H� ]PLDQD� HQWDOSLL�
VZRERGQHM� ]� WHPSHUDWXU�� MHVW� GOD� VXEVWDQFML�Z� ID]LH�JD]RZHM� V]\EV]D�QL* dla cieczy 
F]\�FLDáD�VWDáHJR� 

(QWURSL
�WZRU]HQLD�QRZHM�SRZLHU]FKQL�PR*QD�Z\UD]Lü�Z]RUHP 

 
s

s

T
sS 





∂
∂−= σ

 (2.6) 

gdzie indeks s� R]QDF]D�� *H� GDQD� IXQNFMD� RGQRVL� VL
� GR� REV]DUX� PL
G]\ID]RZHJR� �So-
wierzchni). Po podstawieniu równa� (2.5) i (2.6) do definicji entalpii swobodnej  

 s s sG H TS= −   

PR*QD�RWU]\PDü�Z\UD*HQLH�QD�HQWDOSL
�WZRU]HQLD�SRZLHU]Fhni: 

 

















∂
∂−=

s

s

T
TsH

σσ  (2.7) 

1D�SRGVWDZLH�UyZQD�� �����–������PR*QD�ZQLRVNRZDü�R�SU]\GDWQR�FL�WHUPRG\Qa-
PLNL�GR�RSLVX�Uy*Q\FK�SURFHVyZ�IL]\F]Q\FK�L�FKHPLF]Q\FK��Z�NWyU\FK�XNáDG�QD�Uy*QH�
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VSRVRE\� PR*H� ]PLHQLDü� VZyM� VWDQ� HQHUJHW\F]Q\�� SRFKáDQLDM�F� HQHUJL
� �]PLana ma 
znak „+” ) lub pr]HND]XM�F�HQHUJL
�GR�RWRF]HQLD��]PLDQD�PD�]QDN�„–” ). W równaniach 
tych drugi Z\UD]�RSLVXMH�]PLDQ
� HQHUJLL,�JG\�VNáDG�XNáDGX�XOHJD�]PLDQLH��QDVW
puje 
np. adsorpcja lub desorpcja z powierzchni, a czwarty wyraz��JG\�SRZLHU]FKQLD�XNáDGX�
ulega zmianie, np. w procesie kondensacji lub dyspersji. 

3R� ]Uy*QLF]NRZDQLX ogólnej� ]DOH*QR�FL� TSFU +=  po polu powierzchni dla 
ustalonej temperatuU\�L�REM
WR�FL�]QDMG]LHP\�]ZL�]HN� 

 









∂
∂+










∂
∂=










∂
∂

212121 s

S
T

s

F

s

U
 (2.8) 

Z� NWyU\P� OHZD� VWURQD� UyZQDQLD� Z\UD*D�ZáD�FLZ�� HQHUJL
� ZHZQ
WU]Q� granicy faz, 
a pierwszy wyraz po prawej stronie przedstawia ZáD�FLZ��HQHUJL
�VZRERGQ� granicy 
faz�� ]ZDQ�� WDN*H� QDSL
FLHP� PL
G]\ID]RZ\P. Nawias w drugim wyrazie po prawej 
stronie równania reprezentuje ZáD�FLZ��HQWURSL
 granicy faz, indeksy 12 dotycz��]D��
XRJyOQLHQLD�UR]ZD*D��QD�SU]\SDGHN�JUDQLF\�PL
G]\�GZLHPD�GRZROQ\PL�ID]DPL� 

3RQLHZD* ,)/( VTFS ∂∂−=  ZL
F�ZáD�FLZ��HQHUJL
�ZHZQ
WU]Q��JUDQLF\�ID]�PR*QD�
UyZQLH*�]DSLVDü�MDNR 

 
VVT

T
T

s

U






∂

∂−=










∂
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21

,21

σσ  (2.9) 

3DPL
WDM�F��*H�σ12�RNUH�OD�SUDF
�Z\NRQDQ��podczas�]ZL
NV]DQLa powierzchni mi
�
G]\ID]RZHM�R�MHGQRVWN
��UyZQDQLH�������PR*HP\�WUDNWRZDü�MDNR�]DSLV�SLHUZV]HM�]DVa-
dy termodynamiki dla jednostkowej powierzchni granicy faz: 

 pow el,pow el,)const,(pow QWdU TV +==  (2.10) 

3RUyZQXM�F�UyZQDQLH������) z równaniem (2.9),�ZLG]LP\��*H�Z\UD]�
V

T
T 





∂

∂
− 12σ

re-

prezentuje� FLHSáR�Z\PLHQLRQH�SU]H]�XNáDG SRGF]DV� ]ZL
NV]DQLD�Sowierzchni granicy 
ID]� R� MHGQRVWN
�� 3RQLHZD*� ]D]Z\F]DM� QDSL
FLH� PL
G]\ID]RZH�� D ]ZáDV]F]D� QDSL
FLH�
powierzchniowe, maleje ze wzrostem temperatury, ZL
F� ]ZL
kszenie powierzchni 
o MHGQRVWN
� Z\PDJD� QLH� W\ONR� Z\NRQDQLD� SUDF\�� DOH� SRZRGXMH� WDN*H� SRFKáRQL
FLH�
cieSáD��7RZDU]\V]\�WHPX�Z]URVW�HQWURSLL�XNáDGX� 

3U]HGVWDZLRQ\�NUyWNL�RSLV�WHUPRG\QDPLNL�SRZLHU]FKQL�QLH�Z\F]HUSXMH�RF]\ZL�FLH�
zagadnienia. Ma on jedynie pokazaü�� *H istnieje� ]DOH*QR�ü� PL
G]\� QDSL
FLHP� So-
wierzchniowym a�HQHUJL��VZRERGQ��XNáDGX� 

3RZLHU]FKQLD�PL
G]\ID]RZD� (granica faz) rozgranicza dwa obszary Uy*QL�FH� VL
 
VNáDGem chemicznym�L�ZáD�FLZR�FLDmi fizycznymi��-H�OL – dla prostoty – we(miemy 
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SRG�XZDJ
�JUDQLF
� ID]�ZRGD–powietrze, to RF]\ZL�FLH w powietrzu w pewnej odle-
JáR�FL� RG� SRZLHU]FKQL� ]QDMG]LHP\�JáyZQLH� F]�VWHF]NL� WOHQX�� D]RWX� L� LQQ\FK� VNáDGQi-
ków powietrza��Z� W\P�SHZQ�� LOR�ü� SDU\�ZRGQHM��C]�VWHF]NL� WH� ]QDjGXM�� VL
�Z�GR�ü�
znacznycK�RG�VLHELH�RGOHJáR�FLDFK��Z\NRQXM��SU]\SDGNRZH�UXFK\�L�GR]QDM��SU]\SDd-
NRZ\FK� ]GHU]H��� FKDUDNWHU\VW\F]Q\FK� GOD� ID]\� JD]RZHM. Podobnie jest pod po-
ZLHU]FKQL��FLHF]\��:�MHM�Já
EL��PL
G]\�VWRVXQNRZR�J
VWR�XSDNoZDQ\PL�F]�VWHF]NDPL�
wody, znajdziemy niewiele tylkR� F]�VWHF]HN� E
G�F\FK� VNáDGQLNDPL� UR]SXV]F]RQHJR�
powieWU]D�� NWyU\FK� VZRERGD� MHVW� ]QDF]QLH� RJUDQLF]RQD� SU]H]� VLOQH� RGG]LDá\ZDQLD�
PL
G]\�F]�steczkami wody.  

,VWRWQH� WHUD]�E
G]LH�]QDOH]LHQLH�RGSRZLHG]L�QD�S\WDQLH, jak gruby jest ten obszar 
SU]HM�FLRZ\.� 6Lá\�PL
G]\DWRPRZH� L�PL
G]\F]�VWHF]NRZH�PL
G]\�RELHNWDPL�QLHQDáa-
GRZDQ\PL��QLHMRQRZ\PL��V��VLáDPL�NUyWNLHJR�]DVL
JX��]DQLNDM�F\PL�JZDáWRZQLH, gdy 
RGOHJáR�ü PL
G]\�W\PL�RELHNWDPL�SU]HNURF]\ kil ka�G]LHVL�W\FK�QDQRPHWUD��=�WHJR�So-
ZRGX�PR*HP\�SU]\M�ü��*H�JZDáWRZQD�]PLDQD� VNáDGX� L� J
VWR�FL�PL
G]\� ID]DPL�PXVL�
QDVW
SRZDü�Z�ZDUVWZLH��NWyUHM�JUXER�ü�MHVW tego saPHJR�U]
GX��-HVW� WR�R�W\OH�WUXGQH�
GR�]UR]XPLHQLD��*H�Z�WHPSHUDWXU]H�SRNRMRZHM�w ND*GHM�VHNXQG]LH�]�1 cm2 powierzch-
ni odparowuje ok. 1021�F]�VWHF]HN�ZRG\�L� WDND�VDPD�LFK� LOR�ü�NRQGHQVXMH�QD�WHM�So-
wierzchni w przypadku równowagi z par��QDV\FRQ���=�NLQHW\FzQHM�WHRULL�JD]X�PR*QD�
Z\OLF]\ü��*H��UHGQL�F]DV�SRE\WX�F]�VWHF]NL�ZRG\�QD�SRZLHU]FKQL�Z\QRVL���–6 s��:LGDü�
ZL
F��*H�UyZQRZDJD�QD�swobodnej powierzchni cieczy jest RVL�gana w sposób dyna-
PLF]Q\�L�PLPR�JZDáWRZQ\FK�UXFKyZ�F]�VWHF]HN�Z�MHM�SREOL*X�SRZLHU]FKQLD�PL
G]y-
ID]RZD�VWDQRZL�REV]DU�JUXER�FL�ok.���QP��3RWZLHUG]Lá\�WR�MX*�ZF]HVQH�EDGDQLD�5D\Oe-
LJKD�GRW\F]�FH� ORNDOQHM�HOLSW\F]QR�FL��ZLDWáD�RGELWHJR�RG�SRZLHU]FKQL�F]\VWHM�Zody 
[2], z których�Z\QLND��*H�QLHFL�JáR�ü�R�URGND�QD�JUDQLF\�ID]�MHVW�EDUG]R�RVWUD��D�„ roz-
mycie” powierzchni swobodnej MHVW� QLHZLHOH� ZL
NV]H� QL*� �UHGQLFD� F]�steczki. Tak 
GRVNRQDáH�]GHILQLRZDQLH�SRZLHU]FKQL�RGG]LHOaM�FHM�FLHF]�RG�MHM�SDU\�QDV\FRQHM�PLPR�
gwaáWRZQHJR� UXFKX� F]�VWHF]HN�Z� RNROLF\� WHM� SRZLHU]FKQL� MHVW� MHGQ\P� ]� ]DVNDNXM��
F\FK� SU]HMDZyZ�Z\VW
SRZDQLD VLá� SU]\FL�JDQLD�PL
G]\F]�VWHF]NoZHJR�G]LDáDM�FHJR�
na granicy faz. 

:�SHZQ\FK�SU]\SDGNDFK�RGG]LDá\ZDQLD� W\SX�HOHNWU\F]QHJR�PRJ�� jednak prowa-
G]Lü�GR�]QDF]Q\FK�RGVW
SVWZ�RG�SURVWHJR�PRGHOX�NUyWNR]DVL
JRZ\FK�VLá�PL
G]\F]��
steczNRZ\FK�>�@�L�]DáR*H��GRW\F]�F\FK�QLHZLHONLHM�JUXER�FL�JUDQLF\�ID]�>�@� 

2.3.�2GG]LDá\ZDQLD�PL
G]\F]�VWHF]NRZH 

2GG]LDá\ZDQLD�PL
G]\F]�VWHF]NRZH�V��Z\QLNLHP�HOHNWU\F]QHM�L�PDJQHW\F]QHM�Qatury 
SRGVWDZRZ\FK�VNáDGQLNyZ�PDWHULL�–�M�GHU�DWRPRZ\FK�L�HOHNWURQyZ��(OHPHQWDUQH�F]�VWNL�
materii , obdarzone dodatnimi i ujemnymi áDGXQNDPL� HOHNWU\F]Q\PL,� ]QDMGXM�� VL
�Z�FL��
Já\P�UXFKX��NWyUHJR�VNXWNLHP�V��ZáD�FLZR�FL�PDJQHW\F]Qe�DWRPyZ�L�F]�VWeczek. 

Ograniczym\�VL
�MHG\QLH�GR�RGG]LDá\ZD��HOHNWU\F]Q\FK��:�]DOH*QR�FL�RG�HQHUJLL�
RGG]LDá\ZD�� DWRP\� L� F]�VWHF]NL� RGS\FKDM�� VL
� OXE�SU]\FL�JDM��� -HVW� WR�EH]So�UHGQL��
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SU]\F]\Q�� LVWQLHQLD� WU]HFK� VWDQyZ� VNXSLHQLD� PDWHULL:� JD]RZHJR�� FLHNáHJR� L VWDáHJR�
oraz RNUH�ORQ\FK�ZáD�FLZR�FL� IL]\F]Q\FK� L�FKHPLF]Q\FK�GRZROQ\FK�]ELRUyZ�F]�VWe-
F]HN��3RQLHZD*�JUDQLFD�ID]�MHVW�WDN*H�WDNLP�]ELRUHP��ZL
F�energia�RGG]LDá\ZD��]DOH*y 
Z�]QDF]QHM�PLHU]H�RG�VWUXNWXU\��EXGRZ\��L�ZáD�FLZR�FL�HOHNWU\F]Q\FK�RGG]LaáXM�F\FK�
indywiduów. W opisie�ZáD�FLZR�FL�nierozpuszczalnych warstw zaadsorbowanych na 
UR]PDLW\FK�SRZLHU]FKQLDFK�PL
G]\ID]RZ\FK�V]F]HJyOQLH� LVWRWQH�RND]XM�� VL
�RGG]La-
á\ZDQLD�PL
G]\ jonami, jonami i dipolami,�D�WDN*H�PL
G]\ dipolami i dipolami indu-
NRZDQ\PL�� &KRFLD*� VáDEV]H�� RGG]LDá\ZDQLD� G\VSHUV\MQe (dipol indukowany–dipol 
LQGXNRZDQ\���D� WDN*H�RGG]LDá\ZDQLD�SRSU]H]�ZL�]DQLD�ZRGRURZH�RUD]�SU]HQLesienie 
áDGXQNX�PXV]��E\ü�UyZQLH*�XZ]JO
GQLRQH�w opisie zjawisk zachodz�cych na granicy 
faz. 

:� SHZQ\FK�� RNUH�ORQ\FK� ZDUXQNDFK� ]DUyZQR� RERM
WQH� DWRP\, jak i niepolarne 
F]�VWHF]NL� XOHJDM�� NRQGHQVDFML�� �ZLDGF]�FHM� R� LVWQLHQLX� VLá� SU]\FL�JDM�cych PL
G]\�
nimi��:\VW
SRZDQLH� W\FK� VLá�� ]ZDQ\FK� VLáDPL�G\VSHUV\MQ\PL� >�@�� jest spowodowane 
IOXNWXDFMDPL� áDGXQNX�� SR]ZDODM�F\PL� WUDNWRZDü� DWRP� OXE� F]�VWHF]N
� MDNR� GLSRO�
o zmienQHM�Z�F]DVLH�ZDUWR�FL�PRPHQWX�GLSRORZHJR�RUD]�RULHQWDFML� 1DOH*\�WX�SRGNUe-
�OLü�� *H� RGG]LDá\ZDQLD� G\VSHUV\MQH�PL
G]\ jednakowymi cz�steczkami lub atomami 
w takich samych warunkach V��ZL
NV]H�QL* PL
G]\ Uy*Q\PL�obiektami. 

:L�]DQLH�ZRGRURZH, w którym bierze uG]LDá�DWRP�ZRGRUX�+�L�GZD�DWRP\�HOHNWUo-
ujemne X i Y,� MHVW� V]F]HJyOQ\P� W\SHP�RGG]LDá\ZD��� -H�OL�RGG]LDá\ZDQLH�PL
G]\ ato-
mem wodoru z grupy X–+� MDNLHM�� F]�VWHF]NL� D atomem Y MDNLHM�� LQQHM� lub nawet tej 
VDPHM� F]�VWHF]NL� MHVW� VLOQH,� WR�Z\WZDU]D� VL
� XJUXSRZDQLH X–HÂÂÂY, w którym atom H 
odgrywa�URO
�PRVWND�PL
G]\ atomami X i Y. Warunkiem koniecznym powstania takie-
JR�ZL�]DQLD�MHVW�]QDF]QD�HOHNWURXMHPQR�ü�DWRPyZ�;�L�<�RUD]�LVWQLHQLH�Z�DWRPLH�<�ZRl-
nej pary elektronowej. 0LPR�*H�ZL�]DQLH�ZRGRURZH� WZRU]\�VL
�G]L
NL�RGdziaá\ZDQLX�
elektrostatycznemu protonu z elektronami wolnej pary elektronowej, ma ono w pewnym 
VWRSQLX�UyZQLH*�FKDUDNWHU�NRZDOHQF\MQ\�Zskutek delokalizacji tych elektronów. W naj-
F]
�FLHM�VSRW\NDQ\FK�ZL�]DQLDFK�ZRGRURZ\FK�DWRPHP�;�E\ZD�DWRP�2�OXE�1��U]DG]LHj 
DWRP�&� MDN�Z�+&1��� DWRPHP�<�]D�� DWRP\�2��1� OXE�)��(QHrgia�ZL�]D��ZRGRURZ\FK�
mie�FL�VL
�]D]Z\F]DM�Z�JUDQLFDFK�od 10 do 50 kJ/mol i jest o U]�G�PQLHMV]a QL* energia 
ZL�]D��NRZDOHQF\MQ\FK��1DMVLOQLHMV]H�ZL�]DQLD�ZRGRURZH�SRZVWDM��]�XG]LDáHP�QDMEDr-
dziej elektroujemnego atomu fluoru. 3RZVWDQLH� ZL�]ania wodorowego prowadzi do 
DXWRDVRFMDFML� F]�VWHF]HN� RUJDQLF]Q\FK, takich jak kwaV\�� DONRKROH� F]\� ELDáND�� &LHF]H�
WDNLH� FKDUDNWHU\]XM�� VL
� VWRVXQNRZR� Z\VRN�� WHPSHUDWXU�� WRSQLHQLD� L� GX*\P� FLHSáHP�
parowania, a w stanie SDU\�EDUG]R�F]
VWR�Z\VW
SXM��MDNR�GLPHU\� 

2.4.�1DSL
FLH�SRZLHU]FKQLRZH�L�HQHUJLD�SRZLHU]FKQLRZD 

Jak pokazano w p. 2.1,�]ZL
NV]HQLH�VZRERGQHM�SRZLHU]FKQL�FLHF]\�R�∆ s wymaga 
Z\NRQDQLD�SUDF\�ZSURVW�SURSRUFMRQDOQHM�GR�ZLHONR�FL�XWZRU]RQHM�SRZLHU]FKQL��0LaU��
WHM� SUDF\�� SRWU]HEQHM� GR� ]ZL
NV]HQLD� SRZLHU]FKQL� R� MHGQRVWN
� (1 m2), wykonanej 
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w VWDáHM� WHPSHUDWXU]H� L� z zachowaniem� VWDáHM� REM
WR�FL� FLHF]\,� MHVW� QDSL
FLH� So-
ZLHU]FKQLRZH��-HGQRVWND�QDSL
FLD�SRZLHU]FKQLRZHJR�PD�ZL
F�Z�XNáDG]LH�6,�Z\PLDU�
[J/m2] lub [N/m]��7D�GUXJD� MHGQRVWND�PD�WDN*H�VZRMH�ZáDVQH�X]DVDGQLHQLH�IL]\F]QH��
1DSL
FLH�SRZLHU]FKQLRZH�PR*QD�ERZLHP�WUDNWRZDü�jako VLá
�G�*�F��GR�]PQLHMV]HQLD�
poZLHU]FKQL� JUDQLF\� ID]� �QDSL
FLD� SRZLHU]FKQLRZHJR�� SU]\SDGDM�F�� QD� MHGQRVWN
�
GáXJR�FL� 

�������1DSL
FLH�SRZLHUzchniowe czystych cieczy 

1DSL
FLH�SRZLHU]FKQLRZH�FLHF]\�MHVW�ZLHONR�FL��FKDUDNWHU\]XM�F��GDQ��FLHF]�L�MHVW�WR�
]UR]XPLDáH,�JG\*�F]�VWHF]NL�Uy*Qych FLHF]\�Uy*QL��VL
 energi��RGG]LDá\ZD��PL
G]\F]��
VWHF]NRZ\FK�� :DUWR�FL� QDSL
cia powierzchniowego kilku cieczy stosunkoZR� F]
VWR�
X*\ZDQ\FK w badaniach warstw powierzchniowych podano w tabeli  2.1. 

7DEHOD������1DSL
FLe powierzchniowe niektórych cieczy  
PLHU]RQH�Z]JO
GHP powietrza w temperaturze 293 K 

=ZL�]HN σ [mN⋅m–1] 

5W
ü 485 
Woda 72,8 
Gliceryna 63,4 
Glikol etylenowy 47,7 
Nitrobenzen 41,8 
Acetonitryl 29,3 
Benzen 28,9 
Toluen 28,5 
&]WHURFKORUHN�Z
JOD 26,8 
Aceton 23,7 
Alkohol etylowy 22,3 
Heksan 18,4 
Eter etylowy 17,01 

 
Jak wiadomo�� QDSL
FLH� SRZLHU]FKQLRZH� ]PQLHMV]D� VL
 ze wzrostem temperatury, 

G�*�F do zera, gdy temperatura ]EOL*D�VL
�GR temperatury krytycznej (Tkr���'R�ZLDd-
czenia EötvöVD� >�@�� D�Sy(QLHM�5DPVH\D� L�6KLHOGVD� >�@�Z\ND]Dá\�� *H�GOD� FLHF]\�RUJa-
QLF]Q\FK� LORF]\Q� QDSL
FLD� SRZLHU]FKQLRZHJR� L� REM
WR�FL� PRORZHM� V� MHVW� OLQLRZ���
IXQNFM��WHmperatury: 

 )6(3/2 −−= TTk krVσ  (2.11) 

gdzie k�MHVW�VWDá���która dla niezasocjowanych cieczy wynosi ok. 2,1⋅10–7 J/(mol2/3⋅K). 
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�������1DSL
FLH�SRZLHU]FKQLRZH�UR]WZRUyZ 

1DSL
FLH� SRZLHU]FKQLRZH� UR]WZRUX� MHVW� ]D]Z\F]DM� LQQH� QL*� QDSL
FLH� SRZLHU]Fh-
niowe czystego rozpuszczalnika. Wodne roztwory silnych elektrolitów nieorganicz-
Q\FK� R�QLHZLHONLFK� DQLRQDFK� L� NDWLRQDFK�Z\ND]XM�� QD�SU]\NáDG�QDSL
FLH�SRZLHU]Fh-
niowe ZL
NV]H QL*� QDSL
FLH� SRZLHU]FKQLRZH� F]\VWHM� ZRG\�� SU]HFLZQLH� QL* silne 
elektrolity�G\VRFMXM�Fe�QD�MRQ\�GX*\FK�UR]PLDUów, takie jak jony sulfonowe czy fos-
foranowe. W przypadku roztworów wodnych� F]
�FLHM� Z\VW
SXMH ]PQLHMV]HQLH� QL*�
]ZL
NV]HQLH naSL
FLD�SRZLHU]FKQLRZHJR��DRW\F]\�WR�]ZáDV]F]D�UR]WZRUyZ�]ZL�]NyZ�
organicznych, takich jak alkohole, aldehydy, aminy, kwasy i ich sole, estry itp., któ-
U\FK� F]�VWHF]NL� ]DZLHUDM�� JUXS\� SRODUQH. Substancje ]PQLHMV]DM�FH� QDSL
FLH� So-
wierzchniowe nazywamy substancjami powierzchniowo czynnymi. 

W 1908 roku SROVNL�IL]\NRFKHPLN�%RJGDQ�6]\V]NRZVNL�XVWDOLá�HPSLU\F]QH�UyZQDQLH�
RSLVXM�FH�]PLDQ
�QDSL
FLD�SRZLHU]FKQLRZHJR�wodnych UR]WZRUyZ�NZDVyZ�WáXV]F]RZ\FK�
L�LQQ\FK�]ZL�]NyZ�RUJDQLF]Q\FK�Z]JO
GHP�QDSL
FLD�SRZLHU]FKQLRZHJR�ZRG\��RERZL�]u-
M�FH�Z�V]HURNLP�]DNUHVLH�VW
*H��>�@� 
 )1(ln0 cab +=−=∆ σσσ  (2.12) 

gdzie σ0� MHVW� QDSL
FLHP�SRZLHU]FKQLRZ\P�F]\VWHj wody, σ –� QDSL
FLHP�SRZLHU]Fh-
niowym roztworu, c –� VW
*HQLHP�substancji rozpuszczonej Z\UD*RQ\P�Z�PRODFK�QD�
lit r, a a i b�V��VWDá\PL�FKarakterystycznymi dla szeregu homologicznego. 

�������$GKH]MD��NRKH]MD��]ZLO*DQLH 

=MDZLVNR�SROHJDM�FH�QD�SRá�F]HQLX�VL
�Gwóch poZLHU]FKQL�Uy*Q\FK�FLDá�QD]\ZDP\�
DGKH]M��OXE�SU]\OHJDQLHP��:�DGKH]ML�PRJ��XF]HVWQLF]\ü�VLá\�HOHNWURVWDW\F]QH��G\VSHr-
V\MQH��VLá\�ZL�]DQLD�ZRGRURZHJR,�D�QDZHW�VLá\�ZL�]D��FKHPLF]Q\FK� 

3URFHV� SRQRZQHJR� UR]G]LDáX� W\FK� FLDá� ]� MHGQRF]e-
snym utworzeniem dwóch nowych powierzchni o tej 
VDPHM�� MHGQRVWNRZHM�ZLHONR�FL�Z\PDJD�QDNáDGX�HQHUJLL, 
zwaQHJR� SUDF�� DGKH]ML��Wadh. Proces ten przedstawiono 
schematycznie na rys. 2.2. 

1DMF]
�FLHM�mówimy o zjawisku adhezji, gdy mamy 
GR�F]\QLHQLD�]H�]ZLO*DQLHP�FLDáD�VWDáHJR�SU]Hz ciecz lub 
]�EH]SR�UHGQLP�NRQWDNWRZDQLHP�VL
�QLHPLHV]DM�F\FK�VL
�
cieczy. W praktyce dotyczy to takich F]\QQR�FL, jak kle-
jenie, pranie, czyszczenie chemiczne, farbowanie czy 
wreszcie smarowanie. 

:� P\�O� GHILQLFML� ZáD�FLZHM� SRZLHU]FKQLRZHM� HQHUJLL� VZRERGQHM� praca adhezji 
PR*H�E\ü�]DSLVDQD�MDNR� 
 ABBA

AB
adh σσσ −+=W  (2.13) 

 
Rys. 2.2. Praca adhezji  
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gdzie σA� MHVW� QDSL
FLHP�SRZLHU]FKQLRZ\P�FLDáD�$� �QDMF]
�FLHM� FLHF]\���σB – napi
�
FLHP�SRZLHU]FKQLRZ\P�FLDáD�%��QDMF]
�FLHM�FLDáD�VWDáHJR�OXE�FLHF]\�� σAB ]D��– napi
�
FLHP�PL
G]\ID]RZ\P�QD�graQLF\�FLDá�$�L�%� 

Podobnie PR*QD� ]GHILQLRZDü�SUDF
 kohezji , Wkoh,� MDNR�SUDF
�SRWU]HEQ��GR� UR]e-
UZDQLD� MHGQRURGQHJR� VáXSD� VXEVWDQFML� R� MHGQRVWNRZ\P� SU]ekroju z utworzeniem 
GZyFK� MHGQRVWNRZ\FK� SRZLHU]FKQL� VZRERGQ\FK� R� W\P� VDP\P� SROX�� 3UDF
� NRKH]ML�
PR*QD�zatHP�Z\UD]Lü�jako 

 Akoh 2σ=W  (2.14) 

Od równowagi PL
G]\�RGSRZLHG]LDOQ\PL�]D�DGKH]M
�L�NRKH]M
�VLáDPL�HOHNWURVWDW\Fz-
Q\PL��G\VSHUV\MQ\PL��VLáDPL�ZL�]DQLD�ZRGRURZHJR,�D�QDZHW�VLáDPL�YDQ�GHU�:DDOVD�b
�
dzie zatem ]DOH*Hü�zachowanie kropli cieczy umieszczonej�QD�SRZLHU]FKQL�FLDáD�VWDáHJR�
(lub innej cieczy)��-H�OL�VLá\�SU]\Oegania PL
G]\�FLHF]��a�FLDáHP�VWDá\P�E
G��ZL
NV]H�QL* 
VLá\� VSyMQR�FL� FLHF]\, to kropla b
G]LH� VL
� UR]Sá\ZDü� po jego powierzchni. Mówimy 
ZWHG\��*H�FLHF]�]ZLO*D�FLDáR�VWDáH��3U]HFLZQLH��MH�OL�VLá\�VSyjQR�FL�FLHF]\�V��ZL
NV]H�RG�
VLá� SU]\OHJDQLD�mi
dzy� FLHF]�� D� FLDáHP� VWDá\P,� WR�PyZLP\�� *H� FLHF]� QLH� ]ZLO*D� FLDáD�
VWDáHJR�� :� ]DOH*QR�FL� RG� ]GROQR�FL� GR� ]ZLO*DQLD� NURSOD� FLHF]\� XPLHV]F]RQD� QD� So-
ZLHU]FKQL� FLDáD� VWDáHJR�SU]\MPXMH�NV]WDáW�EDUG]LHj lub mniej kulisty, a PLDU�� ]ZLO*DQLD�
MHVW�N�W�θ utwoU]RQ\�SU]H]�SRZLHU]FKQL
�FLDáD�VWDáHJR�L�VW\F]Q��GR�SRZLHU]FKQL�FLHF]\�
w punkcie zetkni
FLD�VL
�ID], czyli mierzony od strony cieczy (rys. 2.3). 

 
5\V�������&LHF]�]ZLO*DM�FD�FLDáR�VWDáH��D��RUD]�FLHF]� 
QLH�]ZLO*DM�FD�FLDáD�VWDáHJR��E���θ –�N�W�]ZLO*ania 

5yZQRZDJ
� VLá� SRZLHU]FKQLRZ\FK�QD�JUDQLF\� ID]� FLHF]–cLDáR� VWDáH�RNUH�OD� Uyw-
QDQLH��]QDQH�SRG�QD]Z��UyZQDQLD�<RXQJD�>�@� 
 ABBA cos σσθσ −=  (2.15) 

OXE�SR�SRá�F]HQLX�równania (2.15) z równaniem (2.13) 

 1cos
A

adh −=
σ

θ W
 (2.16) 

Oznaczenie symboli jest tu takie samo jak w równaniu (2.13), a θ R]QDF]D� N�W�
]ZLO*ania. 
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�������0HWRG\�SRPLDUX�QDSL
FLD�SRZLHU]FKQLRZHJR 

NDSL
FLH� SRZLHU]FKQLRZH� MHVW� zatem SRGVWDZRZ\P� SDUDPHWUHP� RNUH�ODM�F\P�
stan energetyczny powierzchni. Istnieje wiele�PHWRG�SRPLDUX�QDSL
FLD�SRZLHU]FKQLo-
wego, takich jak metoda du Noüya –� RGHUZDQLD� SLHU�FLHQLD��PHWRGD�S
FKerzykowa, 
PHWRGD�ZD*HQLD�NURSOL czy metoda zliczania kropel. S��to metody�Z]JO
GQe i wyma-
JDM�� ZSURZDG]HQLD� EDUG]LHM� OXE� PQLej zaawansoZDQ\FK� SRSUDZHN�� SRUyZQXM�F\FK�
EDGDQ��FLHF]�U]HF]\ZLVW��]�FLHF]��GRVNRQaá�� 

,VWQLHM�� WDN*H� PHWRG\� EH]Z]JO
GQH�� XPR*OLZLDM�FH� EH]SR�UHGQL� L� SURVW\� SRPLDr 
QDSL
FLD�SRZLHU]FKQLRZHJR�OXE�MHJR�]PLDQ��1DOH*y do nich np. EDUG]R�GRNáDGQD�Pe-
toda wzniesieQLD�NDSLODUQHJR��NWyUHM�SRGVWDZ��IL]\F]Q��MHVW�]DOH*QR�ü�SU
*QR�FL�SDU\�
nasyconej od krzywizny powierzchni��D�WDN*H tzw. metoda�Sá\WNL�:Llhelmy’ego [10]. 

 
5\V�������3á\WND�:LOKHOP\¶HJR�F]
�FLRZR�]DQXU]RQD�Z�FLHF]\ 

Metoda ta oSLHUD� VL
� QD� SRGVWDZRZHM� REVHUZDFML�� *H� SR� ]HWNQL
FLX� doskonale 
]ZLO*DOQHM�Sá\WNL�V]NODQHM� OXE�SODW\QRZHM��Sá\WNL�:LOKHOmy’ego) ]�SRZLHU]FKQL��FLe-
czy (wody)�FLHF]�WZRU]\�SU]\�SRZLHU]FKQL�Sá\WNL�PHQLVN�ZNO
Vá\��D�VLá\�QDSL
FLD�So-
wierzchQLRZHJR�ZFL�JDM��M��Z�Já�E�FLHF]\�(rys. ������&L
*Dr ciHF]\��NWyUD�Z]QRVL�VL
�
SRQDG�SRZLHU]FKQL
,�MHVW�UyZQRZD*RQ\��L�RNUH�ORQ\��SU]H]�QDSL
FLH�SRZLHU]FKQLRZH��
WySDGNRZD�VLáD��Z\SDGNRZ\�FL
*DU��Wcalk�G]LDáDM�FD�QD�Sá\WN
�R�UR]PLDUDFK�d, s, w 
�GáuJR�ü��V]HURNR�ü i�JUXER�ü�Sá\WNL��Z\NRQDQ��]�PDWHULDáX�R�J
VWR�FL ρpl��]DQXU]RQ��
GR�Já
ERNR�FL�h�Z�FLHF]\�R�J
VWR�FL�ρc, wynosi zatem: 

 ( ) gswhwsgdswW cpl ρθσρ −++= cos2calk  (2.17) 

gdzie σ� MHVW�QDSL
FLHP�SRZLHU]FKQLRZ\P�FLHF]\��θ – N�WHP�]ZLO*DQLD��D�g przyspie-
szeniem ziemskim. Równanie (2.17) jest�VSHáQLone ]�GRNáDGQR�FL�����%, i w ramach 
WHM� GRNáDGQR�FL� *DGQH� SRSUDZNL� QLH� V�� NRQLHF]QH� >��@��:L
NV]�� GRNáDGQR�ü PR*QD 
X]\VNDü� SU]H]� XZ]JO
GQLHQLH� Z� UyZQDQLX� ������� FL
*DUX� VáXSD� FLHF]\� EH]SR�UHdnio 
SRG�Sá\WN�� >��@��0R*QD�E\� MHV]F]H�Z]L�ü�SRG�XZDJ
� IDNW��*H�QD�Sá\WFH�SRQDG�PHQi-
skiem zQDMGXMH� VL
� ]DDGVRUERZDQD�ZDUVWZD� SDU\�� áDJRGQLH� SU]HFKRG]�FD�Z�Penisk. 
8Z]JO
GQLHQLH�MHM�FL
*DUX�GDáRE\�GDOV]��SRSUDZ
�GRNáDGQR�FL�SRPLDUX�>��@��OHF]�MX*�
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QD�SLHUZV]\� U]XW�RND�ZLGDü��*H�GRVNRQDáH�]ZLO*DQLH�Sá\WNL� �D�ZL
F�FKDUDNWHU\]XM�FH�
VL
�]HURZ\P�N�WHP�]ZLO*DQLD��FRVθ = 1) MHVW�MDN�QDMEDUG]LHM�SR*�GDQH��:�WDNLP�SU]y-
padku PR*QD� Z\]QDF]\ü� zmian
� QDSL
FLD� SRZLHU]FKQLRZHJR� SU]H]� SRPLDU� ]PLDQ\�
FL
*aUX�VWDFMRQDUQLH�]DPRFRZDQHM�Sá\WNL 
 

p

W∆−=∆−= σπ  (2.18) 

albo przez pomiar zmiany jej zanurzenia 

 h
p

gswc ∆−=∆−=
ρσπ  (2.19) 

p oznacza tu obZyG�]DQXU]RQHM�Sá\WNL� (p = 2(s + w)), a ∆h –�]PLDQ
�Já
ERNR�FL� jej 
zanurzenia. 

:� SU]\SDGNX� QLHFDáNRZLWHJR� ]ZLO*DQLD� ]PLDQD� FL
*DUX� Sá\WNL� SR� jej ]HWNQL
FLX�
z SRZLHU]FKQL��FLHF]\�PXVL�XZ]JO
GQLDü�N�W�]ZLO*DQLD θ : 

 θσ cospW ∆=∆  (2.20) 

-H�OL�FKFHP\�PLHU]\ü�MHG\QLH�QDSL
FLe powierzchniowe cieczy, WR�PR*HP\ popra-
ZLü� ]ZLl*DOQR�ü� SU]H]� ]PDWRZLHQLH� SRZLHU]FKQL� Sá\WNL� SODW\QRZHM� OXE� X*\FLH� MDNR�
Sá\WNL�:LOKHOmy’ego�SDVND�ELEXá\�FKURPDWRJUDILF]QHM� >��@��3HZQ��PRG\ILNDFM��RSi-
VDQHM�PHWRG\�MHVW�]DZLHV]HQLH�Sá\WNL�QD�ZDG]H�Z�WHQ�VSRVyE��DE\�Sá\WND�E\áD�F]
�FLo-
wo zanurzona w cieczy i wyznaczenie FL
*DUX�PHQLVNX� ]� Uy*QLF\� FL
*DUyZ��6Sosób 
WHQ�]GRE\á�V]F]HJyOQ��SRSXODUQR�ü�Z�EDGDQLDFK�DGVRUSFML�SRZLHU]FKQLRZHM�L�EDGDQLX�
warstw powierzchniowych, czyli tam,�JG]LH� LVWRWQ\� MHVW�SRPLDU�]PLDQ\�QDSL
FLD�So-
ZLHU]FKQLRZHJR��3RPLDU�QDSL
FLD�SRZLHU]FKQLRZHJR�]�X*\FLHP�Sá\WNL�:LOKelmy’ego 
jest obecnie�Z�SHáQL�VNRPSXWHU\]RZDQ\��WDN�*H�PR*QD�PLHU]\ü�]DUyZQR�VDPR�QDSL
�
cie powierzchniowe, jak i jego zmiany i to nie tylko w funkcji czasu,� DOH� WDN*H�
w funkcji dowolnej innej zmiennej. Mimo wielu bezsprzecznych zalet omawiana me-
toda ma�UyZQLH*�SHZQH�QLHGRJRGQR�FL��*áyZQ\�SUREOHP�GRWyF]\�]ZLO*DOQR�FL�VDPHM�
Sá\WNL�� =� UyZQDQLD� ������� ZLGDü�� *H� GRNáDGQ\� SRPLDU� QDSL
FLD� Sowierzchniowego 
Z\PDJD�QLH�W\ONR�]QDMRPR�FL�N�WD�]ZLO*DQLD��DOH�L�zachowania MHJR�VWDáR�FL�SRGF]DV�
FDáHJR�HNsSHU\PHQWX��2�LOH�PR*QD�E\ü�SHZQ\P��*H�QD�SRF]�WNX�HNVSHU\PHQWX�X*\FLH�
czystej Sá\WNL ]DSHZQLD�FDáNRZLW��MHM�]ZLO*DOQR�ü��o tyle w trakcie eksperymentu ba-
GDQD�PRQRZDUVWZD�PR*H�VL
�]DDGVRUERZDü�QD�Sá\WFH��]PLHQLDM�F�ZDUWR�ü�N�WD�]ZLl-
*DQLD�θ��8*\FLH�ELEXáRZHM�Sá\WNL�:LOKHOmy’ego�L�Z�W\P�SU]\SDGNX�RND]XMH�VL
�EDUG]R�
SR*\WHF]QH��JG\*�Z�ND*G\P�SRPLDU]H�PR*QD�X*\ü��ZLH*HM�Sá\WNL��QLH�ZproZDG]DM�F�
]DQLHF]\V]F]H��SRFKRG]�F\FK�]�VDPHM�Sá\WNL2. 

__________ 
2$E\�XQLNQ�ü�]DEUXG]HQLD��SRFL
WH�NDZDáNL�ELEXá\�PR*QD�SU]HFKRZ\ZDü�SRG�SRZLHU]FKQL��Zody. 
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3. Adsorpcja na granicy faz ciecz–gaz 

=MDZLVNR�SROHJDM�FH�QD�VDPRU]XWQ\P�JURPDG]HQLX�VL
�F]�VWHF]HN�QD�JUDQLF\�ID]�
QD]\ZDP\�DGVRUSFM���3URFHV�DGVRUSFML�MHVW�SURFHVHP�NRU]\VWQ\P�HQHUJHW\F]QLH,�JG\*�
prowadzi do zmniejszeniD�QDSL
FLD�SRZLHU]FKQLRZHJR�OXE�PL
Gzyfazowego. 

3.1. Równanie stanu gazu dwuwymiarowego 

=�GR�ZLDGF]HQLD�ZLHP\��*H�ZRGQH�UR]WZRU\�ZLHOX�]ZL�]NyZ�RUJDQLF]Q\FK��Wakich 
MDN� DONRKROH�� NZDV\� WáXV]F]RZH� F]\� LFK� VROH� Z\ND]XM�� ]QDF]QLH�mniejsze� QDSL
FLH�
SRZLHU]FKQLRZH�QL*�F]\VWD�ZRGD��2F]HNXMHP\�ZL
F��*H�F]�VWHF]NL�]ZL�]NyZ�zmniej-
V]DM�F\FK�QDSL
FLH�SRZLHU]FKQLRZH�� ]ZDQ\FK�]ZL�]NDPL�SRZLHU]FKQLRZR�F]\QQ\PL�
lub surfaktantami, E
G�� Z\ND]\ZDü� V]F]HJyOQ�� WHQGHQFM
� GR� JURPDG]HQLD� VL
� (ad-
sorpcji) na poZLHU]FKQL� FLHF]\�� 'RNáDGQ\� WHUPRG\QDPLF]Q\� RSLV� WHJR� ]MDZiska nie 
jest jednak áDWZ\� FKRüE\�]H�Z]JO
GX�QD�QLHPR*QR�ü��FLVáHJR�RNUH�OHQLD�JUXER�FL�ID]\�
powierzchniowej. W 1878 roku -��:��*LEEV�SRNRQDá�WUXGQR�FL�RSLVX�WHUPRG\QDPLFz-
QHJR�L�Z\SURZDG]Lá��FLVáH�równanie adsorpcji powierzchniowej >�@��3RQLHZD*�MHGQDN�
GiEEV� SRVáXJLZDá� VL
� WUXGQ\PL� GR� REMD�QLHQLD� EH]� V]HrV]HJR� NRPHQWDU]D� SRM
FLDPL��
takimi jak np. EH]REM
WR�FLRZD�ID]D�SRZLHU]FKQLRZD, Z\SURZDG]DM�F obecnie równa-
nia adsorpcji,�SRVáXJXMHP\�VL
�Z\ZRGHP�SU]HGVWDZLRQ\P�SRQDG����ODW�Sy(QLHM�SU]H]�
E. A. Guggenheima [2]. 

W opisie tym granica PL
G]\ dwiema fazami, MHGQROLW\PL�Z�ND*G\P�ich punkcie, 
staQRZL� REV]DU� SU]HM�FLRZ\� R� VNR�F]RQHM� JUXER�FL�� FKRFLD*� VDPD� JUXER�ü� QLH� MHVW�
istotna,� JG\*� QLH� MHVW� XZ]JO
GQLRQD� Z� *DGQ\P� ]� UyZQD�� RSLVXM�F\FK� ZáD�FLZR�FL�
fazy. Entalpia VZRERGQD�XNáDGX�VNáDGDM�FHJR�VL
�]� ID]�$��%�L�ID]\�SRZLHU]FKQLRZHM�
$%�MHVW�VXP��HQWDOSLL�SRV]F]HJyOQ\FK�ID]��'OD�QLHZLHONLHM��RGZUDFDOQHM�]PLDQ\�VWDQX�
ró*QLF]N
�HQWDOSLL�VZRERGQHM�dG�PR*QD��SRVáXJXM�F�VL
�Z]RUHP��������]DSLVDü�MDNR 

 dsVdPdndTSdG
i

ii σµ +++−= ∑ ABABAB  (3.1) 

OXE��]DNáDGDM�F�VWDáR�ü�FL�QLHQLD�L�WHPSHUDWXU\, jako: 
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 dsdndG
i

ii σµ += ∑ ABAB  (3.2) 

gdzie AB
in �R]QDF]D�OLF]E
�PROL�i-WHJR�VNáDGQLND�Z�ID]LH�SRZLHU]FKQLRZHM�$%� 

=DNáDGDM�F�VWDáR�ü�VNáDGX�L�FDáNXM�F�WR�Z\UD*HQLH�SR�FDáHM�SRZLHU]FKQL��RWrzyma-
P\�Z\UD*HQLH�QD�HQWDOSL
�VZRERGQ��WDNLHM�LOR�FL�ID]\��NWyUHM�SRZLHU]FKQLD�Z\QRVL�s: 
 snG

i
ii σµ += ∑ ABAB  (3.3) 

3RUyZQDQLH� Uy*QLF]NL� ]XSHáQHM� WHJR� Z\UD*HQLD�� REOLF]RQHM� GOD� VWDáHJR� p i T, 
z Z\UD*HQLHP�������SURZDG]L�GR�ZQLRVNX��*H 
 0AB =+∑ σµ dsnd

i
ii  (3.4) 

Jest to tzw. równanie Gibbsa–'XKHPD��NWyUH�GOD�ID]\�REM
WR�FLRZHM�SU]\MPXMH po-
VWDü� 
 0=∑ i

i
i dn µ  (3.5) 

'OD�UR]WZRUX�GZXVNáDGQLNRZHJR�UyZQDQLD�������L�������PR*HP\�SU]HSLVDü�Z�So-
staci: 

 02
AB
21

AB
1 =+ µµ dndn  (3.6) 

 02211 =+ d�nd�n  (3.7) 

a�LQGHNV\���L���R]QDF]DM��WX�VNáDGQLNL���L��� 
3RQLHZD* w stanie równowagi termodynamicznej PL
G]\�ID]��REM
WR�FLRZ��a ID]���

powierzchQLRZ��SRWHQFMDá\�FKHPLF]QH�REX�ID]�V��UyZQH, tj. ,AB
ii dd µµ = ZL
F na pod-

VWDZLH�]DOH*QR�FL�������PR*HP\ Z\HOLPLQRZDü�dµ1 ze wzoru (3.6)��RWU]\PXM�F: 

 σµ dsd
n

n
nn −=





− 2

1

AB
1

2
AB
2  (3.8) 

3U]\MPXM�F�]DSURSRQRZDQ��SU]H]�*LEEVD�]DVDG
�Z\ERUX „ UyZQRZD*QHM” �LOR�FL�Ia-
]\� REM
WR�FLRZHM3� L� R]QDF]DM�F� UR]SXV]F]DOQLN� MDNR� VNáDGQLN� ���PR*HP\�QDSLVDü��*H�

AB
11 nn = i wobec tego 

__________ 
32NUH�OHQLH�ÄUyZQRZD*Q�´�PR*HP\�UR]XPLHü�MDNR�MHGQDNRZ��SRG�Z]JO
GHP�PDV\��REM
WR�FL�L�FDá�

NRZLWHM�OLF]E\�PROL�]DZDUW\FK�Z�UR]SDWU\ZDQ\FK�ID]DFK��DOER��MDN�]DSURSRQRZDá�*LEEV��PR*QD�]D*�GDü��
aby liczby moli rozpuszczalnika w obu fazach E\á\ jednakowe. 
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Tp

s

nn

,2

2
AB
2







∂
∂−=−
µ
σ

 (3.9) 

2]QDF]HQLH�SRFKRGQHM�F]�VWNRZHM�]RVWDáR�ZSURZDG]RQH�GOD�SRGNUH�OHQLD��*H�Pa-
my do czynienia z warunkami izotermiczno-izobarycznymi. Lewa strona równania 

(3.9) jest zazwyczaj oznaczana symbolem )1(
2+  L�QRVL�QD]Z
�QDGPLDUX�SRZLHU]FKQLo-

ZHJR� *LEEVD�� :\UD*D� RQD� Uy*QLF
� PL
G]\� OLF]E�� PROL� VXEVWDQFML� URzpuszczonej 
w ID]LH� SRZLHU]FKQLRZHM� R� MHGQRVWNRZHM� SRZLHU]FKQL� D� OLF]E�� PROL� WHM� VXEVWDQFML�
w UyZQRZD*QHM�(w sensie Gibbsa)�LOR�FL�ID]\�REM
WR�FLRZHM� 

BiRU�F�SRG�XZDJ
��*H�dµ2 = RTdlna2 = RTda2/a2��UyZQDQLH�������PR*QD�WDN*H�za-
SLVDü�Z�postaci: 

 
pT

aRT

a+
,2

2)1(
2 





∂
∂−= σ

 (3.10) 

gdzie a2� MHVW� DNW\ZQR�FL�� VXEVWDQFML� UR]SXV]F]RQHM�� -HVW� WR� UyZQDQLH� izotermy adsorpcji 
Gibbsa, fundamentalne dla zjawisk powierzchniowych��3RXF]D�QDV�RQR��*H�MH�OL�UR]SXVz-
F]RQD� VXEVWDQFMD�REQL*D�QDSL
FLH�SRZLHU]FKQLowe rozpuszczalnika – ,0)/( ,2 <∂∂ pTaσ  

WR�MHM�F]�VWHF]NL�JURPDG]��VL
�QD�VZRERGQHM�Sowierzchni roztworu i .0)1(
2 >+  &]�VWHF]NL�

substancji ]ZL
NV]DM�F\FK� QDSL
FLH� SRZLHU]FKQLRZH� G�*�� QDWRPLDVW� GR� ZQ
WU]D� FLHF]\��
„uniNDM�F” jej powierzchni ( 0)/( ,2 >∂∂ pTaσ  i 0)1(

2 <+ ). 

1DOH*\�WDN*H�SDPL
WDü��*H�UyZQDQLD�������L��������Z\UD*DM��QDGPLDU�SRZLHU]FKQLRZ\��
UR]XPLDQ\�Z�VHQVLH�*LEEVD��W]Q��*H dla rozpuszczalnika jest on z definicji równy 0. 

Nadmiar powierzchniowy )1(
iΓ ma wymiar mol⋅m–2��']LHO�F�RGZURWQR�ü� ,)1(

iΓ  wy-
UD*DM�F��SRZLHU]FKQL
, jaka przypada na jeden mol substancji w fazie powierzchnio-

wej ( Mi A=)1(/1 Γ ) SU]H]�OLF]E
�$YRJDGUa,�RWU]\PDP\�SRZLHU]FKQL
�SU]ySDGDM�F��QD�
MHGQ��F]�VWHF]N
�Acz = 1)1( )( −

iAN Γ . 

'OD� UR]WZRUyZ� UR]FLH�F]RQ\FK�� GOD� NWyU\FK�aci << 1, równanie Szyszkowskiego 
�������SU]\MPXMH�SRVWDü�σ0 – σ = baci, a nadmiar powierzchniowy Z\UD*D�VL
�MDNR: 

 
RTi

σσ
Γ

−
= 0)1(  (3.11) 

2]QDF]DM�F�σ0 – σ = π�RUD]�ELRU�F�SRG�XZDJ
��*H ,/1 )1(
Mi A=Γ  równanie (3.11) prze-

NV]WDáFDP\ do postaci: 

 RTAM =π  (3.12) 

lub dla n moli do postaci 

 nRTnAM =π  (3.12a) 
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5yZQDQLD��������L������D��PDM��SRVWDü�DQDORJLF]Q��do równania stanu gazu dosko-
QDáHJR��w którym� REM
WR�ü� ]DVW�SLRQo� SRZLHU]FKQL��� 3RGRELH�VWZR� W\FK� UyZQD�� GR�
równania ClaSH\URQD� MHVW� ZL
FHM� QL*� IRUPDOQH��PLPR� *H po lewej stronie równania 
stanu gazu GRVNRQDáHJR�Z\VW
SXM��ZLHONR�FL�R�Z\PLDUDFK�>1⋅m–2] i [m3], a w równa-
niach (3.12) i (3.12a) [N⋅m–1] i [m2], w obu przypadkach iloczyn tych wielNR�FL�PD�
Z\PLDU� HQHUJLL�� 3RQLHZD*� SRZLHU]FKQLD� MHVW� SU]HVWU]HQL�� GZXZyPLDURZ��� Z� NWyUHM�
F]�VWHF]NL�PDM��GZD�VWRSQie swobody ruchu translacyjnego, równania (3.12) i (3.12a) 
nazywamy równaniami gazu dwuwymiarowego. MR*QD�]DWHP�SU]\M�ü��*H�F]�VWHF]NL�
]ZL�]NX�SRZLHU]FKQLRZR�F]\QQHJR�zaadsorboZDQH�QD�SRZLHU]FKQL�VWDQRZL��JD]RZ��
ZDUVWZ
�SRZLHU]FKQLRZ���&]�VWHF]NL�WHM�ZDUVWZ\�PRJ��]XSHáQLH�VZoERGQLH�SRUXV]Dü�
VL
� SR� SRZLHU]FKQL� FLHF]\� L,� XGHU]DM�F� R� RJUDQLF]DM�FH� M�� �FLDQNL, wywieraü na nie 
FL�QLHQLH�SRZLHU]FKQLRZH��NWyUHJR�PLDU��MHVW�ZLHlNR�ü�σ0 – σ  = π. 

�����:DUVWZ\�PRQRPROHNXODUQH�QD�SRZLHU]FKQLDFK�FLHNá\FK 

&KRFLD*� UyZQDQLH� *LEEVD� VWRVXMH� VL
� GR� ND*GHM� JUDQLF\� ID]�� MHGQDN� QDMZL
FHM�
uwagi po�ZL
FRQR�EDGDQLX�]MDZLVN�]DFKRG]�F\FK�QD�SRZLHU]FKQL�ZRG\�L�UR]WZRUyZ�
ZRGQ\FK��'OD�PDá\FK�VW
*H� ]DDGVRUERZDQ\FK�F]�VWHF]HN�gaz powierzchniowy mo*�
QD� XZD*Dü� ]D� JD]� GRVNRQDá\�� JG\*� HQHUJLD�RGG]LDá\ZD��PL
G]\F]�VWHF]NRZ\FK� MHVW�
niewielka w porównaniu z HQHUJL��WHUPLF]Q��UXFKX�WUDQVODF\MQHJR��2⋅(1/2)kT)), a po-
ZLHU]FKQLD�ZáaVQD�F]�VWHF]HN� MHVW�]QLNRPR�PDáD�Z�SRUyZQDQLX�]�FDá��SRZLHU]FKQL��
FLHF]\��:]URVW�VW
*HQLD�SRZRGXMH�Z]URVW�SRZLHU]FKQL�ZáDsnej zaadsorbowanych cz��
steczek,�FR�R]QDF]D��*H�QD�MHGQ��F]�VWHF]N
�SU]\SDGD�PQLHMV]D�SRZLHU]FKQLD�VZRERd-
na. Powoduje to wzrost wzajemnych RGG]LDá\ZD�� L� ]PQLHMV]HQLH� VZRERG\� UXFKyZ�
F]�VWHF]HN�Z�ZDrstwie, a zachowanie gazu powierzchniowego odbiega od zachowania 
gazu LGHDOQHJR�L�SRMDZLDM��VL
�RGVW
SVWZD�RG�UyZQDQLD���������2GVW
SVWZD�te wyst
�
SXM�� GOD� W\P�mniejszeJR� VW
*HQLD,� LP� GáX*V]\� MHVW� áD�FXFK�Z
JORZRGRURZ\�Z� F]��
steczce, tzn. im wL
NV]��ZDUWR�ü�PD�VWDáD�a w równaniu Szyszkowskiego (2.12). Gdy 
VW
*HQLH�SoZLHU]FKQLRZH�RVL�JQLH�GRVWDWHF]QLH�GX*��ZDUWR�ü,�PR*H�GRM�ü�GR�zjawiska 
analogicznego�GR�NRQGHQVDFML�JD]X��7R�PDNV\PDOQH�VW
*HQLH�JD]X�SRZLHU]FKQLRZHJR�
odpoZLDGD� XWZRU]HQLX� SU]H]� F]�VWHF]NL� VXEVWDQFML� SRZLHU]FKQLRZR� F]\QQHM� �FL�OH�
upakowanej, monomolekularQHM�ZDUVWZ\�SRZLHU]FKQLRZHM��&]�VWHF]NL�Z�WHM�ZDUVWZLH�
V�� XáR*RQH� Z� SU]\EOL*HQLX prostopadle do powierzchni cieczy (wody). ZQDOD]áo to 
potwierG]HQLH�Z�NODV\F]Q\FK�MX*�G]L��EDGDQLDFK�]DFKRZDQLD�VL
�F]�VWHF]HN�Z\*V]\FK�
NZDVyZ� WáXVzczowych i alkoholi na powierzchni wody, prowadzonych przez Irvinga 
/DQJPXLUD�QD�SRF]�WNX�;;�w. [3]4�� -HV]F]H�ZF]H�QLHM�� ER�Z����� roku, Agnieszka 

__________ 
4%DUG]R� LQWHUHVXM�F\�RSLV�KLVWRULL� EDGD��ZDUVWZ�PRQRPROHNXODUQ\FK�QD�SRZLHU]FKQL�FLHF]\�PR*QD�

]QDOH(ü�Z�9,,,�UR]G]LDOH�NVL�*NL�*��*��5REHUWVD�Langmuir–Blodgett Films�>�@��+LVWRUL
�W\FK�EDGD��RSLVDá�
UyZQLH*�Z�VNUyFLH�$��:��$GDPVRQ�Z�NVL�*FH�Fizykochemia powierzchni (rozdz. IV) [5]. 
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3RFNHOV�VWZLHUG]LáD�>�@��*H�QLHZLHOND�LOR�ü�oleju nierozpuszczalnego w wodzie, nanie-
VLRQD�QD�MHM�SRZLHU]FKQL
�Z�NURSOL�EHQ]\Q\��WZRU]\�SR�MHM�RGSDURZDQLX�FLHQN��ZDr-
VWZ
� SRZLHU]FKQLRZ��� NWyUHM� REV]DU� PR*QD� ]PLHQLDü� SU]HVXZDQ\P� SR� SRZLHU]FKQL�
paskiem woskowanego papieru. W trakcie „zgarniania”�ZDUVWZ\�WDN��SDSLHURZ��Ea-
ULHU�� QDSL
FLH� SRZLHU]FKQLRZH�ROHMX� �NZDVX� WáXV]F]RZHJR�� QLHZLHOH� VL
� ]PLHQia,� D*�
do chwili , gdy powierzchnia przypadaM�Fa� QD� MHGQ�� F]�VWHF]N
� RVL�JQLH�ZDUWR�ü ok. 
0,2 nm2 (tzw. punkt Pockels). Wówczas�� MDN� VWZLHUG]Lá�5D\OHLJK� >�@,� F]�VWHF]NL� ]a-
F]\QDM��VL
�]H�VRE��VW\NDü�L�GDOV]H��FLVNDQLH�ZDUVWZ\��]ZL�]DQH�]�GRVWDUF]DQLHP ener-
giL� GR� XNáadu,� SRZRGXMH� J
�FLHMV]H� XSDNRZaQLH� F]�VWHF]HN�� 7DNLH� „NXUF]HQLH� VL
”  
warstwy proZDG]L�GR�]PQLHMV]HQLD�MHM�FDáNRZitej energii swobodnej i w konsekwencji 
GR� ]PQLHMV]HQLD� QDSL
FLD� SRZLHU]FKQLRZHJR�� 3RQLHZD*� SR� MHGQHM� VWURQLH� „bariery”  
]QDMGXMH�VL
�ZDrstwa ]PQLHMV]DM�FD�QDSL
FLH�SRZLHU]FKQLRZH�ZRG\�GR�ZDUWR�FL�σ, a 
po drugiej czysta powierzchnia wody o napi
ciu powierzchniowym σ0��ZL
F warstwa 
powierzchnioZD�E
G]LH�SU]HFLZG]LDáDü�NRmSUHVML�ZDUVWZ\�VLá�� 
 σσσ û)( 0 ll =−  (3.13) 

gdzie l�MHVW�GáXJR�FL��EDULHU\��D�∆σ�PD�VHQV�ZSURZDG]RQHJR�ZF]H�QLHM�FL�QLHQLD�So-
wierzchniowego π�� 6FKHPDW\F]Q\� REUD]� VLá� G]LDáDM�F\FK� QD� EDULHU
� RJUDQLF]DM�F��
]DVL
J�ZDUVWZ\�SRZLHU]FKQLRZHM�SU]HGVWDZLRQo na rys. 3.1. 

 
Rys. 3.1. RR]NáDG�VLá�G]LDáDM�F\FK�QD�EDULHU
�RJUDQLF]DM�F��]DVL
J�ZDUVWZ\� 
powierzchniowej (wczesne ekperymenty Langmuira, Pockels i Rayleigha): 

a) powierzchniowa warstwa gazowa, b) powierzchniowa warstwa skondensowana 

2G�SRF]�WNX�VZRLFK�EDGD��QDG�ZDUVWZDPL�SRZLHU]FKQLRZ\PL�/DQJPXLU�SRGNUe-
�ODá�� MDN� ZD*QH� MHst X*\FLH w badaniach czystych chemicznie substancji typu wy*�
V]\FK� NZDVyZ� WáXV]F]RZ\FK zamiast� X*\ZDQ\FK� ZF]H�QLHM (np. przez A. Pockels) 
naturalnych olejów. /DQJPXLU�]DXZD*\á��*H�SXQNW�$��3RFNHOV�E\á� WDNL�VDP�GOD�NZa-
VyZ�WáXV]F]RZ\FK�R�GáXJR�FL�áD�FXFKD�RG����GR����DWRPyZ�Z
JOD��0oJáR�WR�R]QDF]Dü�
W\ONR� MHGQR��*H�– ]JRGQLH� ]� VXJHVWL��/RUGD�5D\OHLJKD� >�@ –� F]�VWHF]NL� W\FK�NZDVyZ�
XVWDZLDM�� VL
� QD� SRZLHU]FKQL� ZRG\� SURVWRSDGOH� GR� MHM� SRZLHU]FKQL�� 1D� SRGVWDZLH�
]QDMRPR�FL�J
VWR�FL�L�PDV\�PRORZHM�NZDVX�SDOPLW\QRZHJR�PR*QD�obliF]\ü��*H�REM
�
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WR�ü� MHJR� F]�VWHF]NL� Z\QRVL� ������ QP3�� 2]QDF]D� WR�� *H� F]�VWHF]ND� WD�� ]DMPXM�F�
0,21 nm2 powierzchni,�PRJáDE\��]DáR*\ZV]\�NZDGUDWRZ\�NV]WDáW�MHM�F]RáD��PLHü�Gáu-
JR�ü��,��QP��1D�SRGVWDZLH�UR]ZD*D��tego typu uzyskano QD�SRF]�WNX�;;�Z��pierwsze 
informacje o rozPLDUDFK�L�NV]WDáFLH�PROHNXá� 

7DN�� QLHUR]SXV]F]DOQ�� ZDUVWZ
� PRQRPROHNXODUQ��� VWDQRZL�F�� MHGQROLW�� ID]
��
RWU]\PDQ�� SU]H]� NRPSUHVM
� substancji powierzchniowo czynnej rozpostartej na po-
wierzchni wody lub innej cieczy (zwanej ID]��QR�Q��lub VXEID]�),�QD]\ZDP\�ZDUVWZ��
/DQJPXLUD��6XEVWDQFM
�W
�QDQRVL�VL
�QD�ID]
�QR�Q��Z�SRVWDFL�UR]WZRUX�Z�ORWQ\P�URz-
SXV]F]DOQLNX��QLHPLHV]DM�F\P�VL
� ]� VXEID]���:L
NV]R�ü�QLHSRODUQ\FK� UR]SXV]F]DOQi-
NyZ� RUJDQLF]Q\FK� MHVW� Z\VWDUF]DM�FR� ORWQD� L� Z\VWDUF]DM�FR� PDáR� Uozpuszczalna 
w wodzie, aby PRJá\�E\ü�X*\WH w badaniach nierozpuszczalnych monoZDUVWZ��-H�OL�
nie ma innych, VSHFMDOQ\FK�Z\PDJD�,� WR� XZD*D� VL
�� *H� QDMRGSRZLHGQLHMV]H� V�� URz-
puszczalniki o temperaturze wrzenia od 40 do 80 °C. Niektóre lotne rozpuszczalniki 
orgDQLF]QH�PRJ��E\ü�jednak rozpuszczalne w wodzie i LFK�X*\FLH�PR*H�VSRZRGRZDü��
*H� PDWHULDá potrzebny GR� XWZRU]HQLD� ZDUVWZ\� ]DPLDVW� SRMDZLü� VL
� QD� SRZLHU]FKQL, 
zostanie „zatopiony” �L�OXE�Z\WU�FL�VL
��2EVHUZXMH�VL
 WR�F]
VWR��gdy do rozpuszczania 
kwasów ali fatycznych, a ]ZáDV]F]D kwasów fluorowanych, zostanie X*\W\�DFHWRQ�OXE�
alkohol izopropylowy. 

�����0DWHULDá\�GR�RWU]\P\ZDQLD�ZDUVWZ�/DQJPXLUD 

%DGDQH�SU]H]�XF]RQ\FK�Z�SRF]�WNDFK�;;�Z��VXEVWDQFMH�WZRU]�FH�QD�SRZLHU]FKQL�
wody nierozpuszczalne, monomolekularne warVWZ\� /DQJPXLUD� QDOH*�� GR� NODV\�
]ZL�]NyZ��NWyU\FK�F]�VWHF]NL�PDM��EXGRZ
�DPILILORZ���=D]Z\F]DM�V��WR�GáXJRáD�Fu-
chowe kwasy lub alkohole ali fatyczne, których F]�VWHF]NL�VNáDGDM��VL
�] dwóch�F]
�FL: 
hydrofilowej i hydrofobowej (nazywanej�WH*�JUXS��ROHRILORZ�). Klasycznym materia-
áHP�� FKDUDNWHU\]XM�F\P�VL
� WDN�� EXGRZ�� F]�VWHF]NL� L� WZRU]�F\P�PRQRZDrstwy, jest 
kwas stearynowy (rys. 3.2). 

 
5\V�������5y*QH�VSRVRE\�SU]HGVWDZLHQLD�Z]RUX�FKHPLF]Qego 

kwasu stearynowego (oktadekanowego) 



3. Adsorpcja na granicy faz ciecz–gaz 27 

.UyWNRáD�FXFKRZH�NZDV\�DOLIDW\F]ne i alkohole, takie jak kwas octowy lub alko-
hol etylowy,� FDáNRZLFLH� PLHV]DM�� VL
� ]� ZRG��� :� PLDU
� Z]UoVWX� GáXJR�FL� áD�FXFKD�
Z
JORZRGRURZHJR� Z� F]�VWHF]FH� UR]SXV]F]DOQR�ü� Z
JORZRGRUyZ� Z� Zodzie VL
�
zmniejsza. PU]\MPXMH� VL
�� *H� F]�VWHF]Ni kwasów lub alkoholi ali fatycznych o� áD�Fu-
chach zawieraM�F\FK� ZL
FHM� QL*� ��� DWRPyZ� Z
JOD� V�� SUDNW\Fznie nierozpuszczalne 
w wodzie. 

=H� Z]JO
GX� QD� VLOQLH� K\GURILORZ\� FKDUDNWHU�
grupy –&22+� PR*QD QD� RJyá przyM�ü�� *H�
w wodzie jest zanurzona nie tylko sama grupa 
NZDVRZD��DOH�WDN*H�Fo najmniej jedna grupa mety-
lenowa (–CH2–) (rys. 3.3). RR]SXV]F]DOQR�ü� F]��
VWHF]HN�DPILILORZ\FK�Z�ZRG]LH��D�]DWHP�WDN*H�LFK�
SU]\GDWQR�ü� GR� WZRU]HQLD� ZDUVWZ� /DQgmuira, 
]DOH*\�QLH�W\OH�RG�VDPHM�GáXJR�FL�áD�FXFKD�F]\�RG�
SRODUQR�FL�JUXS\�K\GURILORZHM, ile raczej od rów-
nowagi PL
G]\� GáXJo�FL�� áD�FXFKD� DONLORZHJR�
a „VLá�” �JUXS\�K\GURILORZHM��-DN�MX*�ZVSRPQLDQR, 
K\GURIRERZ�� F]
�ü� F]�VWHF]NL� DPILILORZHM� VWDQo-
ZL� ]Z\NOH� WHUPLQDOQD� JUXSD� ]ZL�]NyZ� DOLIDW\Fz-
nych, czyli grupa CH3,�D�K\GURILORZR�ü�]DSHZQLD�
obecna na drugim NR�FX� áD�FXFKD� DOLIDW\F]QHJR�
grupa polarna typu –OH, –COOH, –CN, –NH2 czy 

jony typu −− 3OSO  lub .OPO2
3

−−  Brak polarnej 
grupy funkcyjnej w áD�FXFKX� SRZRGXMH�� *H� cz��
steczki GáXJRáD�FXFKRZych� Z
JORZRGorów, ta-
kich jak dekan (C10H22) czy n-heksadekan (cetan 
– C16H34),� QLH� V�� ]GROQH� GR� WZRU]HQLD� ZDUVWZ� /DQJPXLUD, a ich skupiska na po-
wierzchni ZRG\� Sá\ZDM��w postaci kropelek lub soczewek. Cz�steczki zaZLHUDM�FH 
SRODUQ��JUXS
�IXQNF\MQ��DGVRUEXM��VL
�natomiast na powierzchni wody,��FL�le na gra-
nicy faz woda–powietrze (hydrofilowa� F]
�ü� F]�steczki jest zanurzona w wodzie, 
a hydrofobowa znajduje�VL
�Z�SRZLHWU]X�,�FR�SRZRGXMH��*H�]PQLHMV]DM��RQH�QDSL
FLH�
powierzchniowe wody. Równowaga mi
dzy� GáXJo�FL�� áD�FXFKD� DONLORZHJR� L� „VLá�”  
grupy hydrofilowej ulega zmianie, gdy miejsce wody jako subfazy zajmuje ciecz or-
JDQLF]QD� OXE� UW
ü��2Na]XMH� VL
�� *H�np. F]�VWHF]NL�n-oktakozanu, zawieraM�FH�28 ato-
mów� Z
JOa� Z� QDV\FRQ\P� áD�FXFKX�Z
glowodorowym, moJ�� WZRU]\ü� VWDELOQ�� Po-
QRZDUVWZ
�QD�SoZLHU]FKQL�UW
FL�>8]. 

:\WáXPDF]HQLHP� WHJR� IDNWX�PR*H� E\ü� QS��Z]URVW� VLá� G\VSHUV\MQ\FK�PL
G]\ po-
ZLHU]FKQL�� UW
FL��NWyUHM�QDSL
FLH�SRZLHU]FhQLRZH�MHVW�RN��V]H�FLRNURWQLH�ZL
NV]H�QL*�
QDSL
FLH�SRZLHU]FKQLRZH�ZRG\��D�F]�VWHF]NDPL�n-oktakozanu do ZDUWR�FL wystarcza-
M�FHj do utworzHQLD�PRQRZDUVWZ\��Z� NWyUHM� F]�VWHF]NL� OH*�� SáDVNR� QD� SRZLHU]FKQL��
,VWQLHM��WDN*H�GRQLHVLHQLD��*H�QLHNWyUH�F]
�FLRZR�IOXRURZDQH�]ZL�]NL�RUJDQLF]QH�WZo-
U]�� VWabilne, nierozpuszczalne monowarstwy na powierzchni cieczy organicznych, 
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5\V�������3U]\SXV]F]DOQH�XáR*HQLH 
F]�VWHF]NL kwasu stearynowego 

na powierzchni wody 

25 Å 
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takich jak np. gliceryna [9]. W tym przypadku z kolei SHZQD� F]
�ü� PROHNXá\� MHVW�
SU]\FL�JDQD�do powierzchni, podczas gdy budowa SR]RVWDáej F]
�FL� zapobiega roz-
SXV]F]DOQR�FL�� 0R*QD� E\� VL
� WX� SRNXVLü� R� XWR*VDPLHQLH� SRM
FLD� UR]SXVzF]DOQR�FL�
z SRM
FLHP�SU]\FL�JDQLD�GR�SRZLHU]FKQL�PL
G]\IDzowej. Jednak w przypadku granicy 
faz woda–SRZLHWU]H� EH]VSU]HF]QLH� VáXV]QH� MHVW� NRMDU]HQLH� SRM
FLD� SU]\FL�gania do 
poZLHU]FKQL�]�SRODUQ\PL�ZáD�FLZR�FLDPL�JUXS\�IXQNF\MQHM��+\GURILORZ��HIHNW\ZQR�ü�
wielu grup funkcyjnych F]�VWHF]ek pochodnych parafiny (C16) w tworzeniu stabil -
nych, nierozpuszczalnych monowarstw Langmuira RNUH�OLá Adam [10] (tabela 3.1). 

7DEHOD������(IHNW\ZQR�ü�JUXS�IXQNF\MQ\FK�Z�WZRU]HQLX�ZDUVWZ�/DQJPXLUD� 
SU]H]�F]�VWHF]NL�SRFKRdnych GáXJRáD�FXFKRZ\FK�Z
JORZRGRUyZ�DOLIDW\F]Q\FK 

%DUG]R�PDáD; 
nie tworzy warstwy 

0DáD; 
warstwa niestabilna 

'X*D; 
warstwy stabilne dla C16 

%DUG]R�GX*D; 
substancje R�áD�Fuchu  
C16 rozSXV]F]DM��VL
 

–CH2I 
–CH2Br 
–CH2Cl 
–NO2 

–CH2OCH3 
–C6H4OCH3 
–COOCH3 

–CH2OH, –COOH 
–CN, –CONH2 
–CH=NOH, –C6H4OH 
–C2COCH3, –NHCONH2 
–NHCOCH3 

–SO3
– 

–OSO3
–
 

–C6H4SO4
–
 

–NR3
+ 

 
&KRFLD*�dane przedstawione w tabeli 3.1 XáDWZLDM��Z\EyU�ZáD�FLZHJR�PDWHULDáX 

do tworzenia warstw Langmuira, to jednak powinQR� VL
 UyZQLH*� XZ]JO
GQLü� Ze-
ZQ�WU]áD�FXFKRZH�RGG]LDá\ZDQLD�Z�VDP\FK�F]�VWHF]NDFK�DOLIDW\F]Q\FK�L�WR�]DUówno 
w warstwie,�MDN�L�Z�ID]LH�REM
WR�FLRZHM��&]�VWHF]NL�Qasyconych alkoholi �WZRU]��ZDr-
VWZ\� PQLHM� UR]SXV]F]DOQH� L� EDUG]LHM� VWDELOQH� QL*� F]�VWHF]NL� alkoholi  ]� áD�FXFKDPL�
]DZLHUDM�F\PL� ZL�]DQLa� SRGZyMQH�� 3U]\F]\Q�� WHJR�PR*H� E\ü� IDNW�� *H� áD�FXFK\� QLH�
zawieraj�FH�ZL�]D��SRGZyMQ\FK�V��EDUG]LHM�SURVWH��ZL
F�PRJ��E\ü�OHSLHM�XSDNRZDQH�
QL*�áD�FXFK\�]�ZL�]DQLDPL�SRGZyjnymi. 

.ROHMQ\P� F]\QQLNLHP�� NWyU\� PXVL� E\ü� Z]L
W\� SRG� XZDJ
,� MHVW� ZVSRPQLDQD� MX*�
ZF]H�QLHM�ORWQR�ü�UR]SXV]F]DOQLNyZ�>��–13]. 

Tworzenie stabilnych warstw z VXEVWDQFML� GáXJRáD�Fuchowych typu polimerów czy 
biopolimerów wymaga,� DE\� VLá\� RGG]LDá\ZDQLD� PL
G]\ F]�VWHF]NDPL� polimeru 
a F]�VWHF]NDPL wody�E\á\�ZL
NV]H�QL*�VLá\�VSyMQR�FL�QDQRV]RQHJR�UR]WZRUX��DOH�Zarunek, 
DE\�PDWHULDá��SROLPHU��E\á�QLHUR]SXV]F]DOQ\�Z wodzie, QLH�RGJU\ZD�MX*�WDNLHM�UROL. Oczy-
ZL�FLH�QDOH*\�UR]VWU]\JQ�ü,�F]\�ND*GD�MHGQRVWND�PRQRPHURZD�MHVW�U]HF]\ZL�FLH�]DNRWZi-
F]RQD�QD�SRZLHU]FKQL��F]\�WH*�PR*H�MHG\QLH�QLHNWyUH��SRGF]DV�JG\�SR]RVWDáH�V��„zatopio-
ne” w wodzie lub „VWHUF]�” ponad powierzchni
. Dobrym kryterium oceny� PR*H� E\ü�
sprawdzenie, czy monowarstwy naniesione� ]� Uy*Q\FK� UR]SXVzczalników i z roztworów 
o Uy*Q\FK� VW
*HQLDFK� ]DMPXM�� WDN�� VDP�� SRZLHU]FKQL
� VZoERGQ��� 1LHVWHW\� REVHUZDFMD�
optyczna takich warstw, ]D� SRPRF� ultramikroskopu nie jest tu specjalnie pomocna ze 
Z]JO
GX�QD�WR��*H�QDZHW�QLHFDáNRZLFLH�UR]SRVWDUWH�ZDUVWZ\�PRJ��E\ü�MHGQRURGQH�RSW\Fz-
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QLH�>��@�OXE�RF]HNLZDQH�]PLDQ\�ZVSyáF]\QQLND�]DáDPaQLD��ZLDWáD�PRJ��E\ü�QLHPLHU]DOQLH�
PDáH�>��@ 5��:�WHM�V\WXDFML�EDUG]R�SRPRFQH�PRJ��E\ü�EDGDQLD�modelowe [17]. 

3.4. 7ZRU]HQLH�VL
�QLHUR]SXV]F]DOQ\FK�PRQRZDUVWZ 
na powierzchni cieczy 

-H�OL� NURSO
� MDNLHM�� VXEVWDQFML� �UR]WZRUX�%��XPLH�FLP\�QD�SRZLHU]FKQL�GRZROQHM�
FLHF]\��QD]ZLMP\�M��$���WR�VXEVWDQFMD�WD�SU]\MPLH�SRF]�WNRZR�SRVWDü�EDUG]R�FLHQNLHM�
soczewkL��7R��FR�QDVW
SQLH�VL
�]�QL��VWDQLH,�PR*QD�GR�ü�GREU]H�RSLVDü�]D�SRPRF� tzw. 
ZVSyáF]\QQLND�UR]Sá\ZX SB/A (cieczy B na powierzchni cieczy A): 

 ABBAB/A σσσ −−=S  (3.14) 

:VSyáF]\QQLN� SB/A� SU]\ELHUD� ZDUWR�ü� GRGDWQL�,� MH�OL� UR]Sá\ZRZL� WRZDU]\V]\�
zmniejszeniH�HQHUJLL�VZRERGQHM��D�WR�R]QDF]D��*H�UR]Sá\Z�MHVW�VSRQWDQLF]Q\��=D]Zy-
czaj ]MDZLVNR� WDNLH�Z\VW
SXMH,� JG\� NURSO
� FLHF]\� R�mniejszym� QDSL
FLX� SRZLHU]Fh-
QLRZ\P�XPLH�FLP\�QD� SRZLHU]FKQL� FLHF]\� R�ZL
NV]\P�QDSL
FLX� SRZLHU]FKQLRZ\P��
WarWR�FL�ZVSyáF]\QQLND�UR]Sáywu�NLONX�SU]\NáDGRZ\FK�FLHF]\�QD�SRZLHU]FKQL�ZRG\�
zebrano w tabeli  3.2. 

7DEHOD������:VSyáF]\QQLNL�UR]Sá\ZX�FLHF]\� 
po powierzchni czystej wody w 20 °C (mN⋅m–1) 

Ciecz B SB/A Ciecz B SB/A 

Alkohol izoamylowy 
Heptaldehyd 
Kwas oleinowy 
p–Cymen 
Benzen 
Toluen 
Izopentan 

44,0 
32,2 
24,6 
10,1 
8,8 
6,8 
5,4 

Nitrobenzen 
Heksan 
Heptan (30 °C) 
Dwusiarczek w
gla 
Jodobenzen 
Bromoform 
Jodek metylenu 

3,8 
3,4 
0,2 
–8,2 
–8,7 
–9,6 
–26,5 

 
1D� SRGVWDZLH� W\FK� GDQ\FK�PR*QD� RF]HNLZDü�� *H� ZL
NV]R�ü� GáXJRáD�FXFKRZ\FK�

alkoholi czy kwasów� DOLIDW\F]Q\FK� E
G]LH� VL
� UR]Sá\ZDü� po powierzchni wody. 
W SU]\SDGNX� WUXGQR�FL� QLHZLHONL� GRGDWHN alkoholu ali fatycznego (kilka� ��� PR*H�
znaczQLH�SRSUDZLü�UR]Sá\Z�VXEVWDQFML�SRZLHU]FKQLRZR�DNW\ZQHM�>��@� 
__________ 

5:�URNX������=RFKHU�L�6WLHEHO�GRQLH�OL�>��@��*H�Z�ZDUXQNDFK�R�ZLHWOHQLD�UR]ELH*Q��ZL�]N���ZLDWáD��
PLNURVNRSRZD�REVHUZDFMD�PRQRZDUVWZ\�PR*H�GR�ü�GRNáDGQLH�Z\ND]Dü�LVWQLHQLH�QLHMHGQRURGQR�FL�ZDr-
VWZ\��2EV]DU\��Z�NWyU\FK�Z\VW
SXM��DJUHJDW\�OXE�ZDUVWZD�VL
�QLH�UR]SRVWDUáD��E
G��MD�QLHMV]H�QD�WOH�FLHm-
niejszej monowarstwy. 
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W\]QDF]HQLH� QDSL
FLD� PL
G]\ID]RZHJR� Z� SU]\SDGNX� NRQWDNtu dwóch cieczy, 
]ZáDV]F]D�JG\�FR�QDMPQLHM�MHGQD�]�QLFK�WZRU]\�FLHQN� warstw
,�NRPSOLNXMH�VL
� Cie-
F]H�WH�VWDM��VL
�wzajemnie nasycone i�LFK�QDSL
FLe powierzchniowe E
Gzie VL
�Uy*QLü�
RG� QDSL
FLD� SRZLHU]FKQLRZHJR� F]\VW\FK� FLHF]\ (σA� ]PLHQL� VL
� QD�σA(B), a σB – na 
σB(A)). W\]QDF]DM�F�QDSL
FLH�PL
G]\ID]RZH�OXE�SUDF
�DGKH]ML,�SRZLQQL�P\�wówczas 
VWRVRZDü�W]Z��UHJXá
�$QWonowa [19]: 

 B(A)A(B)AB σσσ −=  (3.15) 

Podobnie ]PLHQL��VL
�Z]DMHPQH�ZVSyáF]\QQLNL�UR]Sá\ZX obu cieczy. Przez wiele 
ODW�VDP�SURFHV�UR]Sá\ZX�ZDUVWZ�E\á�SU]HGPLRWHP�EDGD���-X*�SRG�NRQLHF�;,;�Z��5Hy-
QROGV�>��@�]DXZD*\á��*H�]DEXU]HQLH�SRZLHU]FKQL�Z\ZRáDQH�UR]Sá\ZHP�jest w zasadzie 
RJUDQLF]RQH�GR�REV]DUX�]QDMGXM�FHJR�VL
�Z�EH]SR�UHGQLP�V�VLHG]WZLH�„NUDZ
G]L�Rb-
wodu” �UR]Sá\ZDM�FHJR�VL
�PDWHULDáX��PU
GNR�ü�UR]Sá\ZX�v na powierzchni wody wy-
nosi zazwyczaj od 15 do 30 cm/s [21]. Dla serii homologicznych v ]PLHQLD�VL
�QD�RJyá�
OLQLRZR�]��UyZQRZDJRZ\P��FL�QLHQLHP�SRZLHU]FKQLRZ\P�π e��'RNáDGQD�DQDOL]D�So-
ND]XMH��*H�RGOHJáR�ü�x,�QD�MDN��Z�F]DVLH�t samorzutne przesXQLH�VL
�F]RáR�QDQRV]onej 
kropli cieczy, PR*QD�SU]HGVWDZLü�Z]RUHP� 
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= ρηπ

 (3.16) 

w którym ρ oznacza J
VWR�ü� ID]\�QR�QHM, η ]D�� MHM� OHSNR�ü��W przypadku� UR]Sá\Zu 
EDUG]R� PDá\FK� LOR�FL� VXEVWDQFML�� JG\� PR*QD� SU]\M�ü�� *H� UR]Sá\ZD� VL
� U]HF]\ZL�cie 
PRQRZDUVWZD�� SRZLHU]FKQLRZH� FL�QLHQLH� UyZQRZDJRZH�PR*QD� ]DVW�SLü�ZVSyáF]\n-
QLNLHP�UR]Sá\ZX�>��@� 

�����,]RWHUP\�FL�QLHQLH�SRZLHU]FKQLRZH–pole na cz�VWHF]N
 
(izotermy ππ–A) 

1DMZD*QLHMV]ego kryterium oceny� VWDQX� L� MDNR�FL� RWU]\PDQHM�ZDUVWZ\�dostarcza 
wykres� FL�QLHQLa powierzchniowego� ZDUVWZ\� Z� IXQNFML� SRZLHU]FKQL� ID]\� QR�QHM�
SU]\SDGDM�FHM�QD�SRMHG\QF]�� F]�VWHF]N
��3RQLHZD*�SRPLDU\�FL�QLHQLD�SRZLHU]FKQLo-
wego wykonuje�VL
�]D]Z\F]DM�Z�VWDáHM�WHPSHUDWXU]H, ZL
F wykres taki jest nazywany 
L]RWHUP��FL�QLHQLH�SRZLHUzchniowe–SROH�QD�F]�VWHF]N
, w skrócie izoWHUP��π –A. 

W klasycznym eksperymencie kilka kropel roztworu substancji amfifilowej w lot-
nym rozpuszczalniku (np. w CHCl3��R�VW
*HQLX�RNRáR���P0��OXE�� MDN�FRUD]�F]
�FLHM�
PR*QD�VSRWNDü�Z�OLWHUDWXU]H�SU]HGPLRWX����PJ�PO��QDQRVL�VL
�]D�SRPRF� mikrostrzy-
NDZNL�QD�SRZLHU]FKQL
�EDUG]R�F]\VWHM��FR�QDMPQLHM�SRGZyMQLH�GHVW\ORZDQHM�L�GHPLQe-
UDOL]RZDQHM��ZRG\��]QDMGXM�FHM�VL
�Z�ZDQQLH�]DRSDWU]RQHM�Z�UXFKRPH�EDULHU\��]ZDQHM�
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ZDQQ�� /DQJPXLUD� �rys. 3.4��� .URSOH� MX*� Z� WUDNFLH� LFK� QDQRV]HQLD� VDPRU]XWQLH� VL
�
UR]Sá\ZDM��� WZRU]�F�SR�RGSDURZDQLX�UR]SXV]F]DOQLND�ZDUVWZ
�]ZDQ��gazem dwuwy-
miarowym (rys. ���D���%LRU�F�SRG�XZDJ
�UR]PLDU\�ZDQQ\�/DQJPXLUD��LOR�ü�UR]WZRUX�
dobieramy tak,� DE\� QDQRV]RQD� ZDUVWZD� QLH� E\áD� JUXEV]D� QL*� VZRERGQLH� Sá\ZDM�Fa 
warstwa monomolekularna��:�WDNLP�VWDQLH�EDULHU\�]DF]\QDM��VL
�SU]HVXZDü��RJUDQi-
F]DM�F�SRZLHU]FKQL
�SU]\SDGDM�F��QD�MHGQ��F]�VWHF]N
�L�ZDUVWZD�XOHJD�NRPSUesji do 
stanu skondensowanego (rys. 3.4b��� -HGQRF]H�QLH�GRNRQ\ZDQ\� MHVW�SRPLDU�FL�QLenia 
powierzchnioZHJR��&KRFLD*�PR*QD�VRELH�Z\REUD]Lü�SRPLDU�L]RWHUP\�UyZQRZagowej, 
WR�MHGQDN�QDMF]
�FLHM�Z\]QDF]D�VL
�L]RWHUP
�SVHXGRUyZQRZDJRZ���UHMHVWUXM�F�FL�QLe-
QLH�SRZLHU]FKQLRZH�SRGF]DV�VSU
*DQLD�ZDUVWZ\�]H�VWDá��V]\ENo�FL�� 

 
5\V�������:DUVWZD�F]�VWHF]HN�DPILILORZ\FK w stanie gazu  

dwuwymiarowego (a) i w stanie skondensowanym (b) 
na powierzchni subfazy w wannie Langmuira 

'RVNRQDá\�RSLV�ZLHOX�]DJDGQLH��GRW\F]�F\FK�SRPLDUX�L]RWHUP�π–A PR*QD�]QDOH(ü�
Z�NVL�*FH�*DLQHVD�>��@��,]RWHUPD�π–A�PR*H�E\ü�ERJDW\P�(UyGáHP�LQIRUPDFML na temat 
VWDELOQR�FL� PRQRZDUVWZ\� QD� SRZLHU]FKQL� VXEID]\� �ZRG\��� UHRULHQWDFML� F]�VWHF]HN��
SU]HM�ü�ID]RZ\FK�L�SU]HPLDQ�NRQIRUPDF\MQ\FK�Z�ZDUVWZLH��=DJDGQLHQLD�WH�RPyZLono 
V]F]HJyáRZR�Z�rozdz. 4. 

3.6. Stan fazowy warstw Langmuira 

Stan fazowy nierozpuszczalnych monowarstw (warstw Langmuira) na 
powierzchQL� FLHNáHM� VXEID]\� Z� ]DOH*QR�FL� RG� LOR�FL� PLHMVFD� ]DMPRZDQHJR� SU]H]�
cz�VWHF]N
�� RNUH�OD� VL
� MDNR� VWDQ� W\SX� JD]RZHJR�� FLHNáHJR� OXE� VWDáHJR�
(skondensowanego) (por. p. 3.5). Na rysunku 3.5 schematycznie przedstawiono 
izoWHUP
� NZDVX� VWHDU\QRZHJR� RUD]� V\WXDFM
� ID]RZ�� Z� ZDUVWZLH� /DQJPXLUD�
RSLV\ZDQ��SU]H]� W
� L]RWHUP
��'OD�Sorównania na rys. 3.6 przedstawiono�U]HF]\ZLVW��
L]RWHUP
�π–A kwasu stearynowego. 
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Rys. 3.5. Schemat sytuacji fazowej w warstwie kwasu stearynowego  

opisywanej przez poszczególne RGFLQNL�L]RWHUP\�VSU
*DQLD�>��@ 

 
5\V�������,]RWHUPD�NZDVX�VWHDU\QRZHJR�QD�ZRGQHM�ID]LH�QR�QHM�]DNZDV]RQHM�+&O� 

GR�VW
*HQLD���–3�0��:VWDZND�SRND]XMH�NV]WDáW�L]RWHUP\�GOD�EDUG]R�GX*\FK� 
powierzchni na cz�VWHF]N
��L�W\P�VDP\P�Paá\FK�FL�QLH��SRZLHU]FKQLRZ\FK� 

W stanie gazu dwuwymiarowego (faza G)� SROH� SU]\SDGDM�FH� QD� F]�VWHF]N
� MHVW�
GX*H� L� F]�VWHF]NL� QLH� RGG]LDáXM�� ]H� VRE��� CL�QLHQLH� SRZLHU]FKQLRZH� MHVW� wówczas 
PDáH, np. dla A = 0,50 nm2�FL�QLHQLH�SRZLHU]FKQLRZH�wynosi 0,01–0,5 mN⋅m–1, a jego 
]PLDQ\� V��PQLHMV]H�QL*� UR]G]LHOF]R�ü�DSDUDWXU\�GR�SRPLDUX�FL�QLHQLD�SRZLHU]FKQLo-
ZHJR� L� L]RWHUPD�PD� SU]HELHJ� SáDVNL� �KRU\]RQWDOQ\���'OD� GRVNRQDáHJR� JD]X� GZXZy-
PLDURZHJR� SRZLHU]FKQLD� ZáDVQD� F]�VWHF]HN� WZRU]�F\FK� ZDUVWZ
� SRZLQQD� E\ü� ]Qi-
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gdzie πal′� MHVW� SUDF�� Z\NRQDQ�� SU]HFLZ� FL�QLHQLX� SRZLHU]FKQLRZHPX��a –� �UHdQLF��
áD�FXFKD�DOLIDW\F]QHJR��l′ –�GáXJR�FL��MHJR�F]
�FL�OH*�FHM�QD�ZRG]LH��w – praF��Ddhezji 
grup CH2 do wody, a E*�SUDF��URWDFML�ZRNyá�ZL�]DQLD�&–C (ok. 3 kJ/mol). 

 
5\V������6FKHPDW�XáR*HQLD�F]�VWHF]HN�DPILILORZ\FK� 
QD�SRZLHU]FKQL�ID]\�QR�QHM�Z�ID]DFK�*��/2, L1 i S 

2ND]XMH� VL
�� *H� VWUXNWXUD� SRZLHU]FKQLRZHM� ZDUVWZ\� ID]\� QR�QHM� WDN*H� RGgrywa 
QLHPDá�� URO
� Z� WZRU]HQLX�ZDUVWZ� W\SX� /2��:HGáXJ�*DUILDV� >��@�Z� SU]\SDGNX� ÄVWa-
á\FK´�ZDUVWZ�DONRKROL�DOLIDW\F]Q\FK�RNRáR�SRáRZD�F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZLH�SRZLHU]Fh-
QLRZHM�ZRG\�]RVWDMH�]DVW�SLRQD�SU]H]�F]�VWHF]NL�NZDVX��ZEXGRZDQH�Z�VWUXNWXU
�ZL��
]D��ZRGRURZ\Fh wody. 

'DOV]D�NRPSUHVMD�ZDUVWZ\�QLHXFKURQQLH�SURZDG]L�GR�MHM�]DáDPDQLD��ang. collapse) 
QD� VNXWHN� MHM� QLHVWDELOQR�FL� PHFKDQLF]QHM� >��@�� Z\QLNLHP� F]HJR� MHVW drastyczne 
]PQLHMV]HQLH�ZDUWR�FL�FL�QLHQLD�SRZLHU]FKQLRZHJR� �rys. ������&L�QLHQLH��pod którym 
QDVW
SXMH� ]DáDPDQLH�ZDUVWZ\, w znacznym stopniu� ]DOH*\� RG� WHPSHUDWXU\�� S+� ID]\�
QR�QHM��ZRG\��RUD]�V]\ENR�FL��]�MDN��ZDUVWZD�MHVW�VSU
*DQD��W przypadku substancji 
WDNLFK� MDN�SROLSHSW\G\�REVHUZXMH�VL
�np. ]DáDPDQLH�GZX- lub nawet wielostopniowe. 
3LHUZV]H�]DáDPDQLH�SURZDG]L�]�UHJXá\�GR�XWZRU]HQLD�VL
�ZDUVWZ\�SRGZyjnej, a drugie 
i kolejne do utworzenia fazy polikrystalicznej [37]. 

Stany fazowe i przemiany fazowe w warstwach Langmuira–Blodgett przedstawio-
nR�GRNáDGQLHM w rozdziale 4. 
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4. 2WU]\P\ZDQLH�L�ZáD�FLZR�FL� 
warstw Langmuira–Blodgett (LB) 

Warstwy Langmuira–%ORGJHWW� �ZDUVWZ\�/%��V�� VSHF\ILF]Q��NODV��PDWHULDáyZ�Xl-
WUDFLHQNRZDUVWZRZ\FK��RWU]\P\ZDQ\FK�SU]H]�SU]HQLHVLHQLH�QD�VWDáH�SRGáR*D��]D]Zy-
F]DM� Sá\WNL� V]NODQH�� NZDUFRZH�� PHWDORZH�� SROLPHURZH�� SáDWNL� PLNL�� D� F]DVDPL� So-
ZLHU]FKQLD� E�G(� QDZHW� SRV]F]HJyOQH� �FLDQNL� NU\VWDORJUDILF]QH� PRQRNU\V]WDáyZ��
XSRU]�GNRZDQ\FK�PRQRZDUVWZ�/DQJPXLUD�� UR]SRVWDUW\FK� XSU]HGQLR�QD�SRZLHU]FKQL�
subfazy. Metoda osadzania takich warstw opisana przez I. Langmuira [1] i skutecznie 
rozwijana przez K. Blodgett [2–4] polega na wielokrotnym, wertykalnym zanurzaniu 
i Z\QXU]DQLX�Sá\WNL��F]\OL�SU]HVXZDQLX�SRGáR*D�SU]H]�ZDUVWZ
�/DQJPXLUD��]QDMGXM�F��
VL
� QD� SRZLHU]FKQL� VXEID]\�� *UXER�ü� RVDG]RQHM� Z� WHQ� VSRVyE� ZDUVWZ\� Z\UD*D� VL
�
NURWQR�FL�� �UyZQ�� li czbie� SU]HM�ü� SRGáR*D� SU]H]� ZDUVWZ
� SRZLHU]FKQLRZ��� MHGQHJR�
z Z\PLDUyZ�F]�VWHF]HN�ZDUVWZ\��QDMF]
�FLHM�GáuJR�FL�� 

,QQH�PHWRG\� SU]HQRV]HQLD�PRQRZDUVWZ�RSLHUDM�� VL
� QD� LQQHJR� W\SX� RGG]LDá\Za-
QLDFK�PL
G]\�PRQRZDUVWZ��� VXEID]�� L� SRGáR*HP� >�@��1DOH*�� GR�QLFK�QS�� ÄVW\NRZD´�
metoda Schulmana [6] lub opisana przez Langmuira i Schaefera [7] metoda „li ftingu” 
KRU\]RQWDOQHJR��RPyZLRQH�Z�NVL�*FH�*DLQHVD� >�@��0HWRG\� WH�]QDOD]á\�]DVWRVRZDQLH�
w QDQRV]HQLX� QD� SRGáR*D� VWDáH� GáXJRáD�FXFKRZ\FK� ]ZL�]NyZ� aromatycznych [9], 
VSRU]�G]DQLX�PRGHORZ\FK� L� X*\WNRZ\FK�PHPEUDQ� IRVIROLSLGRZ\FK� >������@� F]\� WH*�
QDQRV]HQLX�QD�SRGáR*D� VWDáH� V]W\ZQ\FK�PRQRZDUVWZ��D�]ZáDV]F]D�ZDUVWZ�SROLPHUo-
wych [12]. 

4.1. Otrzymywanie mono- i multiwarstw LB 

Otrzymanie warstw LB jest procHVHP�]áR*RQ\P��REHMPXM�F\P�ZLHOH�Uy*Q\FK�]a-
JDGQLH�� L�SUREOHPyZ��NWyUH�E\á\�RGNU\ZDQH�L�ZSURZDG]DQH�GR�WHFKQLNL�/%�Z�FL�JX�
RVWDWQLFK� NLONXG]LHVL
FLX� ODW�� 3LHUZV]\P� L� ERGDM� QDMZD*QLHMV]\P� SUREOHPHP� MHVW�
RWU]\P\ZDQLH� PRQRZDUVWZ� /DQJPXLUD� �]DJDGQLHQLH� WR� E\áR� MX*� RPDZLDQH� Z� So-
SU]HGQLP�UR]G]LDOH���7HUD]�RPyZLP\�GRGDWNRZR�NLOND�DVSHNWyZ�]ZL�]DQ\FK�]H�VSe-
F\ILN��XU]�G]HQLD��PDWHULDáyZ�L�WHFKQLNL�SU]HQRV]HQLD�PRQRZDUVWZ�QD�VWDáH�SRGáR*D� 
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4.1.1. Wanna Langmuira–Blodgett  

2G�SRF]�WNX�ODW�VLHGHPG]LHVL�W\FK�;;�Z��REVHUZXMH�VL
�]QDF]Q\�Z]URVW�]DLQWHUe-
sowania warstwami Langmuira–%ORGJHWW��D�]ZáDV]F]D�SURMHNWRZDQLHP�ZDQLHQ�VáX*��
F\PL� GR� LFK�Z\WZDU]DQLD� L� WHFKQLNDPL�NRQWUROL� FL�QLHQLD�SRZLHU]FKQLRZHJR� L� UXFKX�
barier.  

:DQQD�/DQJPXLUD��SRU��S�������VNáDGD�VL
�]D]Z\F]DM�]�Sá\WNLHM��SURVWRN�WQHM�Za-
QLHQNL�QDSHáQLDQHM�FLHNá��ID]��QR�Q��D*�GR�PRPHQWX��JG\�QDG�MHM�EU]HJLHP�SRMDZL�VL
�
PHQLVN�Z\SXNá\��%DULHUD��OXE�EDULHU\��VáX*�FD�GR�VSU
*DQLD�ZDUVWZ�UR]WZRUX�QD�So-
ZLHU]FKQL�VXEID]\�SRUXV]D�VL
�SR�EU]HJX�ZDQQ\��D�SRPLDU�FL�QLHQLD�SRZLHU]chniowe-
JR� QDVW
SXMH� SU]H]�ZD*HQLH� ]DQXU]RQHM�Z� VXEID]LH� Sá\WNL�:LOKHOP\¶HJR� ]D� SRPRF��
HOHNWU\F]QHM�ZDJL�VSU]
*RQHM�]�NRPSXWerem. 

Wanna Langmuira–%ORGJHWW� Uy*QL� VL
� RG� ZDQQ\� /DQJPXLUD� W\P�� *H� Z� MHM� GQLH�
]QDMGXMH�VL
�VWXGQLD�R�]QDF]QLH�ZL
NV]HM�Já
ERNR�FL�QL*�Já
ERNR�ü�VDPHM�ZDQQ\��Váu-
*�FD�GR�]DQXU]DQLD�Z�QLHM�SRGáR*D�Z�WUDNFLH�RSHUDFML�ZHUW\NDOQHJR�SU]HQRV]HQLD�Sáy-
ZDM�FHM�ZDUVWZ\�QD�VWDáH�SRGáR*H��:�]DXWRPDW\]RZDQ\FK�ZDQQDFK�/%�GR�RSXV]F]a-
QLD� L� SRGQRV]HQLD� SRGáR*D� VáX*\� PHFKDQL]P� VWHURZDQ\� SU]H]� PLNURSURFHVRr, 
a FL�QLHQLH� SRZLHU]FKQLRZH� MHVW� NRQWURORZDQH� SU]H]� ZDJ
� ]� Sá\WN�� :LOKHOP\¶HJR��
SUDFXM�F��Z�XNáDG]LH�]H�VSU]
*HQLHP�]ZURtnym. 

:�]DOH*QR�FL�RG�SRWU]HE�]DUyZQR�VDPD�ZDQQD��á�F]QLH�]H�VWXGQL���� MDN� L�EDULHU\�
PRJ��E\ü�Z\NRQDQH�]�PDWHULDáX�K\GURILORZHJR��Q\ORQ��SROLDPLG�OXE�V]NáR��OXE�K\GUo-
fobowego (PTFE7, polipropylen). Wanna wykonana z hydrofobowego PTFE i bariery 
]�K\GURILORZHJR�Q\ORQX��]DSHZQLDM�FH�PDNV\PDOQ��V]F]HOQR�ü�XNáDGX��EUDN�SU]HFLe-
NyZ�SRG�EDULHU����]QDMGXM��VL
�Z�VWDQGDUGRZHM�RIHUFLH�ZLRG�F\FK�SURducentów urz��
G]H��/%�–�IL�VNLHM�ILUP\�.69�&KHPLFDOV�L�DQJLHOVNLHM�1,0$�7HFKQology. 

:�SRZV]HFKQ\P�X*\FLX�]QDMGXM��VL
�WU]\�W\S\�NRPHUF\MQ\FK�ZDQLHQ�/%��1DMF]
�
�FLHM�VSRW\NDQH�V��RPyZLRQH�SURVWRN�WQH�ZDQQ\�]�MHGQ��OXE�GZLHPD�UXFKRP\PL�Ea-
rierami, wytwarzane pr]H]�IL�VN��.69�&KHPLFDOV��QLHPLHFN��ILUP
�/DXGD�F]\�IUDQFu-
VN��$WePHWD��:DQQ\�/%�WHJR�W\SX�PDM��F]\QQ��SRZLHU]FKQL
�RG������GR������FP2 
i FDáNRZLW��SRMHmQR�ü�ID]\�QR�QHM�RG�����GR���GP3. 

,QQ\P�URG]DMHP�XU]�G]H��/%�V��RSLVDQH�SR�UD]�SLHUZV]\�SU]H]�6XFNHUD�>�3] okr��
JáH�ZDQQ\�]�EDULHUDPL�SRUXV]DM�F\PL�VL
�SURPLHQL�FLH��UR]ZLMDQH�NRQVWUXkcyjnie [14] 
L�VSU]HGDZDQH�SU]H]�DQJLHOVN��ILUP
�1LPD�7HFKQRORJ\� 

8*\ZD� VL
� WDN*H� ZDQLHQ� /%� R� VWDá\P� REZRG]LH� NRQWDNWX� SRZLHU]FKQL� F]\QQHM�
z EDULHU���NWyU��VWDQRZL�S
WOD�Z\NRQDQD�]�WD�P\�]�ZáyNQD�V]NODQHJR�E�G(�37)(�>��@��
7D�PD�WD�MHVW�UR]SL
WD�QD�UXFKRP\FK�URONDFK��QDSLQDM�F\FK�M��L�UHJXOXM�F\FK�ZLHONR�ü�
GRVW
SQHM� SRZLHU]FKQL�� :� OLWHUDWXU]H� DQJORM
]\F]QHM� ZDQQ\� WHJR� W\SX� QD]\ZD� VL
�
constant-perimeter through. .RPHUF\MQ�� ZHUVM
� WDkiej wanny dostarcza na rynek 
angielska firma Joyce–Loebl Company. 
__________ 

737)(��SROL�WHWUDIOXRURHW\OHQ���QDOH*\�GR�JUXS\�WZRU]\Z�V]WXF]Q\FK�Z\WZDU]DQ\FK�EH]�X*\FLD�SOa-
styfikatorów. Jest tworzywem zarówno hydro-�� MDN� L� ROHRIRERZ\P�� RGSRUQ\P� QD� G]LDáDQLH�ZL
NV]R�FL�
]ZL�zNyZ�FKHPLF]Q\FK�L�SRG�W\P�Z]JO
GHP�VWDQRZL�RSW\PDOQ\�PDWHULDá�GR�EXGRZ\�ZDQLHQ�/%� 
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%DUG]R�FLHNDZ��PRG\ILNDFM
�ZDQQ\�/%�R�VWDá\P�REZRG]LH�EDULHU�]EXGRZDQR�QD�
8QLZHUV\WHFLH�Z�&RYHQWU\��$QJOLD��>��@��:\NRQDQD�]�37)(�EDULHUD�VNáDGD�VL
�]�F]We-
UHFK� EHOHN� SRá�F]RQ\FK� V]F]HOQ\PL� ]DZLDVDPL�� WZRU]�F\FK�NZDGUDW��6SU
*DQLH�ZDr-
VWZ\� SROHJD� QD� Z\ZLHUDQLX� NRQWURORZDQHJR� QDFLVNX� QD� GZD� SU]HFLZOHJáH� QDUR*D�
NZDGUDWX�� WDN� DE\�XWZRU]\á� VL
� URPE��6WXGQLD�GR�QDQRV]HQLD�]QDMGXMH� VL
�QD��URGNX�
wanny (rys. ������6áX*�F��GR�G]L��GR�SUHF\]\MQ\FK�SRPLDUyZ�L]RWHUP�VSU
*DQLD�NoSL
�
WDNLHM�ZDQQ\�Z\NRQDá�DXWRU�Z�,QVW\WXFLH�&KHPLL�)L]\F]QHM�L�7HRUHW\F]QHM�3ROLWHFKQi-
NL�:URFáDZVNLHM�QD�SRF]�WNX�ODW���� 

 
Rys. �����6FKHPDW�ZDQQ\�/%�]�XNáDGHP�F]WHUHFK�URPERZ\FK�EDULHU�� 

T – teflonowy blok wanny, W – wanna, D – studnia,  
B – bariery, S –�VSU
*\Q\�GRFLVNRZH�EDULHU 

7DND� JHRPHWULD� EDULHU� ]DSHZQLD� UyZQRPLHUQ\� UR]NáDG� VLá� �FLQDM�F\FK�� �FLVNDM��
F\FK�VSU
*DQ��ZDUVWZ
�L�SRZVWDQLH�V\PHWU\F]Q\FK�OLQLL�VWUXNWXU\�UR]Sá\ZX (ang. flow 
pattern) (rys. ������ ,VWRWQ�� URO
� VWUXNWXU\� UR]Sá\ZX�SRdNUH�ORQR�Z�SUDFDFK�<��7DEH��
0�� 6XJL� L� LQ�� >��@�� Z� NWyU\FK� QXPHU\F]QLH� Z\]QDF]RQR� N�WRZ�� IXQNFM
� UR]NáDGX��
W SU]\SDGNX� GX*HM� SRZLHU]FKQL� ZDQQ\� IXQNFMD� WD� GRSXV]F]D� ORNDOQH� RGFK\áNL� RG�
stanu równowagowego, co ma podstawowe znaczenie dla osadzania warstwy na pod-
áR*X�� 

 
Rys. �����6\PHWU\F]QD�VWUXNWXUD�UR]Sá\ZX� 

w wannie z rombowymi barierami (B) 

0LPR�*H� OLF]ED� ILUP�RIHUXM�F\FK�ZDQQ\�/DQJPXLUD–%ORGJHWW� VWDOH� VL
� ]ZL
NV]D��
QD�U\QNX�XWU]\PXM��VL
� MHG\QLH�WH�Z\PLHQLRQH�SRZ\*HM��2G�F]DVX�GR�F]DVX�SXEOLNo-
ZDQH� V�� EDUG]R�FLHNDZH�V]F]HJyáRZH� UR]ZL�]DQLD�NRQVWUXNF\MQH��GRW\F]�FH�]ZáDVz-
F]D�UHJXODFML�L�NRQWUROL�WHPSHUDWXU\�ID]\�QR�QHM�>������@� 
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�������)D]D�QR�QD��VXEID]D� 
1DMF]
�FLHM� VSRW\NDQ�� ID]�� QR�Q��� NWyU�� QDSHáQLD� VL
� ZDQQ\�� MHVW� F]\VWD� ZRGD�

(por. p. 3.2)�� =H� Z]JO
GX� QD� WR�� *H� Z� WHFKQLFH� /%� RSHUXMHP\� VW
*HQLDPL� RG� ��–3 do  
10–5�0��FKHPLF]QD�L�IL]\F]QD�F]\VWR�ü�ID]\�QR�QHM�RGJU\ZD�EDUG]R�ZD*Q��URO
�>��@��-X*�
/DQJPXLU�]ZUyFLá�XZDJ
�QD�WR��*H�obecne w wodzie kationy, nawet�R�VW
*HQLDFK�U]
GX� 
10–8 M,�PRJ��ZSá\ZDü�QD�WZRU]HQLH�VL
�PRQRZDUVWZ�NZDVyZ�WáXV]F]owych [21]. 

3RZV]HFKQLH�DNFHSWRZDQ��L�VWRVRZDQ��PHWRG��RF]\V]F]DQLD�ZRG\�MHVW�SRGZyMQD�
GHVW\ODFMD�Z�XU]�G]HQLDFK�NZDUFRZ\FK�OXE�SU]\QDMPQLHM�V]NODQ\FK�>�@��:RGD�GHVWy-
ORZDQD� Z� WDNLFK� XU]�G]HQLDFK� FKDUDNWHU\]XMH� VL
� RSRUQR�FL�� ZáD�FLZ�� U]
GX�
1 MΩ⋅FP��8ZD*D� VL
�� *H�PQLHMV]D� RSRUQR�ü�ZáD�FLZD�ZRG\� G\VNZDOLILNXMH� M�� MDNR�
VXEID]
�Z�]DVWRVRZDQLX�GR�ZL
NV]R�FL�VXEVWDQFML�SRZLHU]FKQLRZR�F]\QQ\FK��&]
VWR�
VWRVRZDQD� MHVW� WH*� GHPLQHUDOL]DFMD� ZRG\� QD� ]áR*DFK� Z\PLHQQLNyZ� DQLonowo 
-NDWLRQRZ\FK��:�SURFHVLH�GHMRQL]DFML�RWU]\PXMH�VL
�ZSUDZG]LH�ZRG
�R�EDUG]R�GX*HM�
RSRUQR�FL�ZáD�FLZHM��ZL
NV]HM�QL*�18 MΩ⋅cm [22], ale sam proces dejonizacji PR*H�
SR]RVWDZLDü� OXE� QDZHW� ZSURZDG]Dü� GR� ZRG\� SHZQ�� LOR�ü� RUJDQLF]Q\FK� VXEVWDQFML�
powierzchnioZR� F]\QQ\FK� >��@� L� Z� WHQ� VSRVyE� ]DEXU]\ü� SURFHV� WZRU]HQLD�ZDUVWZ\�
/DQJPXLUD��-DN�SRND]Dá�*DLQHV�>��@��ZDUVWZ\�NZDVyZ�WáXV]F]RZ\FK�QD�ZRG]LH�GHMo-
QL]RZDQHM�FKDUDNWHU\]XM��VL
�ZL
NV]���FL�OLZR�FL��L�ZL
NV]\P�FL�QLHQLHP��dla którego 
QDVW
SXMH�]DáDPDQLH��NRODSV��ZDUVWZ\�RUD]�ZL
NV]���HNVWUDSRORZDQ��SRZLHU]FhQL��QD�
F]�VWHF]N
� QL*� SRGREQH� ZDUVWZ\� RWU]\P\ZDQH� QD� ZRG]LH� GHVW\ORZDQHM�� ,]RWHUP\�
ZDUVWZ�W\FK�NZDVyZ�QD�ZRG]LH�GHMRQL]RZDQHM�Z\ND]XM��WH*�QLHZLHON��KLVWHUH]
��F]e-
go nie obserwujemy w przypadku warstw na wodzie destylowanej. 

:\PLHQLRQH�SDUDPHWU\� MDNR�FL�GRW\F]��ZRG\� �ZLH*R�SU]\JRWRZDQHM� L�PRJ��E\ü�
]DFKRZDQH�SU]H]�SHZLHQ�F]DV��R�LOH�SU]HFKRZ\ZDQLH�ZRG\�RGE\ZD�VL
�Z�RGSRZLHd-
nich warunkach. W powietrzu atmosferycznym woda w krótkim czasie absorbuje 
GZXWOHQHN�Z
JOD�L�]DNZDV]D�VL
�QDZHW�GR�S+�RN�������FR�SRZRGXMH��*H�L]RWHUP\�NZa-
VyZ�WáXV]F]RZ\FK�GR�ü�]QDF]QLH�SU]HVXZDM�� VL
�NX�Z\*V]\P�FL�QLHQLRP�SRZLHU]Fh-
QLRZ\P�>��@��S+�ZRG\�PQLHMV]H�RG���R]QDF]D��*H�RSUyF]�NDWLRQyZ�K\GURQLRZ\FK�++ 
]QDMGXM��VL
�Z�QLHM�LQQH�NDWLony. 

:RG
�QDOH*\�WDN*H�EDUG]R�RVWUR*QLH�SU]HOHZDü�]H�]ELRUQLNyZ�GR�ZDQQ\�/DQJPu-
LUD�� 8*\FLH� UXU� OXE� Z
*\� SODVW\NRZ\FK�� ]ZáDV]F]D� Z\NRQDQ\FK� ]H� ]PL
NF]RQHJR�
3&9�� PR*H� VSRZRGRZDü� Z\SáXNLZDQLH� SODVW\ILNDWRUyZ� L� MHM� QLHRGZUDFDOQH� ]DQLe-
czyszczenie. Do przechowywania ZRG\� ]DOHFD� VL
� QDMF]
�FLHM� X*\ZDQLH� Z\SRVD*o-
nych w krany zbiorników z PTFE lub zbiorników polipropylenowych o takiej pojem-
QR�FL��DE\�PR*OLZH�E\áR�U
F]QH��EH]SR�UHGQLH�QDSHáQLDQLH�ZDQQ\� 

Czysta woda nie jest jedynym rodzajem subfazy, który znajduje tu zastosowanie. 
%DUG]R�F]
VWR�GRGDMHP\�GR�QLHM�QLHZLHON��LOR�ü��VW
*HQLH�U]
GX���–4 –10–5 M) jonów, 
DE\� ]PRG\ILNRZDü� RGG]LDá\ZDQLD�PL
G]\�PDWHULDáHP�ZDUVWZ\�D� VXEID]�� OXE�SRGáo-
*HP�VWDá\P��%DUG]R�F]
VWR�VWRVXMH�VL
� MRQ\�&G2+��SRSUDZLDM�FH�VWDELOQR�ü�RUD]�SU]y-
czepQR�ü�ZDUVWZ�NZDVyZ�DOLIDW\F]Q\FK�GR�SRGáR*D� >��@��3RND]DQR��*H�REHFQR�ü� Mo-
nów Cd2+ Z� ZDUVWZLH� NZDVX� DUDFKLGRZHJR� ]PLHQLD� MHM� VWUXNWXU
� ]� MHGQRVNR�QHM��
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w NWyUHM� áD�FXFK\� DOLIDW\F]QH� V�� RGFK\ORQH� RG� SLRQX� R� ��° >��@� QD� RUWRURPERZ��
z áD�FXFKDPL�SUDZLH�SURVWRSDGá\PL�GR�SRGáR*D�>��@��,QQ\PL�MRQDPL�FHORZR�ZSURZa-
G]DQ\PL�GR�ZDUVWZ�/%��JáyZQLH�]H�Z]JO
GX�QD�LFK�ZáD�FLZR�FL�PDJQHW\F]QH��V��MRQ\�
Mn2+ [28]. 

�������:DUXQNL�]HZQ
WU]QH�HNVSHU\PHQWX�/% 

3U]HQRV]HQLH�QLHUR]SXV]F]DOQ\FK�ZDUVWZ�/DQJPXLUD�QD�SRGáR*D�VWDáH�SRZLQQR�VL
�
RGE\ZDü� QLH� W\ONR� ]�X*\FLHP�ZRG\�R�RGSRZLHGQLHM� F]\VWR�FL� FKHPLF]QHM�� DOH� WDN*H�
w ZDUXQNDFK� ]DSHZQLDM�F\FK� F]\VWR�ü� IL]\F]Q�� RWRF]HQLD�� SRQLHZD*� NXU]� L� S\á�
znajGXM�FH� VL
� Z� SRZLHWU]X�� RVLDGDM�F� QD� SRZLHU]FKQL� ZRG\�� PRJ�� ]PLHQLDü� MHM�
QDSL
FLH�SowierzFKQLRZH��2VLDGDM�FH�QD�SRZLHU]FKQL�ZDUVWZ\�F]�VWHF]NL�NXU]X�PRJ��
]RVWDü� GR� QLHM� ZEXGRZDQH� L� ]PLHQLü� QLHNWyUH� MHM� ZáD�FLZR�FL�� QS�� ]ZL
NV]\ü�
rozpraV]DQLH�RSW\F]QH��=�WHJR�Z]JO
GX�MHVW�SR*�GDQH��DE\�ZDQQD�/DQJPXLUD–Blodgett 
]QDMGRZDáD� VL
� Z� SRPLHV]F]HQLX� EH]S\áRZ\P�� QDMOHSLHM� NODV\� SyáSU]HZRGQLNRZHM��
ZapewQLHQLH� GR�ü� GREU\FK� ZDUXQNyZ� EH]S\áRZ\FK� PR*QD� WDN*H� RVL�JQ�ü� SU]H]�
umieszczeQLH�ZDQQ\�Z�NRPRU]H�ODPLQDUQHJR�SU]HSá\ZX�OXE�Z NRPRU]H�U
NDZLFRZHM�
L�]DVWRVRZDü�HOHNWURILOWU\�Z\áDSXM�FH�NXU]��:�LGHDOQ\FK�ZDUXQNDFK�SRZLQQR�VL
�WDN*H�
PLHü�PR*OLZR�ü�NRQWUROL�VNáDGX�DWPRVIHU\��ZLOJRWQR�FL�L�WHPSHUDWXU\� 

3RQLHZD*� ZVWU]�V\� Z� F]DVLH� VSU
*DQLD� ZDUVWZ\� PRJá\E\� VSRZRGRZDü� MHM�
]DáDPaQLH�� SR*�GDQH� MHVW�� DE\�ZDQQD� E\áD� XPLHV]F]RQD� QD� VWROH� DQW\ZLEUDF\MQ\P�]�
WáXPLeniem piezokwarcowym lub pneumatycznym, albo po prostu ustawiona na 
bardzo FL
*NLHM� SRGVWDZLH� �SROHURZDQD� Sá\WD� PDUPXURZD� OXE� JUDQLWRZD��� SRGSDUWHM�
amortyzatoUDPL� �QS�� NDZDáNDPL� WZDUGHM�JXP\� OXE� WD�P\� WUDQVSRUWHUD� WD�PRZHJR���7H�
RVWDWQLH�UR]ZL�]aQLD�PDM��MHGQDN�W
�ZDG
��*H�GUJDQLD�R�PDá\FK�F]
VWR�FLDFK��U]
GX��–2 
Hz, zamiast oczeNLZDQHJR�Z\WáXPLHQLD�PRJ��]RVWDü�UH]RQDQVRZR�Z]PRcnione8. 

�������&]\VWR�ü�L�F]\V]F]HQLH 
&]\VWR�ü� DWPRVIHU\� RWDF]DM�FHM� ZDQQ
� /DQJPXLUD–Blodgett zapewniamy przez 

XVXQL
FLH� ]� MHM� V�VLHG]WZD� UR]SXV]F]DOQLNyZ� L�PDWHULDáyZ�RUJDQLF]Q\FK� �GRW\F]\� WR�
]ZáDV]F]D�NRPRU\�U
NDZLFRZHM�RUD]�–�FKRü�Z znacznie mniejszym stopniu – komory 
ODPLQDUQHJR� SU]HSá\ZX��� -HVW� WR� EDUG]R� ZD*QH�� JG\*� ]DQLHF]\V]F]HQLD� RUJDQLF]QH�
RUD]� S\á\�� RVLDGDM�F� QD� SRZLHU]FKQL�� XOHJDM�� NRQFHQWUDFML� L� LFK� VW
*HQLH� SU]HNUDF]D�
o U]
G\�ZLHONR�FL�VW
*HQLH�W\FK�VXEVWDQFML�Z�SRZLHWU]X��SU]H]�FR�LFK�GHVWUXNF\MQD�UROD�
jest znaczna. 

1DVW
SQ\P�ZD*Q\P�F]\QQLNLHP�MHVW�F]\VWR�ü�UR]SXV]F]DOQLNyZ��NWyUH�Z�ODERUDWo-
ULXP� /%� V�� X*\ZDQH� GR� GZyFK� FHOyZ�� MDNR� ORWne rozpuszczalniki substancji po-
ZLHU]FKQLRZR�F]\QQ\FK�RUD]� MDNR� UR]SXV]F]DOQLNL�GR�P\FLD� L�F]\V]F]HQLD�XU]�G]H���
3RQLHZD*�ZDUVWZ\� VSRU]�G]D� VL
� ]� UR]WZRUyZ�substancji czynnych R� VW
*HQLDFK�RN� 
__________ 

8.RQVWUXNFMD� WD�P\� WUDQVSRUWHURZHM� �NU]\*RZ\�NRUG� L� WZDUGD� JXPD�� SRZRGXMH��*H� MHVW� RQD� QDMOHp-
V]\P�VSR�UyG�DPRUW\]DWRUyZ�JXPRZ\FK��GRVNRQDOH�WáXPL�F\P�GUgania horyzontalne. 
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10–4 M, ZL
F� PDNV\PDOQH� VW
*HQLH� ]DQLHF]\V]F]H�� QLH� SRZLQQR� SU]ekraF]Dü� kilku 
ppm (10–6 M). 

'UyGáHP�]DQLHF]\V]F]H��PR*H�WDN*H�E\ü�WáXV]F]�]�SDOFyZ�RSHUDWRUyZ��7áXV]F]�WHQ�
MHVW�PLHV]DQLQ��ELRORJLF]Q\FK�OLSLGyZ�L�MHVW�QD�W\OH�DNW\ZQ\�SRZLHU]FKQLRZR��*H�*Dd-
QD� SRZLHU]FKQLD� NRQWDNWXM�FD� VL
� ]�PDWHULDáHP�ZDUVWZ\� QLH� SRZLQQD� E\ü� GRW\NDQD�
JRá�� U
N���:VND]DQH� MHVW� ]DWHP� X*\ZDQLH� MHGQRUD]RZ\FK� U
NDZLF� SROLHW\OHQowych 
RUD]� GRNRQ\ZDQLH�� R� LOH� WR� PR*OLZH�� ZV]\VWNLFK� RSHUDFML�PRQWD*RZ\FK� ]D� SoPRF��
p
VHW�]H�VWDOL�V]ODFKHWQHM�OXE�RERM
WQHJR�WZRU]\ZD�V]WXF]QHJR��Solipropylen, PTFE). 

Ka*GD� F]
�ü� DSDUDWXU\�� E
G�FD� Z� NRQWDNFLH� ]� EDGDQ�� ZDUVWZ��� D� ]ZáDV]F]D po-
wierzchnia wanny oraz bariery,�PXV]��E\ü�UHJXODUQLH�RF]\V]F]DQH9��'R�ü�F]
VWR�VWo-
VXMH�VL
�Z�W\P�FHOX�GHWHUJHQW\�QLHMRQRZH��3RZLQQ\�RQH�E\ü�VWRVRZDQH�Z�VW
*eniach 
Z\*V]\FK� QL*� krytyczne� VW
*HQLH�PLFHOL – CMC, kiedy QLH� WZRU]�� VL
� UR]SUDV]DM�FH�
�ZLDWáR�PLFHOH�R�NV]WDáFLH�ODPLQDUQ\P�OXE�F\OLQGU\F]Q\P��3R�LFK�X*\FLX�]DOHFane jest 
REILWH�SáXNDQLH�F]\VW���FLHSá��ZRG���QDMOHSLHM�R�WHPSHUDWXU]H�RN�����°C. 

Oczyszczanie ]D� SRPRF� rozpuszczalników� MHVW� V]\ENLH� L� áDWZH� L� SRZLQQR� VL
 je 
Z\NRQ\ZDü� SU]\� RND]ML� ND*GHM� Z\PLDQ\� ID]\� QR�QHM� �ZRG\�� Z� ZDQQLH�� %DUG]R�
przydatne� GR� WHJR� FHOX� V�� GZD� VWRVRZDQH� NROHMQR� UR]SXV]F]DOQLNL�� �-propanol, 
rozpuszczaj�cy zanieczyszczenia hydrofilowe, oraz 1,1,1-trichloroetan do rozpuszczania 
zanieczyszF]H�� K\GURIRERZ\FK��C]
VWR� VWRVRZDQHJR� Z� W\P� FHOX� FKORURIRUPX� QDOH*\�
X*\ZDü�] UR]ZDJ�. 1LH�MHVW�WR�]ZL�]HN�VWDELOQ\�FKHPLF]QLH�L�JG\�]DZLHUD wolne rodniki, 
mo*H� ZL
FHM� ]DQLHF]\V]F]H�� ZSURZDG]Lü� QL*� XVXQ�ü�� Handlowy chloroform (HPLC 
grade) zawiera ok. 0,5–���VWDELOL]DWRUD��DONRKROX���VWDQRZL�FHJR�MHGQRF]H�QLH�SXáDSN
�
rodników. 

$E\�]DSRELHF�]DQLHF]\V]F]HQLX�ODERUDWRULXP�NXU]HP�]�XEUD���RVRE\�]DMPXM�FH�VL
 
ZDUVWZDPL� /%� SRZLQQ\� QRVLü� ubrania ochronne: SáDV]F]H� ODERUDWRU\MQH� Z\NRQDQe 
z antystatycznego i QLHS\O�FHJR�SODVWyku, plastykowe czapki typu chirurgicznego oraz 
wyVRNLH�ERW\��QDNáDGDQH�QD�ZáDVQH�REXZLH��JG\*�QDMZL
FHM�NXU]X�PR*QD�ZQLH�ü�GR�
laboratoULXP� QD� EXWDFK� L� QRJDZNDFK� VSRGQL�� 3R*�GDQH� MHVW,� DE\� SU]HG�ZHM�FLHP�GR�
pracowni cLHQNLFK�ZDUVWZ�SUDFRZQLF\�SU]HFKRG]LOL�SR�Z\áR*RQ\FK�WDP�PDWDFK�DQWy-
statycznych. 

0LPR� SRGM
FLD� �URGNyZ� RVWUR*QR�FL� QD� SRZLHU]FKQL� �ZLH*R� QDSHáQLRQHM� ZDQQ\�
SUDZLH�]DZV]H�]QDMG]LHP\�SHZQH�LOR�FL�]DQLHF]\V]F]H���6SUDZG]DP\�WR�SU]H]�SRPLDU�
FL�QLHQLD�SRZLHU]FKQiowego, przeprowadzony na powierzchni samej wody. Gdy ba-
ULHU\�]EOL*��VL
�GR�VLHELH�QD�PLQLPDOQ��RGOHJáR�ü,�SRZLHU]FKQL
�PL
G]\�QLPL�RF]\Vz-
F]DP\�SU]H]�RGV\VDQLH�ZDUVWZ\�SRZLHU]FKQLRZHM�]D�SRPRF��SRPSNL�ZRGQHM�Z\So-
VD*RQHM� Z� NDSLODU
� �SLSHW
� 3DVWHura). KapilaU
� XPLHV]F]D� VL
� QD� SRZLHU]FKQL�ZRG\�
w ten sposób,�DE\�RGV\VDáD�PQLHM�ZL
FHM� UyZQH� LOR�FL�SRZLHWU]D� L�ZRG\��FR�REMDZLD�
VL
� SU]HFKRG]HQLHP� SU]H]� NDSLODU
� S
FKHU]\NyZ� SRZLHWU]D� �LP�PQLHMV]\FK, tym le-
__________ 

90DWHULDá� VWRVRZDQ\�GR�EXGRZ\�ZDQLHQ�/%��37)(��RSUyF]�ZLHOX�]DOHW� �SRU��SU]\SLV���Z� W\P�URz-
dziaOH��FKDUDNWHU\]XMH�VL
� WDN*H�SHZQ\P�VWRSQLHP�PLNURSRURZDWR�FL��FR�R]QDF]D��*H�PR*H�RQ�DGVRUEo-
ZDü�� D� QDVW
SQLH� SRZROL� XZDOQLDü� QLH� W\ONR� ]DQLHczyszczenia, ale nawet substancje powierzchniowo 
czynQH��NWyU\FK�X*\ZDP\�Z�EDGDQLDFK�>��@� 
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SLHM��� 7DNL� VSRVyE� RGV\VDQLD� ]ZL
NV]D� VWRVXQHN� SRZLHU]FKQL� GR� REM
WR�FL� XVXZDQHM�
ZRG\��*G\�]DQLHF]\V]F]HQLD� ]RVWDQ�� XVXQL
WH�� FL�QLHQLH�SRZLHU]FKQLRZH�Z� W\P�Rb-
szarze ]PQLHMV]D� VL
��=DOHFD� VL
�� VSHFMDOQLH�GOD�ZDUVWZ�V]W\ZQ\FK��SU]HPLDWDQLH�So-
wierzchni wlotem kapilary, a ]ZáDV]F]D�SURZDG]HQLH�G\V]\�VV�FHM�Z�PHQLVNX�GRRNRáD�
ZDQQ\��Z]GáX*�EDULHU� L�ERNyZ��3R�oczyszczeniu woda powinna charakteryzoZDü�VL
�
QDSL
FLHP�SRZLHU]FKQLRZ\P�QLH�mniejszym�QL*����P1⋅m–1 w 25 °C [30]. Oznacza to, 
*H�GRSXV]F]DOQH��]PLHU]RQH�FL�QLHQLH�SRZLHU]FKQLRZH�GOD�Sowierzchni czystej wody 
nie powinno przeNUDF]Dü�����mN⋅m–1. 

�������5R]SR�FLHUDQLH�ZDUVWZ\ 

1D� SU]\JRWRZDQ�� SRZLHU]FKQL
� ZRG\� QDQRVLP\� ]D� SRPRF�� mikrostrzykawki 
(o SRMHPQR�FL���–100 µO��QLHZLHON��LOR�ü�UR]WZRUX�EDGDQHM�VXEVWDQFML�Z�RGSRZLHGQLR�
dobranym, lotnym rozpuszczalniku organicznym. Rozpuszczalnik� SRZLQLHQ� E\ü�Zy-
VWDUF]DM�FR�ORWQ\,�DE\�áDWZR�L�Z�NUyWNLP�F]DVLH��ok.����PLQ���RGSDURZDá, oraz nie po-
ZLQLHQ�PLHV]Dü�VL
�]�ZRG���FKRü�]QDQH�V��RGVW
SVWZD�RG�WHM�]DVDG\�>������@� Najpow-
szechniej�X*yZD�VL
�Z W\P�FHOX�FKORURIRUPX��FKRü F]
VWR�stosRZDQH�V��UyZQLH* lotne 
alkany, takie jak np. heksan. 1DOH*\�MHGQDN�]GDZDü�VRELH�VSUDZ
��*H�ZVNXWHN�LFK�Záa-
�FLZR�FL� K\GURIRERZ\FK�ZLHOH�PDWHULDáyZ� DPILILORZ\FK� WZRU]\�Z� QLFK� RGZUyFRQH�
micele. Dichlorometan czy 1,1,1-WULFKORURHWDQ�V� – podobnie jak chloroform – bardzo 
lotne, lecz mniej aktywne chePLF]QLH��&]DVDPL�X*\ZD�VL
�WH* rozpuszczalników aroma-
tycznych, takich jak toluen, ksylen lub�EHQ]HQ��FKRü� WHQ�RVWDWQL�]RVWDá�zaliczony do roz-
SXV]F]DOQLNyZ�SRWHQFMDOQLH�UDNRWZyUF]\FK��FR�QDNáDGD�QD�MHJR�X*\FLH�ODERUDWoryjne wiele 
ograniF]H�� 

,OR�ü�roztworu substancji amfifilowej QDQRV]RQHJR�QD�ID]
�QR�Q��GRELHUDP\�WDN��
DE\� SR� FDáNRZLW\P� UR]SRVWDUFLX� ZDUVWZD� PLDáD� FKDUDNWHU� GRVNRQDáHJR� JD]X� So-
ZLHU]FKQLRZHJR�� F]\OL� VWRSLH�� SRNU\FLD� SRZLHU]FKQL� ID]\� QR�QHM� θ, zdefiniowany 
jako: 

 
wanny

cz

A

A
n=θ  (4.1) 

E\á�]QDF]QLH�PQLHMV]\�RG����Acz�R]QDF]D�WX�SRZLHU]FKQL
�]DMPRZDQ��SU]H]�MHGQ��F]�VWHFz-
N
� OH*�F�� SáDVNR�QD�ZRG]LH��Awanny – pole powierzchni czynnej wanny LB, a n –� OLF]E
�
QDQLHVLRQ\FK�F]�VWHF]HN. 

NDQLHVLHQLH�ZL
NV]HM�LOR�FL�UR]WZRUX�VSRZRGXMH��*H�QLH�E
G]LH�VL
�RQ�UR]SR�FLHUDá�
UyZQRPLHUQLH�QD�FDáHM�SRZLHU]FKQL�ZDQQ\�L�Z�PLHMVFX,�JG]LH�]RVWDá�QDQLHVLRQ\, pozo-
VWDQLH�QD�SRZLHU]FKQL�Z�SRVWDFL�PDá\FK�NURSHOHN�OXE�VRF]HZHN�FLHF]\��3R�RGSDURZa-
niu rozpuszczalnika z kropelek tych utwoU]�� VL
�PDOH�NLH� JUXGNL� L�Z� WDNLHM� SRVWDFL�
PDWHULDá� ]RVWDQLH� RVDG]RQ\� QD� ZDUVWZLH� /%�� 0R*QD� WHPX� ]DUDG]Lü� przez delikatne 
RGV\VDQLH�W\FK�NURSHOHN�L�VRF]HZHN�SRPSN��ZRGQ�� 
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�������6SU
*DQLH�PRQRZDUVWZ\ 

&L�QLHQLH� SRZLHU]FKQLRZH�ZDUVWZ\�PRQRPROHNXODUQHM� RGSRZLDGDM�FH� VWRSQLRZL�
pokrycia θ = 1 jest czasami nazywane FL�QLHQLHP� UyZQRZDJRZ\P� ZDUVWZ\� [33]. 
Wprawdzie�FL�QLHQLH�SRZLHU]FKQLRZH�UR]SRVWDUWHM�ZDUVWZ\�SRZLQQR�E\ü�mniejsze�QL*�
FL�QLHQLH�UyZQRZDJRZH, ale�DE\�SU]HQLH�ü�Sá\ZDM�F��ZDUVWZ
�QD�SRdáR*H�VWDáH� czyli 
RWU]\PDü�ZDUVWZ
�/%��FL�QLHQLH�SRZLHU]FKQLRZH�ZDUVWZ\�PXVL�E\ü�GX*R�ZL
NV]H�QL*�
FL�QLHQLH� UyZQRZDJRZH�� *G\� FL�QLHQLH� SRZLHU]FKQLRZH� MHVW� ]D� PDáH� warstwa jest 
QLHVWDELOQD�� W]Q�� Z\ND]XMH� WHQGHQFM
� GR� VDPRU]XWQHJR� ]H�OL]JLZDQLD� VL
� ]� SRGáR*D�
i ponowneJR� UR]SR�FLHUDQLD� VL
� QD�ZRG]LH��1D�RJyá�XZD*D�VL
��*H�F]\P�ZL
NV]H ci-
�QLHQLH�SRZLHU]FKQLRZH�ZDUVWZ\�SU]HG�MHM�SU]HQLHVLHQLHP�QD�SRGáR*H�VWDáH, tym lepiej 
L�G�*\�VL
�GR�WHJR,�DE\�SU]HQRV]RQH�ZDUVWZ\�]QDMGRZDá\�VL
�Z�ID]LH�6�(por. p. 3.6).  

 
Rys. 4.3. Izotermy π–A kwasu 2-etylopalmitynowego (linia kreskowana) i kwasu oleinowego  

�OLQLD�NURSNRZDQD���'OD�SRUyZQDQLD�SRND]DQR�WDN*H�L]RWHUP
�NZDVX�VWeDU\QRZHJR��OLQLD�FL�JáD��>��@ 

'REU\P� ZVND(QLNLHP� FKHPLF]QHM� F]\VWR�FL� ZDUVWZ\� PR*H� E\ü� NV]WDáW� L]RWHUP\�
VSU
*DQLD�� -X*����]DQLHF]\V]F]H��PDWHULDáX�EDGDQHM�ZDUVWZ\�F]\�QDZHW� MRQRZH�Go-
PLHV]NL�R�VW
*HQLX���–9�0�Z�ID]LH�QR�QHM�PR*H�VSRZRGRZDü�]PLDQ
�NV]WDáWX�L]RWHr-
P\��-H*HOL� MHV]F]H�UD]�SU]\MU]\P\�VL
� L]RWHUPLH�NZDVX�VWHDU\QRZHJR�SU]HGVWDZLonej 
QD� U\V�� ����� WR� ]DXZD*\P\�� *H� SU]HPLDQ\� ID]RZH� *–LC i LC–6� V�� EDUG]R� ÄRVWUH´�
i REHMPXM��]DNUHV�FL�QLHQLD�QDjZ\*HM���P1⋅m–1��D�RGFLQNL�L]RWHUP\�FKDUDNWHU\]XM�FH�
ID]\� /&� L� 6� V�� SUDZLH� SURVWROLQLRZH�� =DNU]\ZLHQLH� L]RWHUP\� Z� REV]DU]H� /&��
a ]ZáDV]F]D�Z obszarze przemiany G–LC i zmniejszHQLH�ÄRVWUR�FL´�SU]HPLDQ\�/&–S 
PRJ�� E\ü� SU]HMDZHP� ]DEUXG]HQLD� PDWHULDáX� ZDUVWZ\� GRPLHV]NDPL� RUJDQLF]Q\PL��
-RQRZH�GRPLHV]NL�GR� ID]\�QR�QHM�REQL*DM�� FL�QLHQLH��SRG�MDNLP�REVHUZXMH�VL
�SU]e-
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PLDQ
� /&–6� >��@�� 'OD� SHZQ\FK� VXEVWDQFML� PR*QD� F]DVDPL� ]DREVHUZRZDü� ]XSeánie 
RGPLHQQ\�NV]WDáW�L]RWHUP�VSU
*DQLD��Z�NWyU\P�QLH�PR*QD�Z\Uy*QLü�*DGQHJR�SU]HM�FLD�
ID]RZHJR�� D� Z\]QDF]RQH� QD� LFK� SRGVWDZLH� SROH� SU]\SDGDM�FH� QD� MHGQ�� F]�VWHF]N
�
pozostaje o ZLHOH�ZL
NV]H�QL*�SROH�GOD�FLDVQHJR�XSDNRZDQLD��0R*QD�]DWHP�X]QDü��*H�
mimo spr
*DQLD�ZDUVWZ\�WH�SR]RVWDM��Z�ID]LH�FLHNáHM�VNRQGHQVRZDQHM (LC).  

 
Rys. �����:Sá\Z�Z]URVWX�WHPSHUDWXU\�QD�]PLDQ
�NV]WDáWX 

�L]RWHUP�VSU
*DQLD�NZDVyZ�WáXV]F]owych [36] 

:�ZL
NV]o�FL�SU]\SDGNyZ�WDNLH�L]RWHUP\�V��FKDUDNWHU\VW\F]QH�GOD�VXEVWDQFML��GOD�
których upakowaQLH�K\GURIRERZ\FK�áD�FXFKyZ�F]�VWHF]HN�PR*H�QDSRW\NDü�WUXGQR�FL�
�áD�FXFK\� UR]Jaá
]LRQH��� 1D� U\VXQNX� ���� SU]HGVWDZLRQR� W\SRZH� L]RWHUP\� NZDVyZ�
oleinowego i 2-HW\ORSDOPLW\QRZHJR�� .V]WDáW� W\FK� L]RWHUP� *DLQHV� SUyEXMH� Z\Ma�QLü�
w XM
FLX� WHUPRG\QDPLF]Q\P�� ELRU�F� MHG\QLH� SRG� XZDJ
� DNW\ZQR�ü� FKHPLF]Q�� So-
wierzchni subfazy [35]. 1DOH*\� MHGQDN� SDPL
WDü�� *H� UR]ZD*DQLD� GRW\F]�FH� NV]WDáWX�
L]RWHUP�PDM��VHQV�MHG\QLH�Z�SU]\SDGNX�XNáDGyZ�XWU]\P\ZDQ\FK�Z�VWDáHM�WHPSHUDWu-
U]H��.V]WDáW�L]RWHUP\�]DOH*\�Eowiem od temperatury, D�]PLDQD�WHPSHUDWXU\�XPR*OLZLD�
REVHUZDFM
�ZLHOX�SU]HM�ü�Ia]RZ\FK�L�WUDQVIRUPDFML�VWUXNWXUDOQ\FK�Z�ZDUVWZLH��=�GR�ü�
V]F]HJyáRZ\FK�EDGD��%DUHWD�L�LQ��>��@�Z\QLND��*H�GOD�KRPRORJyZ�NZDVX�VWHDU\QRZe-
JR�Z]URVW�WHPSHUDWXU\��Z�MDNLHM�SURZDG]L�VL
�HNVSHU\PHQW��ZSá\ZD�QD�NV]WDáW�L]RWHr-
my podobnie jak skróceQLH� áD�FXFKD�Z
JORZRGRURZHJR� =DOH*QR�ü�NV]WDáWX� L]RWHUP�
VSU
*DQLD�NZDVyZ�WáXV]F]owych od temperatury pokazano schematycznie na rys. 4.4. 

4.1.7. Osadzanie (depozycja) warstw LB 

Podstawowym zadaniem�]ZL�]DQ\P�]�RWU]ymywaniem warstw LB jest przeniesie-
QLH�Sá\ZDM�F\FK�SR�SRZLHU]FKQL�VXEID]\�QLHUR]SXV]F]DOQ\FK�PRQRZDUVWZ�QD�SRdáR*H�
VWDáH� 1DMF]
�FLHM� SRGáR*H� �QS�� Sá\WN
� V]NODQ��� XPLHV]F]D� VL
�Z� XFKZ\FLH�PHFKDQi-
]PX� ]DQXU]DM�FHJR� �ang. dipper�� WDN�� DE\� SáDV]F]\]QD� SRdáR*D� E\áD� SURVWRSDGáD� GR�
NLHUXQNX�UXFKX�EDULHU��D�QDVW
SQLH�RSXV]F]D�VL
� M��]H�VWDá��SU
dNR�FL��Z�Gyá�GR�ID]\�
QR�QHM��SR�F]\P�Z\FL�JD�VL
�M��]�VXEID]\�UyZQLH*�]H�VWDá��SU
GNR�FL���:�WUDNFLH�SUo-
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cesu nanoszenia warstw LB XWU]\PXMH� VL
� VWDáH� FL�QLHQLH� SRZLHU]FKQLowe warstwy. 
-HJR�ZDUWR�ü�XVWDOD�VL
�GR�ZLDGF]DOQLH�GOD�ND*GHM�VXEVWDQFML��QD�RJyá�Z�]DNUHVLH�RG 10 
do 40 mN⋅m–1. Gdy jest ono mniejsze�QL*����mN⋅m–1�ZDUVWZ\�ZL
kV]R�FL�VXEVWDQFML�
]H�OL]JXM�� VL
� ]� SRGáR*D�� gdy natomiast przekracza 40 mN⋅m–1, warstwa staje sL
�
V]W\ZQD�L�SU]\SDGNRZ\�ZVWU]�V��OXE�GUJDQLD��powoduje jej zaáDPDQLe. 

6NXWHF]QH� SU]HQLHVLHQLH�ZDUVWZ\� ]� VXEID]\� QD� SRGáR*H� MHVW�PR*OLZH�wtedy, gdy 
Z\JL
FLH�PHQLVNX�MHVW�]JRGQH�]�NLHUXQNLHP�UXFKX�SRGáR*D��2]QDF]D�WR��*H�MH�OL�]DQu-
U]DQH�SRGáR*H�PD�FKDUDNWHU hydrofilowy,�WR�ZRGD�]ZLO*D�MHJR�SRZLHU]FKQL
,�WZRU]�F�
meQLVN�ZNO
Vá\,�D�]QDMGXM�FD�VL
�QD�ZRG]LH�ZDUVWZD�PRQRPROHNXODUQD�QLH�RVDG]D�VL
�
QD�SRGáR*X��.LHG\�Sá\WND�MHVW�Z\FL�JDQD�]�VXEID]\,�PHQLVN�SR]RVWDMH�QDGDO�ZNO
Vá\, 
a warstwa osiada na powierzchni podáR*D��WZRU]�F�PRQRZDVWZ
�/%��Z�NWyUHM�K\GURIi-
ORZH� ÄJáyZNL´� F]�VWHF]HN� V�� VNLHURZDQH� GR� SRGáR*D�� D� K\GURIRERZH� ÄRJRQNL´� QD�
]HZQ�WU]�� Po osadzeniu pierwszej warstwy� VXEVWDQFML� DPILILORZHM� SRGáR*H� nabiera 
charakteru hydrofobowego� L�NLHG\�]DQXU]DP\�Sá\WN
�SR�Uaz drugi, QDVW
SQD warstwa 
osiaGD�QD�SLHUZV]HM�G]L
NL�WZRU]HQLX�VL
�VáDE\FK�RGG]LDá\ZD��YDQ�GHU�:DDOVD�PL
G]\�
áD�FXFKDPL� DONLORZ\PL��PRGáR*H� VWDMH� VL
 hydrofilowe i� Z� WUDNFLH� MHJR� Z\FL�JDQLD�
osadza VL
� WU]HFLD�ZDUVWZD�� -H�OL� SURFHV� WHQ� MHVW� NRQW\QXRZDQ\��Z jego wyniku po-
ZVWDMH�PXOWLZDUVWZD�/%�]DZLHUDM�FD�QLHSDU]\VW��OLF]E
�ZDUVWZ�PRQRPROHNXODUQ\FK��
.LHG\�SRGáR*H�PD�FKDUDNWHU�K\GURIRERZ\,�RVDG]DQLH�ZDUVWZ�]DF]\QD�VL
�MX*�Z�WUDk-
FLH� SLHUZV]HJR� ]DQXU]DQLD�� D� SRZVWDM�FD�PXOWLZDUVWZD� VNáDGD� VL
� ]� SDU]\VWHM� OLF]E\ 
monowarstw. 3RGF]DV� Z\FL�JDQLD� SRGáR*a o charakterze hydrofilowym z subfazy 
PR*H�VL
�]GDU]\ü��*H�przynajmniej�Z�SRF]�WNRZHM�ID]LH�WHJR�SURFHVX�PL
G]\�RVDG]o-
Q��ZDUVWZ��/DQJPXLUD–%ORGJHWW� D�SRGáR*HP�PR*H�]QDMGRZDü�VL
�PRQRPROekularna 
ZDUVWZD�ZRG\��NWyUD�RVáDELD�ZL�]DQLH�ZDUVWZ\�/%�]�SRGáR*HP��:RGD�]�WHM�ZDUVWHwki 
PD�WHQGHQFM
�GR�Z\SHáQLDQLD�ZV]HONLFK�PLNURSRUów�QD�SRZLHU]FKQL�SRGáR*D�L� MHGy-
Q\P�VSRVREHP� MHM�XVXQL
FLD� MHVW�RGSDURZDQLH��1LHVWHW\��SR�RGSDURZDQLX�ZRG\�ÄQLH�
SRGSDUWD´�ZDUVWZD�/%�WZRU]\�PRVWNL�PL
G]y brzegami takich mikroporów i jest bar-
G]R� SRGDWQD� QD� XV]NRG]HQLD� PHFKDQLF]QH�� *G\� QDQRV]HQLH� �Z\FL�JDQLH� SRGáR*D��
prowadzL� VL
 bardzo powoli ,� SRZLHU]FKQLD� SRGáR*D� MHVW�drenowana�� FR� R]QDF]D�� *H�
warVWZD� ZRG\� MHVW� ÄZ\FLVNDQD´� SU]H]� ZDUVWZ
� /%�� NWyUD� ZL�*H� VL
� EH]SR�UHGQLR�
z SRGáR*HP��6]\bNR�ü,�]�MDN��SRGáR*H�E\ZD�Z\FL�JDQH�]�ZRG\,�]DOH*\�F]
�FLRZR�RG�
VSU
*\VW\FK�L� OHSNLFK10�ZáD�FLZR�FL�ZDUVWZ\�/DQJPXLUD�QD�SoZLHU]FKQL�ID]\�QR�QHM��
a F]
�FLRZR�RG�SU
GNR�FL�GUHQD*X��NWyUD�GOD�ZLHOX�NZDVyZ�DOLIDW\F]Q\FK�ZDKD�VL
 od 
NLONX� G]LHVL�W\FK� GR� NLONX�PP�PLQ� 2EHFQR�ü� ZRG\� SRG�ZDUVWZ�� OXE�PL
G]\�ZDr-
VWZDPL�/%�Z�XNáDG]LH�ZLHORZDUVWZRZ\P�PR*QD�GR�ü�áDWZR�Z\NU\ü�]D�SRPRF��VSHk-
troskopii w podczerwieni (IR) [38, 39].  

6FKHPDW� LOXVWUXM�F\� WHQ� QDMSRZV]HFKQLHMV]\� VSRVyE� GHSR]\FML� Zarstw przedsta-
wiono na rys. �����-DN�ZLGDü,�F]�VWHF]NL�Z�QDNáDGDM�F\FK�VL
�Z�WHQ�VSRVyE�QD�VLebie 

__________ 
10:DUVWZD�/DQJPXLUD��FKDUDNWHU\]XM�FD�VL
�GX*��OHSNR�FL���PR*H�QLH�Ä]G�*\ü´�RVDG]Lü�VL
�QD�V]\ENR�

SU]HVXZDM�F\P� VL
� SRGáR*X� >��@�� 6]F]HJyOQLH� GRW\F]\� WR� ZDUVWZ� SROLPHryzowanych na powierzchni 
wody (patrz dalej). 
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PRQRZDUVWZDFK�SU]\MPXM��NRQILJXUDFM
�JáRZD�GR�JáRZ\��RJRQ�GR�RJRQD��D�FDáD�ZDr-
VWZD�QD]\ZDQD�MHVW�ZDUVWZ��W\SX�<� 

 
Rys. 4����6FKHPDW�XáR*HQLD�F]�VWHF]HN 

na poZLHU]FKQL�SRGáR*D�Z�ZDUVWZDFK�W\SX�< 

0LPR� *H� ZDUVWZ\� WHJR� W\SX� V�� Z\WZDU]DQH�Z VSRVyE� QLHMDNR� QDWXUDOQ\��PR*QD�
VRELH� Z\REUD]Lü� L� ]UHDOL]RZDü� RVDG]DQLH� PRQoZDUVWZ� QD� SRGáR*X� VWDá\P� W\ONR�
w WUDNFLH� MHJR� ]DQXU]DQLD� �ZDUVWZ\� W\SX�;��Z�ID]LH�QR�QHM� OXE� W\ONR�Z trakcie jego 
wynurzania (ZDUVWZ\� W\SX� =��� 2F]\ZL�FLH� wymaga to kompletnego oczyszczenia 
SRZLHU]FKQL� ID]\� QR�QHM� OXE� FR� QDMPQLHM� ]QDF]Qego� REQL*HQLa� FL�QLHQLD� SRZLHU]Fh-
QLRZHJR� Z� F\NOX�� NWyU\� PD� SURZDG]Lü� GR� QLHRVDG]DQLD� VL
� ZDUVWZ\� QD� SRGáR*X11. 
8áo*HQLH�F]�steczek w warstwach typu X oraz Z pokazano na rys. 4.6. 

1LHNLHG\� Z\WZDU]DQH� V�� WDN*H� ZDUVWZ\� W\SX� PLHV]DQHJR�� QS�� ;<�� Z� NWyU\FK�
moQRZDUVWZD�FDáNRZLFLH�RVDG]D�VL
�QD�SRGáR*X�Z�WUDNFLH�MHJR�]DQXU]DQLD��D�MHG\QLH�
F]
�FLRZR, gdy warstwa jest na powrót wynurzana z subfazy [40, 41]. 

__________ 
11:DUVWZ\� W\SX� ;� L� =� PR*QD� áDWZR� RWU]\PDü� Z� GZXNRPRURZ\FK� ZDQQDFK� /DQJPXLUD–Blodgett, 

w NWyU\FK�Z�MHGQHM�NRPRU]H�SRGáR*H�MHVW�MHG\QLH�]DQXU]DQH��D�Z�GUXJLHM�MHG\QLH�Z\QXU]DQH��'URJ
�PL
�
dzy komorami substrat pokoQXMH�SRG�ZRG���:DQQ\�WHJR�W\SX�V��REHFQLH�RIHURZDQH�SU]H]�ZV]\VWNLH�GX*H�
ILUP\�SURGXNXM�FH�ZDQQ\�/%� 
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Rys. �����6FKHPDW\F]QH�XáR*HQLH�F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZDFK�/%�W\SX�;�L�= 

Niestety F]DVDPL� WDNLH�PLHV]DQH�ZDUVWZ\�SRZVWDZDü�PRJ��SU]\SDGNRZR��SRQLe-
ZD*�RGG]LDá\ZDQLD�PL
G]\F]�VWHF]NRZH�RGSRZLDGDM�FH�]D�GHSR]\FM
�pierwszej war-
VWZ\� PRJ�� ]QDF]QLH� VL
� Uy*QLü� GR� W\FK�� NWyUH� V�� RGSRZLHG]LDOQH� ]D� RVDG]DQLH� VL
�
ZDUVWZ�QDVW
SQ\FK�>��@��:�SU]\SDGNX�SLHUZV]HM�ZDUVWZ\�/%�QDMVLOQLHMV]\PL�RGG]La-
á\ZDQLDPL�V��QD�RJyá�ZL�]DQLD�FKHPLF]QH�R�Uy*QHM�VLOH��SRZRGXM�FH��*H�MHVW�RQD�QDj-
VLOQLHM� ]ZL�]DQD� ]� SRGáR*HP� [43]. W innych jeszcze przypadkach zmiana typu czy 
FKDUDNWHUX�RGG]LDá\ZD��podczas nanoszenia�ZDUVWZ\�QD�SRGáR*H�VWDáH�PR*H�spowo-
GRZDü� zmiany stanu fazowego,� QS�� ]� GZXZ\PLDURZHJR� FLHNáHJR� NU\V]WDáX� Z� ZDr-
VWZLH�/DQJPXLUD�GR�J
�FLHM�XSDNRZDQHJR�VWDQX�NU\VWDOLFznego w warstwie Langmu-
ira–Blodgett [44, 45]. 

MLPR� RJURPQHM� OLF]E\� SUDF� GR�ZLDGF]DOQ\FK� LVWQLHMH� QLHZLHOH� GRQLHVLH�� SRGHj-
PXM�F\FK�SUyE
�WHRUHW\F]QHJR�RSLVX�PHFKDQL]PX�SU]HQLHVLHQLD�Sá\ZDM�F\FK��QLHURz-
SXV]F]DOQ\FK�ZDUVWZ�]� VXEID]\�QD�VWDáH�SRGáR*H� >��–48]. 7ZRU]HQLH� VL
�ZDUVWZ�/%�
w WUDNFLH�LFK�RVDG]DQLD�PR*H�E\ü�MDNR�FLRZR��D�QDZHW�LOR�FLRZR�VFKDUDNWHU\]owane 
przez zdefiniowany przez Langmuira tzw. VWRSLH��SU]HQLHVLHQLD�τ ( ang. transfer ra-
tio) [49]: 

 
S

L

A

A=τ  (4.2) 

gdzie AL jest zmniejszeniem� SRZLHU]FKQL� ]DMPRZDQHM� SU]H]� PRQRZDUVWZ
�
utrzymyZDQ��pod�VWDá\P�FL�QLHQLem powierzchniowym na powierzchni wody i AS jest 
poZLHU]FKQL��SRGáR*D�SRNU\W��ZDUVWZ�� 
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6WRSLH��SU]HQLHVLHQLD�PR*QD�Z\]QDF]\ü�w tzw. te�FLH�SHá]DQLD��3ROHJD�RQ�QD�Rb-
serwacji zmniejszanLD� VL
� Z� F]DVLH� SRZLHU]FKQL� ZDUVWZ\� /DQJPXLUD�� SRGF]DV� JG\�
miNURSURFHVRU�XWU]\PXMH�VWDá��ZDUWR�ü�FL�QLHQLD�SRZLHU]FKQLRZHJR�>��@� 

,QQ\� ZVSyáF]\QQLN�� Z� SURVW\� VSRVyE� FKDUDNWHU\]XM�F\� W\S� RVDG]DQHM� ZDUVWZ\, 
zaproponowaá Honig [51]: 

 
d

u

τ
τφ =  (4.3) 

gdzie τu oznacza� VWRSLH��SU]HQLHVLHQLD�GOD�UXFKX�SRGáR*D�Z�JyU
, τd ]D��– dla ruchu 
SRGáR*D�Z�Gyá��Z równania (4.3)�Z\QLND��*H�GOD�ZDUVWZ�GRVNRQDá\FK�W\SX�<�φ = 1, dla 
GRVNRQDá\FK� ZDUVWZ� W\SX� ;� φ = ��� D� GOD� GRVNRQDá\FK� ZDUVWZ� W\SX� =� φ� G�*\� GR�
nieVNR�FzoQR�FL� 

OVWDWHF]QH�XáR*HQLH�F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZLH�/%�QLH�]DZV]H�PXVL�E\ü�WDN�LGHDOQH��
jak przedstawiono na rys. �����5HQWJHQRZVNLH�EDGDQLD�ZDUVWZ�/%�NZDVyZ�WáXV]F]o-
Z\FK�SRND]Dá\��*H�Z�ZLHOX�SU]\SDGNDFK�RGOHJáR�FL�PL
G]\�K\GURILORZ\PL�Jáywkami 
F]�VWHF]HN� Z� V�VLHGQLFK� ZDUVWZDFK� V�� SUDZLH� WDNLH� VDPH� L� UyZQDM�� VL
� SRGZyjnej 
GáXJR�FL� F]�VWHF]NL� QLH]DOH*QLH� RG� WHJR, czy warstwa E\áD�nanoszona jako warstwa 
typu X czy typu Y [52–��@��2]QDF]D� WR�� *H� F]�VWHF]NL�Z�ZDUVWZLH� W\SX�;�podczas 
QDQRV]HQLD� OXE� WX*�SR nim musLDá\�VL
�SU]HRULHQWRZDü� WDN��*H�ILQDOQD�VWUXNWXUD�ZDr-
VWZ\�MHVW� LGHQW\F]QD�]H�VWUXNWXU�� W\SX�<��&]DVDPL� jednak�QLHNWyUH�GáXJRáD�FXFKowe 
estry (stearyniany etylu lub� ZLQ\OX�� WZRU]�� ]DZV]H�ZDUVWZ\� W\SX�;� QLH]DOH*QLH� RG�
sposobu ich przygotowania [55, 56]. SytuDFM
�WDN��PR*QD�Z�SHZQ\P�VHQVLH�RGPLHQLü, 
SROLPHU\]XM�F�ND*GH�GZLH�ZDUVWZ\�RWU]\PDQH�SU]H]�]DQXU]HQLH�L�Z\QXU]eQLH�SRGáR*D��
:�WHQ�VSRVyE��Ä]DPUD*DM�F´�XáR*HQLH�F]�VWeF]HN�Z�SR]\FML�ÄRJRQ�GR�RJRQD´��PR*QD�
PLPR�ZV]\VWNR�RWU]\PDü�ZDUVWZ\�GáXJRáD�FXFKowych estrów typu Y [57]. 

Istnieje wiele technik XPR*OLZLDM�F\FK GR�ü� GRNáDGQ�� NRQWURO
� ]DUyZQR� VDPHJR�
procesu depozycji, jak i struktury otrzymanej warstwy [5, 46, 41, 58–62] i tym samym 
XPR*OLZLDM�F\FK� SURMHNWRZDQLH� L�Z\WZDU]DQLH� NRQNUHWQ\FK� XNáDGyZ�PROHNularnych 
zgodnie z zapotrzebowaniem. 

�������3RGáR*D�VWDáH 
8QLNDOQR�ü�WHFKQLNL�/%�SROHJD�WDN*H�QD�W\P��*H�PRQRZDUVWZ\�PRJ��E\ü�RVDG]DQH�

SUDNW\F]QLH� QD� GRZROQ\P� SRGáR*X��:� ZL
NV]R�FL� ZF]HVQ\FK� SUDF� X*\ZDQR� SRGáR*\�
hydrofilowych,� JG\*� ZDUVWZ\� /%� Z\WZDU]DQR� JáyZQLH� PHWRG�� Z\FL�JDQLD� SRGáR*D�
z VXEID]\�>��@��D�SRGáR*D�VáX*\á\�MHG\QLH�MDNR�QLHDNW\ZQH�SRGNáDGNL�SRG�ZDUVWZ
��3U]e-
(URF]\VWH��K\GURILORZH�SRGáR*D,�WDNLH�MDN�V]NáR�lub kwarc,�XPR*OLZLDM��EDGDQLH�ZáD�Fi-
ZR�FL� RSW\F]Q\FK�� D� ]ZáDV]F]D badanie transmisyjnych widm warstw LB w zakresie 
widzialnym i ultrafioletu (UV–VIS) [64–��@��3RZLHU]FKQLD�SRGáR*D�SU]eznaczonego do 
takich EDGD��PR*H� E\ü� RF]\V]F]DQD� SU]H]�Z\SDODQLH�Z� VWUHILH� UHGXkF\MQHM� SáRPLHQLD�
palnika butanowego (kwarc) lub PR*QD�M� przygotowDü chemicznie. Oczyszczanie che-
miczne polega na�RGWáXV]F]eniu ]D�SRPRF� rozpuszczalników organicznych oraz deter-
gentów, myciu�Z�áDJRGQ\P�GHWHUJHQFLH�Z�áD(QL�XOWUDG(ZL
Nowej i REILWH�SáXNDQLH�ZRG��
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GHMRQL]RZDQ��>��@��:�]DOH*QR�FL�RG�WHJR,�F]\�PD�E\ü�nanoszona warstwa typu Y, X czy 
Z,�NR�FRZ\P�HWDSHP�E
G]LH�hydrofili zacja lub hydrofobizacja�SRGáR*D��H\GURILOL]DFM
�
V]NáD�SU]HSURZaG]D�VL
�QD�RJyá�SU]H]�XPLHV]F]HQLH�SRGáR*D�QD�SHZLHQ�F]DV�Z�SDUDFK�
izopropanolu, hydrofoEL]DFM
� ]D�� SURZDG]L� VL
�Z N�SLHOL� VLODQRZHM� ����–0,5% roztwór 
dichlorodimetylosilanu w 1,1,1-trichloroetanie lub w parach 1,1,1,3,3,3-
heksametylodisilazanu) [67]. 

Bardzo�DNW\ZQ��SRZLHU]FKQL
�V]NáD��XDNW\ZQLHQLH�JUXS�2+��RWU]\PXMH�VL
�SU]H]�
N�SLHO�Z�PLHV]DQLQLH�SHUK\GUROX�L�NZDVX�VLDUNRZHJR�Z�stosunku 1:4 w temperaturze 
120 °C��SR�NWyUHM�VWRVXMH�VL
�REILWH�SáXNDQLH�Z�GHMRQL]RZDQHM�ZRG]LH�>������@� 

Na powierzchni�F]
VWR�VWRVRZDQ\FK�K\GURILORZ\FK�SRGáR*\�PHWDOLF]Q\FK, takich 
jak aluminium [71–73], chrom [3, 74] czy cyna [75], Z\VW
SXM��zazwyczaj ich tlenki  
(Al2O3/Al) i gdy przenosL� VL
�QD�QL��ZDUVWZ
�QS��VWHDU\QLDQX�ZDSQLD��QDVW
SXMH�Zy-
miana jonów;�SLHUZV]��ZDUVWZ��RVDG]DM�F�� VL
�QD�SRGáR*X�MHVW�ZDUVWZD�VWHDU\QLDQX�
aluminium. Gdy natomiast SRGáR*H�VWDQRZL�PHWDO�V]ODFKHWQ\��NWyU\�XWOHQLD�VL
�VáDER�
E�G( wcale, reakcje wymiany jonów nie SU]HELHJDM��>��@��D�NZDV\�WáXV]F]RZH�SU]\Oe-
JDM��GR� W\FK�PHWDOL�VáDER�>��@��&]DVDPL�PR*H�QDZHW�Z\VW�SLü krystalizacja�]ZL�zku 
organicznego na ich powierzchni [77]. 

Wolna od tlenków pRZLHU]FKQLD�]áRWD� MHVW�F]
VWR�X*\ZDQD�MDNR�SRGáR*H�Z�VSHk-
troskopii oGELFLRZHM�� 3RZV]HFKQLH� SU]\MPXMH� VL
�� *H� SRZLHU]FKQLD� PHWDOL� V]ODFKHt-
Q\FK��WDNLFK�MDN�QS��]áRWR,�MHVW�K\GURIRERZD��6PLWK�>��@�GRZRG]L�MHGQDN��*H�QLH�MHVW�WR�
ZáD�FLZR�ü�PHWDOX�MDNR�WDNLHJR��DOH�*H�K\GURIRERZR�ü�MHVW raczej skutkiem obecQR�FL�
]DQLHF]\V]F]H�� PRZLHU]FKQLD�]áRWD�QDSDURZDQHJR�Z�Z\VRNLHM�SUy*QL�MHVW�K\GURILOo-
ZD��MHGQDN�SR�QLHGáXJLP�F]DVLH�XOHJD�]DQLHF]\V]F]HQLX�L�VWDMH�VL
�K\GURIRERZD��Ener-
JLD� SRZLHU]FKQLRZD� F]\VWHJR� ]áRWD�wynosi ok. 1000 mJ/m2�� FR� R]QDF]D�� *H� EDUG]R�
áDWZR�PR*H� RQD� XOHF� ]DQLHF]\V]F]HQLX�� 3RGREQH�Z\QLNL� RWU]\PDá�*DLQHV� GOD�Z\*a-
U]RQHM� Z� SUy*QL� SRZLHU]FKQL� ]áRWD� >��@�� 2]QDF]D� WR�� L*� SURFHV� RF]\V]F]DQLD�
i SU]\JRWRZ\ZDQLD�SRZLHU]FKQL�]áRWD�GR�QDQRV]HQLD�ZDUVWZ�/%�Z�ZDUXQNDFK�ODERUa-
toryjnych powoduje jej „zanieczyszczenie”,�JG\*�Z\ND]XMH�RQD�ZáD�FLZR�FL�K\GURIo-
ERZH�>������@�L�WUXGQR�MHVW�RWU]\PDü�GREUHM�MDNR�FL�ZDUVWZ\�/%�>��@� 

,QQ\P��FK
WQLH�VWRVRZDQ\P�SRGáR*HP�V��SáDWNL�NU]HPRZH��]QDQH�]�WHFKQRORJLL�Syá�
SU]HZRGQLNRZHM��0R*QD�MH�QDE\ü�Z�SRVWDFL�PRQRNU\stalicznych, jednostronnie polero-
wan\FK�NU�*NyZ�NU]HPX��W\SX�p lub n��R��UHGQLF\���OXE�����FP��F]DVDPL�QDZHW�ZL
k-
V]HM�� L� JUXER�FL� RN�� ���� PP�� 7\SRZD� SURFHGXUD� RF]\V]F]DQLD� Sá\WHN� NU]HPRZ\FK�
obejmuje mycie w temperaturze 90 °C przez ok. 30 min. w tzw. roztworze pirania, czyli 
mieszaninie 30% H2O2� L� VW
*RQHJR� NZDVX� VLDUNRZHJR�Z� stosunku 30:70 [82]. 3á\WNL�
krzemowe myte w roztworze pirania PRJ�� E\ü� SU]echowywane nawet do 48 h (pod 
SRZLHU]FKQL��XOWUDF]\VWHM12 wody),�]DFKRZXM�F�Z������ZáD�FLZR�FL�K\GURILOowe [83]. 
']LHMH�VL
� WDN�GODWHJR��*H�WUDNWRZanie powierzchni krzemu pokrytego warVWZ��QDWXUDl-
__________ 

12=D� ZRG
� XOWUDF]\VW�� PR*QD� X]QDü� ZRG
� SRGZyMQLH� GHVW\ORZDQ�� �SU]\QDMPQLHM� GUXJD� GHVW\ODFMD�
SRZLQQD� VL
� RGE\ZDü� Z� XU]�G]HQLX� NZDUFRZ\P��� D� QDVW
SQLH� GHMRQL]RZDQ�� QD� ]áR*X� MRQLWRZ\P� OXE�
meWRG��RGZUyFRQHM�RVPR]\� 
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nego tlenku SiO2 (SRGREQLH� V]NáD� VRGRZHJR� L� NZDUFRZHJR�� SRZRGXMH� SRZVWanie na 
powierzchni grup Si–2+�R�VW
*HQLX�RN���×1014 cm–2��FR�RGSRZLDGD�PQLHM�ZL
FHM�OLF]ELH�
áD�FXFKyZ�DONLORZ\FK�J
VWR�XSDNRZDQ\FK�QD���cm2 (MH*HOL�]Dáo*\�VL
��*H�SU]HNUyM�So-
SU]HF]Q\�WDNLHJR�áD�FXFKD�Zynosi ok. 0,2 nm2 [84, 85]). 

3RZLHU]FKQLD� SyáSU]HZRGQLNyZ� VWDQRZL� GR�ü� VNRPSOLNRZDQ\� XNáDG� SRG�
wzgl
dem chemicznym [86] oraz� IL]\F]Q\P� >��@� L� F]
VWR� VL
� ]GDU]D�� *H� UR]PDLWH�
procedury przygotowania (mycia) powierzchni stosowane do tych samych 
SyáSU]HZRGQiNyZ� GDM�� SRZLHU]FKQLe� R� RGPLHQQ\FK� ZáD�FLZR�FLDFK�� )DNW, czy 
REUyEND� SRZLHU]FKQL� SURZDG]L� GR� RGPLHQQ\FK� Z\QLNyZ� GR�ZLDGF]DOQ\FK,� ]DOH*\�
JáyZQie od rodzaju saPHJR� HNVSHU\PHQWX� SURZDG]RQHJR� Z� XNáadzie 
SyáSU]HZRGQLN�ZDUVWZD�/%��OtrzyP\ZDQH�Z\QLNL�PRJ�� WDN*H� ]DOH*Hü� RG orientacji 
krystalograficznej (dla monokrysztaáyZ���D�WDN*H�od PDWHULDáu i rodzaju dopanta (n lub 
p). ,QWHUHVXM�FH�SRUyZQDQLH�SURFHGXU�P\FLD�L�SU]\JRWRZDQLD�SRZLHU]FKQL�UR]PDLW\FK�
Syáprzewodników w zestaZLHQLX� ]� PDWHULDáHP� VWRVRZDQ\P� QD� ZDUVWZ\� /%�PR*QD�
]QDOH(ü� Z� WDEHOL� ���� NVL�*NL� SRG� UHGDNFM�� *��*�� 5REHUWVD�Langmuir–Blodgett films 
[88]. 

�����&]�VWHF]NL�DPILILORZH�WZRU]�FH�PRQR- i multiwarstwy LB 

�������.ZDV\�WáXV]F]RZH��DOLIDW\F]QH��i ich pochodne 

.ZDV\� WáXV]F]RZH�V�� VáDE\PL�kwasami. ZDNZDV]HQLH� ID]\�QR�QHM�NZDVHP�PLQe-
UDOQ\P�GR�S+�RN����FDáNRZLFLH�cofa�LFK�G\VRFMDFM
�L�]DFKRZXM��VL
�RQH�MDN�F]�VWHF]NL�
RERM
WQH��*G\�NZDVRZR�ü�ID]\�QR�QHM�MHVW�mniejsza (ZL
NV]H pH), na skutek dysocja-
cji� Z� ZRG]LH� WZRU]�� VL
� MRQ\� ZRGRURZH� �++), a w warstwie – jony karboksylowe 

).COHC( 212
−

+nn  pH ultraczystej wody� X*\ZanHM� MDNR� ID]D� QR�QD�� SU]HFKRZ\ZDQHM 
z GRVW
Sem powietrza, która do�ü�V]\ENR�QDV\FD�VL
�&22, wynosi ok. 5,8. Dla roztwo-
ru kwasu stearynowego pKA��SRZLQQR�Z\QRVLü������DOH�QD�SRZLHU]FKQL�ZRG\�MHVW�RQR�
równe������D�V\WXDFMD�NRPSOLNXMH�VL
�MHV]F]H�EDUG]LHM, gdy w roztworze V��obecne jony 
metalu, ]ZáDV]F]D� MHGQRZDUWR�FLRZH��NWyUH�SU]H]�WZRU]HQLH�VROL�]ZL
NV]DM��UR]SXVz-
F]DOQR�ü� NZDVX� WáXV]F]RZHJR�Z�ZRG]LH� >��@�� ,OR�ü� MRQyZ�PHWDOX� SU]\á�F]DQ\FK� GR�
ZDUVWZ\�]DOH*\�RG� ich URG]DMX�L�RG�S+��RG�NWyUHJR�]DOH*\�WDN*H�FL�QLHQLH��pod jakim 
warVWZD�XOHJD�]DáDPDQLX�>��@� 

%DUG]R� F]
VWR� GR� RWU]\P\ZDQLD� ]DSURMHNWRZDQ\FK� XNáDGyZ� PROHNXODUQ\FK�
o oczekiwanych wáD�FLZR�FLDFK� FKHPLF]Q\FK� L� IL]\F]Q\FK� VWRVXMH� VL
� F]�VWHF]NL�
o ]QDQ\FK� L� GREU\FK�ZáD�FLZR�FLDFK�ZDUVWZRWZyUF]\FK�� NWyUH�PRG\ILNXMH� VL
�Z�]a-
planowany sposób [91]. %DUG]R� GREU]H� QDGDM�� VL
� GR� WHJR� FHOX� F]�VWHF]NL� NZDVyZ�
WáXVzczowych, w których PR*QD� zmodyfiNRZDü� ]DUyZQR� F]
�ü� K\GURIRERZ�, jak 
i K\GURILORZ���0RG\ILNaFMD� áD�FXFKD� DONLORZHJR�PR*H� SROHJDü� QD� MHJR� ]DPLDQLH�QD�
áD�FXFK�]DZLHUDM�F\�MHGQR�OXE�ZL
FHM�ZL�]D��SRGZyMQ\FK,�VWDQRZL�F\FK�FHQWUD�SROi-
PHU\]DFML�OXE�UHDNFML�FKHPLF]Q\FK��2EHFQR�ü�ZL�]DQLD�SRGZyMQHJR�Z�áD�FXFKX�DOLIa-
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W\F]Q\P� SRZRGXMH� MHJR� ]JL
FLH� L� ZSURZDG]D� QLHSRU]�GHN� VWUXNWXUDOQ\,� FR� ZSá\ZD�
w ZLGRF]Q\�VSRVyE�QD�WHPSHUDWXU
�WRSQLHQLD�RGSRZLDGDM�F\FK�VRELH�Z
JORZRGRUyZ��
Kwas stearynowy (C17H35&22+�� WRSL� VL
� np. w temperaturze 343 K, podczas gdy 
kwas oleinowy (C17H33COOH), RG]QDF]DM�F\� VL
 jednym� ZL�]DQLHm podwójnym 
(rys. 4.7) ma temperatur
�WRSQLHQLD 287 K. I PLPR�*H�NV]WDáW�L]RWHUP\�VSU
*DQLD�NZa-
VX�ROHLQRZHJR�]QDF]QLH�RGELHJD�RG�NV]WDáWX�L]RWHUP\�NZDVX�VWHDU\QRZHJR��rys. 4.3),
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5\V�������6FKHPDW\�V]NLHOHWRZH�F]�VWHF]HN�NZDVX�ROHLQRZHJR��OHZD�VWURQD��� 

eladynoweJR���URGHN��L�RPHJD-trikozanowego (prawa strona) 

upaNRZDQLH�F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZLH�/DQJPXLUD�NZDVX oleinowego jest jeszcze na tyle 
GX*H�� *H� PR*OLZH� MHVW� QDQRV]HQLH� PXOWLZDUVWZ� /%� >��@�� àD�FXFK� DONLORZ\� PR*QD�
WDN*H�PRGyILNRZDü� SU]H]� ZSURZDG]HQLH� UR]JDá
]LH�� �EH]� ]PLDQ\� FDáNRZLWHM� OLF]E\�
DWRPyZ� Z
JOD��� FR� WDN*H� ZSURZDG]D� QLHSRU]�GHN� L� ]QDMGXMH� RG]ZLHUFLHdlenie 
w NV]WDáFLH� L]RWHUP\� �rys. 4.3, izoterma kwasu 2-etylopalmitynowego) [34]. Stosun-
kowo wysoND� WHPSHUDWXUD� WRSQLHQLD� ����� .�� UyZQLH*� ZVND]XMH� QD� QLHSRU]�GHN�
w XáR*HQLX� áD�FuFKyZ�Z�ZDUVWZLH��8SDNRZDQLH� áD�FXFKyZ�DONLORZ\FK�]DOH*\� WDN*H�
RG�SRáR*HQLD�ZL�]DQLD�SRGZyMQHJR� OXE�SRWUyMQHJR�Z� áD�FXFKX��WL�]DQLH�SRGZyMQH�
w F]�VWHF]FH�kwasu oleinowego� MHVW�ZL�]DQLHP� W\SX�cis�� FR�R]QDF]D��*H�RELH�F]
�FL�
áD�FXFKD� OH*��ÄSR� WHM�VDPHM�VWURQLH´�ZL�]DQLD (rys. 4.7). :�F]�VWHF]FH kwasu elady-
nowego�ZL�]DQLH�MHVW�W\SX�trans��FR�R]QDF]D��*H�áD�FXFK�DOLIDW\F]Q\�MHVW�SUDZLH�SUo-
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sty. 1LHSRU]�GHN� ZQLHVLony SU]H]� REHFQR�ü� ZL�]DQLD� SRGZyMQHJR� MHVW� WX� QLHZLHONL 
i,� WDN� MDN�PR*QD� WHJR� RF]HNLZDü, temperatura topienia tego kwasu (325 K) jest po-
�UHGQLD�PL
G]\� WHPSHUDWXU�� WRSnienia kwasu stearynowego i kwasu oleinowego. Po-
dobnie jak inne omówione pochodne kwasu stearynowego kwas eladynowy tworzy 
dobre warstwy LB. 

-H�OL�ZL�]DQLH�SRGZyMQH� MHVW�ZL�]DQLHP� WHUPLQDOQ\P� áD�FXFKD�� W]Q�� ]QDMGXMH� VL
�
QD�MHJR�NR�FX��QLHSRU]�GHN�Z�V\VWHPLH�áD�FXFKyZ�MHVW�EDUG]R�PDá\�L�VXEVWDQFMH�WHJR�
W\SX� VWDQRZL�� GRVNRQDá\�PDWHULDá� GR�Z\WZDU]DQLD�ZDUVWZ�
/%�� 3U]\NáDGHP� PR*H� WX� E\ü� NZDV� RPHJD-trikozenowy 
(22-trikozenowy), którego cz�steczk
 przedstawiono na 
rys. 4.7. 3U]\GDWQR�ü� WHJR� NZDVX�Z� WHFKQLFH�/%� MHVW� W\P�
ZL
ksza, *H GR�ü�áDWZR�XOHJD�RQ�SROLPHU\]DFML�>��@��Jest on 
UyZQLH*� X*\ZDQ\� MDNR� VNáDGQLN� Z� XNáDGDFK� PLeszanych 
(por. p. 5.8). 

%DUG]R� LQWHQV\ZQLH� EDGDQ\� E\á� WDN*H� NZDV� GLDFHW\Oe-
QRZ\��]DZLHUDM�F\�VHNZHQFM
�ZL�]D��SRWUyMQ\FK��rys. 4.8). 
7DN*H�L�WHQ�NZDV�áDWZR�XOHJD�SROLPHU\]DFML�SRG�ZSá\ZHP�
UR]PDLW\FK� �VáDE\FK�� F]\QQLNyZ,� D� WDN*H� IRWRSROLPHU\]a-
cji, i to zarówno w roztworze, jak i w postaci monowarstw 
Langmuira czy nawet mono i multiwarstw Langmuira 
–%ORGJHWW��,VWQLHM�F\�Z�F]�VWHF]FH�XNáDG�ZL�]D��SRWUyMQ\FK�
jest liniowy, co znajduje odzwierciedlenie w wysokiej 
temperaturze topienia tego kwasu, wynosz�cej 331 K 
i ]ZDUWHM�L]RWHUPLH�VSU
*DQLD��SRGREQHM�GR�L]RWHrmy kwasu 
stearynowego. 

Rola polimerów, a ]ZáDV]F]D polidiacetylenów w elek- 
tronice molekularnej omówiona zostDQLH� Z� GDOV]HM� F]
�FL�
opracowania. 

,QQ\P� URG]DMHP� PRG\ILNDFML� áD�FXFKD� DOLIDW\F]QHJR� PR*H� E\ü� Z\PLDQD� DWRPX�
OXE� DWRPyZ� ZRGRUX� QD� DWRP\� IOXRUX�� àD�FXFK� IOXRURZ
JORZ\� FKDUDNWHU\]XMH� VL
�
ZL
NV]\P�SROHP�SU]HNURMX�SRSU]HF]QHJR�F]�VWHF]NL�L�Uy*QL�VL
�RG�áD�FXFKD�Z
JORZo-
GRURZHJR� W\P��*H� MHVW� QLHFR�EDUG]LHM�K\GURIRERZ\�� MHVW� SURVW\� L�GX*R�V]W\ZQLHMV]\� 
Na rysunku ����SU]HGVWDZLRQR�VFKHPDW�F]
�FLRZR�IOXRURZDQHM�SRFKRGQHM�NZDVX�VWe-
DU\QRZHJR�L�SRUyZQDQR�MHM�SU]HNUyM�SRSU]HF]Q\�]�SU]HNURMHP�F]�VWHF]NL�NZDVX�WáXVz-
czowego. 

0DáD� VWDELOQR�ü� ZDUVWZ� ]EXGRZDQ\FK� ]� FDáNRZLFLH� IOXRURZDQ\FK� F]�VWHF]HN�
wyQLND� ]� LFK� ZL
NV]HM� NZDVRZR�FL� �NZDVRZD� JUXSD� NDUERNV\ORZD� SU]\á�F]RQD� GR�
fluRURZDQHJR� áD�FXFKD� PD� GX*R� EDUG]LHM� NZDVRZ\� FKDUDNWHU� QL*� WD� VDPD� JUXSD�
karboksylowa w kwasie niefluorRZDQ\P���SURZDG]�FHM�GR�SRZVWDZDQLD�ZDUVWZ�VLOQLH�
zjonizowanych [108]. Ciekawe jest, *H przeciwnie� QL*� GOD� Z
JORZRGRUyZ�
niefluorowanych, dodatek jonów Al3+�GR�ID]\�QR�QHM�SRSUDZLD�ZDUXQNL�QDQRV]HQLD�GR�
tego stopQLD��*H�PR*OLZH�MHVW�X]\VNDQLH�PXOWLZDUVWZ�/% [95]. 

 
5\V�������&]�VWHF]ND�NZDVX 

diacetylenowego 
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Gdy� PRG\ILNDFMD� F]�VWHF]HN� NZDVyZ� WáXV]F]RZ\FK� GRW\F]\� K\GURILORZHM� F]
�FL�
F]�VWHF]NL� �JáyZNL�,� JUXS
� NDUERNV\ORZ�� PR*QD� QS�� ]DPLHQLü� QD� JUXS
� HVWURZ�� 
(–CO25��OXE�DPLGRZ���–CO2NH2) [96]. Stearyniany etylu C17H35(CO2C2H5) i winylu 
C17H35(CO2C2H3) stDQRZL��SU]\NáDG�F]�VWHF]HN�Uy*QL�F\FK�VL
�MHG\QLH�W\P��*H�Z�GUu-
gim ]ZL�]NX grupa estrowa jest nienasycona. Ma to jednak znaczny�ZSá\Z�QD�Záa-
�FLZR�FL�ZDUVWZ�/%��VWHDU\QLDQ�HW\OX�WZRU]\�]ZDUWH�ZDUVWZ\, podczas gdy stearynian 
winylu daje warstwy mniej zwarte, za to –�]H�Z]JO
GX�QD�QLHQDV\FRQ\�FKDUDNWHU�F]
�
�FL� K\GURILORZHM� �ÄJáyZNL´� HVWURZHM�� – áDWZR� GDM�FH� VL
� SROLPHU\]RZDü� zarówno 
w SRVWDFL�Sá\ZDM�cych warstw Langmuira, jak i mono- czy multiwarstw LB. 

&)�
&)�
&)�
&)�&)�&)�&)�&)�&+�&+�&+�&+�&+�&+�&2 +�  

Rys. 4.9. Szkieletowy schHPDW�F]�VWHF]NL�NZDVX�KHSWDGHNDIOXRURKHSWDGHNDQRZHgo  
(lewa strona rysunku). 3UDZD�VWURQD�SU]HGVWDZLD�SU]HNUyM�SRSU]HF]Q\�áD�FXFKD�� 
widziany od strony kwaVX�NDUERNV\ORZHJR��=HZQ
WU]QH�F]
�FL�]DFLHQLRZDQH 

SU]\SRPLQDM���*H��UHGQLFD�DWRPyZ�IOXRUX�MHVW�ZL
NV]D�QL*��UHGQLFD�DWomów wodoru 

,QQ\P�URG]DMHP�JáyZNL��QD�MDN��PR*QD�Z\PLHQLü�JUXS
�NDUERNV\ORZ��NZDVu, jest 
grupa alkoholowa. 3RQLHZD*�DONRKROH�QLH�G\VRFMXM���ZL
F pH subID]\�QLH�ZSá\ZD�WDN�
znacznie� QD� FL�QLHQLH� SRZLHU]FKQLRZH�� pod� NWyU\P� ZDUVWZD� XOHJD� ]DáDPaniu. 
Umo*liwia to doprowadzanie� ZDUVWZ\� GR� VWDQX� GZXZ\PLDURZHJR� FLDáD� VWDáego 
podczas tworzenia warstw LB. Alkohole, w przeciwie�stwie do kwasów,� PRJ��
RGSDURZ\ZDü� z warstwy Langmuira, podczas gdy� NZDV\� DOLIDW\F]QH� FR� QDMZ\*HM�
nieznacznie rozpuszczaM�� VL
� Z� VXEID]LH�� 6WRVXM�F� MHGQDN*H� RGSRZLHdnie procedury 
RJU]HZDQLD�ZDUVWZ�/%��PR*QD�GRNRQDü�UR]NáDGX�]DUyZQR�NZDVyZ�DOLIDW\F]Q\FK, jak 
i ich soli , a SURGXNW\�UR]NáDGX�RGSDURZ\ZDü�w sposób kontrolowany z tych warstw. 
OdparowaQLH�F]
�FL�RUJDQLF]QHM�]�ZDUVWZ\�/%� miedziowej lub�*HOD]RZHM�VROL�NZDVX�
arachidowego XPR*OLZLD� RWU]\P\ZDQLH� EDUG]R� FLHQNLFK�� U]
GX� NLONX� QP�� ZDUVWZ�
tlenków tych metali [97, 98]. 

&LHNDZH�PR*OLZR�FL�PDQLSXORZDQLD�ZáD�FLZR�FLDPL�F]�VWHF]HN�Z�FHOX�RWU]\Pa-
QLD�ZDUVWZ�R�]DSURMHNWRZDQ\FK�ZáD�FLZR�FLDFK�GDMH�]DVW�SLHQLH�JáyZNL�NDUERNV\Oo-
ZHM�SU]H]�JáyZN
�DPLQRZ���–NH2���-DN�SR]RVWDáH�DPLQ\��DPLQ\�DOLIDW\F]QH�V��VáDEymi 



4. OtrzymywaniH�L�ZáD�FLZR�FL�ZDUVWZ�/% 57 

]DVDGDPL�L�Z�REHFQR�FL�NZDVyZ�WZRU]��NDWLRQ\��,FK�ZáD�FLZR�FL�V��QLHMDNR�Ä]ZLHUFLDGOa-
Q\P�RGELFLHP´�ZáD�FLZR�FL�NZDVyZ��W]Q��ZDUVWZ\�DPLQ�V��VWDELOQH�QD�ID]LH�QR�QHM�R�Gu-
*\P�S+, a�QD�VXEID]LH�NZD�QHM�V��PDáR�VWDELOQH�L�URzpuszczalne. SWDELOQR�ü�ZDUVWZ�PR*QD�
]ZL
NV]\ü�SU]H]�]DVWoVRZDQLH� MRQyZ�]RERM
WQLDM�F\FK��SU]HFLZMRQyZ��ang. counterions) 

QD� Z\*V]\P� VWRSQLX� XWOHQLHQLD�� WDNLFK� MDN� jony siarczanowe )SO( 2
4

−  czy fosforanowe 

).HPO( 2
4

−  6WRVXM�F� F]�VWHF]NL�DPLQ, QDOH*\�SDPL
WDü��*H�Z�ZDUVWZLH�/DQJPXLUD�DPLQ\�
DOLIDW\F]QH�PRJ��UHDJRZDü�]�GLWOHQNLHP�Z
JOD�]�SRZLetrza [99]. 

.RQWURORZDQ\�VWRSLH��UR]SXV]F]DOQR�FL�ZDUVWZ\�PRQRPROHNXODUQHM�Z�VXEID]LH�PR*QD�
WDN*H�RVL�JQ�ü�SU]H]�]DVW�SLHQLH�NDUERNV\ORZHM�JáyZNL�NZDVX�WáXV]F]RZHJR�SU]H]�QLH]E\W�
VLOQLH�SRODUQH�JUXS\�]DZLHUDM�FH�VLDUN
��WDNLH�MDN�6&+3, SOCH3, SO2CH czy nawet znacz-
QLH�EDUG]LHM�SRODUQ��JUXS
�6+(CH3)2 [100]. Rozpus]F]DOQR�ü�ZDUVWZ�]DZLHUDM�Fych�JUXS
�
S+(CH3)2 ]ZL
NV]D�VL
 wraz ze wzrostem�FL�QLHQLD�Sowierzchniowego. 

W� SURMHNWRZDQLX� XNáDGyZ�PROHNXODUQ\FK�PR*QD� WDN*H�Z\NRU]\VWDü� OHSV]�� URz-
SXV]F]DOQR�ü kwasów sulfonowych od UR]SXV]F]DOQR�FL�analogicznych kwasów kar-
boksylowych��D�UR]SXV]F]DOQR�ü�ZDUVWZ�XWZRU]RQ\FK�]�HVWUyZ�NZDVyZ�VXOIRQRZ\FK�
PR*QD�UHJXORZDü�]DZDUWo�FL��VROL�UR]SXV]F]RQ\FK�Z�ID]LH�QR�QHM�>���@� 

�������$PILILORZH�F]�VWHF]NL�]DZLHUDM�FH�SLHU�FLHQLH�DURPatyczne 

5yZQLH� F]
VWR� MDN� F]�VWHF]NL NZDVyZ� WáXV]F]RZ\FK� ]H� ]PRG\ILNRZDQ�� F]
�FL� 
hydrofilow� czy hydrofobow�� GR� WZRU]HQLD� XNáDGyZ� PROHNXODUQ\FK� WHFhQLN�� /%�
Z\NRU]\VWXMH� VL
� Ä]Z\F]DMQH´� F]�VWHF]NL� R� ]QDQ\FK�ZáD�FLZR�FLDFK� IL]\NRFKHPLFz-
Q\FK��NWyUH�SU]H]�SRGVWDZLHQLH�GR�QLFK�F]
�FL�K\GURILORZHM� L�K\GURIobowej zmienia 
VL
�Z�F]�VWHF]NL�DPILILORZH,�RF]HNXM�F��*H�RSHUDFMD�WDND�QLH�]PLHQL�OXE�]PLeni tylko 
nieznaczQLH� LFK� ZáD�FLZR�FL� >���@� 1DMF]
�FLHM� EDGDQ\PL� ]ZL�]NDPL� WHJR� W\SX� V��
przedstawione na rys. ����� SRFKRGQH� DQWUDFHQX� RUD]� SRGREQ\FK� F]�VWHF]HN� DURPa-
tycznych [103]. 

 
 
 

Rys. 4.10. Schemat niepodstawionych, amfifilowych 
�ZDUVWZRWZyUF]\FK��SRFKRGQ\FK�F]�VWHF]HN�DURPatycznych.  

X oznacza podstawnik hydrofilowy, R – podstawnik hydrofobowy 

R

X  

3LHU�FLHQLH� DURPDW\F]QH� FKDUDNWHU\]XM�� VL
� VáDE\PL� ZáD�FLZR�FLDPL� K\GURIREo-
Z\PL��GX*R�VáDEV]\PL�QL*�áD�FXFKy alkilowe o tej saPHM�OLF]ELH�DWRPyZ�Z
JOD. Aby 
rozSRVWU]Hü� MH� QD�ZRG]LH�Z� SRVWDFL�ZDUVWZ\�/DQJPuira,� QDOH*\� SU]\á�F]\ü� GR� QLFK�
MDNL�� K\GURILORZ\�SRGVWDZQLN�� 3RGVWDZQLN� WDNL�Z� OLWHUDWXU]H� QD]\ZD si
 podstawni-
NLHP�;��D�SRGVWDZQLN�K\GURIRERZ\��]QDF]QLH�SRSUDZLDM�F\�ZáD�FLZR�FL�DPILILORZH – 
podstawnikiem R (rys. 4.10). Prawie wszystkie UR]ZD*DQLD�QD�WHPDW tworzenia warstw 
z� X*\FLem� ]PRG\ILNRZDQ\FK� F]�VWHF]HN� NZDVyZ� WáXV]F]RZ\FK�� GRW\F]�FH� GáXJR�FL�
áD�cucha czy hydrofilowej „VLá\´�JáyZNL��VWRVXM��VL
�UyZQLH*�GR�]ZL�]NyZ�] XNáDGHP�
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pieU�cieni aromatycznych. PRWZLHUG]DM�� to wyniki bada��ZSá\ZX�SLHU�FLenia aroma-
tycznego na upakowanie [104] w warstwach ali fatycznych pochodnych kwasu benzo-
esowego, fenolu i anili ny. 

=H�Z]JO
GX�QD�HOHNWURQRGRQRURZH�ZáD�FLZR�FL�L�SRWHQFMDOQH�PR*OLZR�FL�WZRU]e-
QLD�NRPSOHNVyZ�]�SU]HQLHVLHQLHP�áDGXQNX�– CT (ang. Charge Transfer) bardzo�GX*H�
]DLQWHUHVRZDQLH� Z]EXG]DáD� F]�VWHF]ND� DQWUDFHQX� L� F]�VWHF]NL� Sochodne13. Warstwy 
/%� GáXJRáD�FXFKRZ\FK�� DOLIDW\F]Q\FK� SRFKRGQ\FK� DQWUDFHQX� RWU]\P\ZDQR� MX*� RG�
SRF]�WNX� ODW� ����;;�ZLHNX� >��� ���� ���–���@��'REUD� MDNR�ü� W\FK�ZDUVWZ�XPR*OLZLD 
badanie dynamiki wzbudzenia stanów trypletowych [109]. 

 
Rys. 4.11. Proponowana struktura multiwarstw pochodnych antracenu  

XND]XM�FD�LQWHrNDODFM
�áD�FXFKyZ�DONLORZ\FK 

3RGVWDZRZ\P�PDWHULDáHP�EDGDZF]\P�VWDáD�VL
�grupa pochodnych kwasu antrace-
nopropionowego, w których�SRGVWDZQLNLHP�5�MHVW�áD�FXFK�DONLORZ\�&nH2n+1 w pozy-
cji 9, a podstawnikiem X – grupa CH2CH2COOH w pozycji 10 (rys. 5.11 c). Modelo-
Z��SRFKRGQ��VWDáD�VL
�SRFKRGQD�EXW\ORZD��n = 4) (kwas 9-butylo-antr-10-ylopropan-
3-owy), ]DZLHUDM�FD����DWRPyZ�Z
JOD�Z�F]�VWHF]FH��NWyUHM�WHPSHUDWXUD�WRSLHQLD�Zy-
nosi 400 K. Gdy� S+� ID]\�QR�QHM�wynosi RNRáR����]ZL�]HN� WHQ� MHVW�]E\W�dobrze roz-
puszczalny, aby uWZRU]\ü�VWDELOQ��ZDUVWZ
�/DQJPXLUD��DOH�QDZHW�niewielkie zakwa-
V]HQLH� VXEID]\� SURZDG]L� GR� ]QDF]QHJR� ]ZL
NV]HQLD� VWDELOQR�FL� ZDUVWZ\�� 9LQFHQW�
>���@�GRQRVL�R�RWU]\PDQLX�GRVNRQDá\FK�PXOWLZDUVWZ�]áR*RQ\FK�] 500 monowarstw, 
a badania kr\VWDORJUDILF]QH�SRWZLHUG]DM��LFK�GREU��MDNR�ü��=�EDGD��W\FK�Z\QLND�WDk-
*H��*H�PXlWLZDUVWZ\�WH�V�� W\SX�<��JáRZD�GR�JáRZ\��RJRQ�GR�RJRQD���D�K\GURIRERZH�
__________ 

13'RELHUDM�F�GRQRU\�R�Uy*QHM�HQHUJLL�MRQL]DFML�L�DNFHSWRU\�R�Uy*Q\P�SRZLQRZDFWZLH�HOHNWURQRZ\P��
PR*QD�EXGRZDü�F]�VWHF]NL�NRPSOHNVX�R�Uy*Q\P�VWRSQLX�SU]HQLHVLHQLD�áDGXQNX�L�Z�WHQ�VSRVyE�UHJXORZDü�
takie wáa�FLZR�FL�NRPSOHNVX��MDN�VLáD�RVF\ODWRUD�F]\�SRáR*HQLH�PDNVLPXP�DEVRUSFML�>���@� 
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RJRQNL�F]�VWHF]HN�V�VLHGQLFK�ZDUVWZ�SU]HQLNDM��VL
�QDZ]DMHP��LQWHUNDOXM����FR�SRZo-
GXMH�VNUyFHQLH�RGOHJáR�FL�PL
G]\ZDUVWZRZ\FK��6NUyFHQLH�WR�Z\QLND�SRQDGWR�]�IDktu, 
*H�DQWUDFHQRZH�IUDJPHQW\�F]�VWHF]NL� WZRU]��]�VXEID]��N�W���° (rys. 4.11) [108]. Do 
JUXS\� F]�VWHF]HN� DURPDW\F]Q\FK� ]DOLF]DP\� WDN*H� F]�VWHF]NL� KHWHURF\NOLF]QH�� F]\OL�
]DZLHUDM�FH� Z� SLHU�FLHQLX� DWRP\� inQH� QL*� Z
JLHO��Gdy np. zamiast jednego atomu 
Z
JOD�Z�F]�VWHF]FH�EHQ]HQX�]QDMGXMH�VL
�DWRP�D]RWX, mamy do czynienia z cz�VWHF]N��
SLU\G\Q\��NWyUD��Z�SU]HFLZLH�VWZLH�GR�F]�VWHF]NL�EHQ]HQX, jest nie tylko hydrofilowa, 
ale o wiele bardziej reaktywna. PodstawienLH�]D��MDNLHM��JUXS\�GR�DWRPX�D]RWX��D]RW�
MHVW� ZWHG\� F]ZDUWRU]
GRZ\�� SRZRGXMH�� *H� SRMDZLD� VL
� QD� QLP� áDGXQHN� HOHNWU\F]Q\��
-H�OL�SRGVWDZQLNLHP�E
G]LH�RGSRZLHGQLR�GáXJL�áD�FXFK�DOLIDW\F]Q\��WR�MRQ�SLU\G\QLo-
Z\�G]LDáD� MDNR�VNXWHF]QD�JáyZND�K\GURIiORZD� L�F]�VWHF]NL� WDNLH� WZRU]��ZDUVWZ\�/% 
GREUHM�MDNR�FL. 

4.2.3. Kompleksy CT i sole jonorodnikowe 

7ZRU]HQLH� ]DSURMHNWRZDQ\FK� XNáDGyZ� PROHNXODUQ\FK� GR� ]DVWRVRZDnia w 
elektronice molekularnej jest QLHUR]HUZDOQLH�]ZL�]DQH�]�Z\NRU]\VWDQLHP�PDWHULDáyZ�
R� Záa�FLZR�FLDFK� SyáSU]HZRGQLNRZ\FK�� &]DVDPL� SROHJD� WR� QD� X*\FLX�
SyáSU]HZRGQLNyZ�QLHRUJDQLF]Q\FK�– HgS czy CdS, zawieszonych lub wytworzonych 
in situ w matryFDFK� /%� >���@�� &]
�FLHM� MHGQDN� Z\NRU]yVWXMH� VL
� RUJDQLF]QH�
kompleksy CT [103], a ]ZáDV]F]D sole jonorodnikowe i kompleksy na bazie 
tetratiofulwalenu (TTF) oraz tetracyjanochinodimetanu (TCNQ) (rys. ������� Z�UyG�
NWyU\FK� VSRG]LHZDQR� VL
� ]QaOH(ü� Z\VRNRWHPSHUDWXURZ\� QDGSU]HZRGQLN14. 
Poszukiwania prowadzono, wykorzyVWXM�F�L�OXE�PRG\ILNXM�F�]DUyZQR�FDá��F]�VWHF]N
�
kompleksu [114], jak i Z\á�F]QLH� MHJR� F]
�ü� GRQRURZ�� –� 77)� >����� ���@� E�G(�
akcepWRURZ�� –TCNQ [117–120]. TCNQ jako silny akceptor elektronów tworzy z 
F]�VWHFzkami zarówno aromatycznymi, jak i heteroaromatycznymi sole 
jonorodnikowe oraz� NRPSOHNV\� ]� SU]HQLHVLHQLHP� áadunku. JRQ\� SLU\G\QLRZH� GR�ü�
áDWZR� UHDJXM�� ]� 7&14� >���@,� WZRU]�F� VROH� MRQRURGQikowe, których przewodnictwo 
elektryczne w znacznym stopniu�]DOH*\�RG�REHFQR�FL�L�VW
*enia dopanta (jodu). 
__________ 

140R*OLZR�ü�LVWQLHQLD�Z\VRNRWHPSHUDWXURZHJR�QDGSU]HZRGQLFWZD�Z�NZD]L-jednowymiarowych ma-
WHULDáDFK�RUJDQLF]Q\FK�SRVWXORZDá�Z������ URNX�:��$��/LWWOH� >���@��3URZDG]�F�V]DFXQNRZH�obliczenia, 
GRV]HGá�RQ�GR�ZQLRVNX��*H�QR�QLN�áDGXQNX��SRUXV]DM�F�VL
�Z]GáX*�OLQLRZHJR�XNáDGX�ZL�]D��FKHPLF]Q\FK�
OXE� QDZHW� FDá\FK� F]�VWHF]HN��PR*H� SRZRGRZDü� SRODU\]DFM
� LFK� RWRF]HQLD� ]ZL�]DQ�� ]� ÄSU]\FL�JDQLHP´�
QDVW
SQHJR�QR�QLND��D�]DWHP�SRZVWDZDQLH�SDU�QR�ników analogicznych do klasycznych par Cooperow-
skich��,FK�UR]SUDV]DQLH�QD�IRQRQDFK�E\áRE\�WDN�QLHZLHONLH��*H�VWDQ�QDGSU]HZRGQLFWZD�PyJáE\�VL
�XWU]y-
P\ZDü�D*�GR�WHPSHUDWXU\�RN�������°C. Perspektywa znalezienia wysokotemperaturowego nadprzewodni-
ND� GRSURZDG]LáD� GR� JZDáWRZQHJR� UR]ZRMX� EDGD�� NZD]LMHGQRZ\PLDURZ\FK� NRPSOHNVyZ� L� VROL�
jonorodnikowych, pochodnych TTF–7&14�RUD]�PDWHULDáyZ�QLHRUJDQLF]Q\FK�L�]DSRF]�WNRZDáD�SRZVWa-
QLH�L�UR]ZyM�QRZHM�JDá
]L�ZLHG]\�– LQ*\QLHULL�PDWHULDáRZHM��1DGSU]HZRGQLFWZR�Z�PDWHULDáDFK�RUganicz-
nych (doPLHV]NRZDQ\FK�MRGHP�SRFKRGQ\FK�77)��]RVWDáR�RGNU\WH��MHGQDN�WHPSHUDWXUD�SU]HM�FLD�GR�VWDQX�
QDGSU]HZRG]�FHJR�OH*DáD�Z�REV]DU]H�WHPSHUDWXU�KHORZ\FK��=DVWRVRZDQLH�Z\VRNLHJR�FL�QLHQLD�SRZRGuje 
SRGZ\*V]HQLH�WHPSHUDWXU\�SU]HM�FLD�>��������@� 
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Rys. ������6FKHPDW�F]�VWHF]NL�Eá
NLWX�PHW\OHQRZHJR�L�Mego pochodnych. 
Gdy R = CH3, substancja tworzy na powierzchni wody wielowarstwowe agregaty.  

'REUHM�MDNR�FL�ZDrVWZ\�/%�RWU]\PXMH�VL
��JG\�5� �&18H37 

N

O
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N
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S
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3718C   H C   H18 37
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a)

b)
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+
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CH
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S

c)

CH CH X
_

 
Rys. ������6FKHPDW\�W\SRZ\FK�F]�VWHF]HN�EDUZQLNyZ�F\MDQLQRZ\FK 

W SU]\NáDG]LH pokazanym na rys. 4.15 formalnie jeden azot w F]�VWHF]FH� MHVW�
obGDU]RQ\� áDGXQNLHP, drugi ]D�� RERM
WQ\�� FKRü� Z� U]HF]\ZLVWR�FL� áDGXQHN� WHQ� MHVW�
zdeloNDOL]RZDQ\� PL
G]\� RE\GZRPD� DWRPami� D]RWX�� 3ROH� HOHNWU\F]QH� IDOL� �ZLHWOQHM�
GR�ü� áDWZR� SRODU\]XMH� WHQ� áDGXQHN� przestrzenny, G]L
NL� F]HPX� F]�VWHF]NL� VLOQie 
absorEXM� w REV]DU]H� ZLG]LDOQ\P�� %DGDQLH� XSRU]�GNRZDQ\FK� ZDUVWZ� PRQRPole-
kularnych barwników cyjaninowych SR]ZDOD� SR]QDü� L� Z\NRU]\VWDü� PHFKDQL]P�
procesów weZQ�WU]-� L� PL
G]\F]�VWHF]NRZHJR� SU]HQLHVLHQLD� HQHUJLL� >�26–128]. 
USRU]�GNRZDQLH� F]�VWHF]HN� EDUZQLNyZ� Z� ZDUVWZDFK� /%� PR*QD� SRSUaZLü� SU]H]�
]PLHV]DQLH�LFK�]H�]QDQ\PL�F]�VWHF]NDPL�DPILILORZ\PL��&]DVDPL�F]�VWHF]NL�EDUZQLND�
PR*QD� UyZQLH*�ZSURZDG]Dü�GR�ZDUVWZ\�/%�PHWRG�� G\IX]ML�� VWRVXM�F��Z�SU]\SDGNX�
F]�VWHF]HN� REGarzRQ\FK� áDGXQNLHP�� RGSRZLHGQL� SRWHQFMDá�SRODU\]DF\MQ\�SU]\áR*RQ\�
do warstwy. 8PR*OLZLD� WR� GRVNRQDá�� NRQWURO
� LOR�FL� ZSURZDG]DQHJR� EDUZQLND� L�
XSRU]�GNRZaQLD� WDNLHM� GZXVNáDGQLNRZHM� ZDUVWZ\� >���@��0R*OLZR�ü� NRQWUROL� li czby 
F]�VWHF]HN� DNW\wnych dodawanych do warVWZ\� /%� RGJU\ZD� SRGVWDZRZ�� URO
� w 
projektowaniu i spoU]�G]DQLX�ZLHOoVNáDGQLNRZ\FK�XNáDGyZ�/%�>���@� 

a) 

b) 

c) 
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Podobne�GR�EDUZQLNyZ�F\MDQLQRZ\FK�V��EDUZQLNL�PHURF\MDQLQRZH� 
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Rys. ������6FKHPDW�W\SRZHM�F]�VWHF]NL�PHURF\MDQLQ\�Z�VWDQLH�SRGVWDwowym (lewa strona)  
RUD]�Z�VWDQLH�GLSRORZ\P��SR�ZHZQ�WU]F]�VWHF]NRZym przeniesieniu�áDGXQNX��SUDZD�VWURQD� 

7\SRZD� F]�VWHF]ND�PHURF\MDQLQ\� SU]HGVWDZLRQD� na rys. ����� FKDUDNWHU\]XMH� VL
�
W\P�� *H� GZD� DURPDW\F]QH� SLHU�FLHQLH� SRá�F]RQH� XNáDGHP�ZLD]D��π� PDM�� Rdmienne 
ZáD�FLZR�FL�HOHNWU\F]QH��-HGHQ�SLHU�FLH��ma charakter elektronodonorowy, drugi�]D� 
elektronoakceptorowy, co powoduje� ZHZQ�WU]F]�VWHF]NRZH� SU]HQLHVLHQLe� áDGXnku, 
NWyUHJR�VNXWNLHP�PR*H�E\ü�QDZHW�UR]HUZDQLH�QLHNWyU\FK�ZL�]D��FKHPLF]Q\FK i zmia-
ny konformacyjne�F]�VWHF]NL��7DNLH�SU]HQLHVLHQLH� áDGXQNX�PR*H�E\ü�E�G(�spowodo-
wane, E�G(� ]ZL
NV]RQH� SU]H]� QD�ZLHWODQLH� ]ZL�]NX� SURPLHQLRZDQLHP� ultrafioleto-
wym i Z\ZRáDü fotoizomeryzacj
�F]�VWHF]NL [131]. 

S]F]HJyOQD�EXGRZD�EDUZQLNyZ�PHURF\MDQLQRZ\FK�]ZUyFLáD�QD�QLH�XZDJ
�MDNR�QD�
SRODUQ\�PDWHULDá�� NWyU\�PyJáE\ Z\ND]\ZDü� VLOQH� QLHOLQLRZH� �GUXJRU]
GRZH�� HIHNW\�
optyczQH�� WDNLH� MDN�SRGZDMDQLH� F]
VWR�FL� �6+*, ang. Second Harmonic Generation) 
lub efekt elektrooptyczny. Efekty te V]F]HJyáRZR�omówiono w p. 5.2). Pod wzgl
dem 
pU]\GDWQR�FL�GR�SRGZDMDQLD�F]
VWR�FL�zbadano wiele barwników [132–134] i opraco-
ZDQR�ZLHOH� VSRVREyZ� WDNLHM�DUDQ*DFML�F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZLH�/%��DE\� LFK�Pomenty 
dipolowe E\á\�XáR*RQH�UyZQROHJOH��FR�MHVW�QLH]E
GQ\P�ZDUXQNLHP�Z\VW�SLHQLD�QLHOi-
niowych efektów druJLHJR�U]
GX�>���–137]. 

:HZQ�WU]F]�VWHF]NRZH� SU]HQLHVLHQLH� áDGXQNX� RGJU\ZD� LVWRWQ�� URO
� Z� ZLHOX�
zaJDGQLHQLDFK�]ZL�]DQ\FK�zarówno�]�RSW\N�,�MDN�L�]�HOHNWURQLN��PROHNXODUQ���:�UyG�
wielu maWHULDáyZ�� Z� NWyU\FK� RQR� Z\VW
SXMH,� SRF]HVQH� PLHMVFH� ]DMPXM�� EDUZQLNL�
z grupy stilbenów (rys. 4.17). 

C C

H

H

HH

CC

 
Rys. ������'ZLH�IRUP\�L]RPHU\F]QH�F]�VWHF]NL�VWLOEHQX��trans (z lewej) i cis (z prawej) 

C]
VWR� SU]HMDZLDM�� one QLHOLQLRZH� ZáD�FLZR�FL� RSW\F]QH� >���@� RUD]� Z\ND]XM��
ZáD�FLZR�FL� IRWRSU]HZRG]�FH� L� HOHNWUoluminescencyjne [139]�� G]L
NL� F]HPX�]ZL�]NL�
WH��D�]ZáDV]F]D poli (p-fenylenowinylen) (PPPV) (rys. 4.18), ]QDMGXM��]DVWRVRZDQLH�Z�
Z\WZDU]DQLX�XU]�G]H��IRWR- i elektroluminescencyjnych [140]. 
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Rys. ������6FKHPDW�F]�VWHF]NL�SROL�p-fenylenowinylenu) 

,QQ�� JUXS�� EDUZQLNyZ�� LQWHQV\ZQLH� EDGDQ\FK�Z�ZDUVWZDFK�/%,� V�� D]REHQ]HQ\��
których wzór strukturalny oraz QDMF]
�FLHM stosowane podstawniki hydrofobowe 
i hydrofilowe pokazano na rys. ������:\VW
SXM�FH�Z�W\FK�]ZL�]NDFK�IRWRLQGXNRZDQH 
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5\V��������6FKHPDW�GáXJRáD�FXFKRZHM�SRFKRGQHM�F]�VWHF]NL�D]REHQ]HQX 

(forma trans) z szeregiem podstawników hydrofilowych 

]PLDQ\�NRQIRUPDF\MQH�RUD]�L]RPHU\]DFM
�trans–cis�REVHUZXMH�VL
�]DUyZQR�Z�UR]WZo-
rach, gdzie zmiany spektroskopowycK�ZáD�FLZR�FL�F]�VWHF]HN�]DOH*��RG�UR]SXV]F]Dl-
QLND��HIHNW\�VROZDWRFKURPRZH���MDN�L�Z�ZDUVWZDFK�/%��JG]LH�PR*OLZR�ü�UHRULHntacji 
F]�VWHF]HN�MHVW�RJUDQLF]RQD�>���–���@�SU]H]�J
VWH�XSDNRZDQLH�OXE�DJUHJDFM
�F]�VWe-
czek barwnika [144]. 

�������&LHNáH�NU\V]WDá\ 

PrH]HQWRZDQH�GRW�G�XNáDG\�PROHNXODUQH�FKDUDNWHU\]RZDá\�VL
�GR�ü�GX*\P�VWRSQLHP�
XSRU]�GNRZDQLD�F]�VWHF]HN��DOH�XSRU]�GNRZDQLH�WR�E\áR�Z\PXV]RQH�SU]H]�EDULHU\�VSU
*a-
M�FH�ZDUVWZ
� SRZLHU]FKQLRZ�� GR� FL�QLHQLD� RGSRZLDGDM�FHJR� J
VWHPX� XSDNRZDQLX��pod 
jakim zazwyczaM�SU]HQRVL�VL
�ZDUVWZ\�QD�VWDáH�SRGáR*H��W�FLHNá\FK�NU\V]WDáDFK��/&��ang. 
Liquid Crystals���Z� NWyU\FK� F]�VWHF]NL� ]�Z]JO
GX� QD� VZRM�� EXGRZ
�Z\ND]XM�� GR�ü� ]a-
awansowany poziom samoorganizacji,�WZRU]�F�WU]\�SRGVWDZRZH�ID]\��QHPDW\F]Q���VPHk-
W\F]Q��OXE�FKROHVWHURORZ�15 [145], sytuacja jest odmienna. 
__________ 

15Faza QHPDW\F]QD�FKDUDNWHU\]XMH�VL
�XSRU]�GNRZDQLHP�NLHUXQNRZ\P��F]�VWHF]NL�ERZLHP�SU]\MPuM��
Z� QLHM�SR]\FMH� UyZQROHJáH��)D]D� VPHNW\F]QD� WDN*H� FKDUDNWHU\]XMH� VL
� XSRU]�GNRZDQLHP�NLHUXQNowym, 
DOH� XáR*RQH� UyZQROHJOH� GR� VLHELH� F]�VWHF]NL� WZRU]�� ZDUVWZ\� L� SRG� W\P�Z]JO
GHP� ID]D� WD� SU]\SRPLQD�
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:SURZDG]HQLH�]DWHP�F]�VWHF]HN�FLHNáHJR�NU\V]WDáX�GR�XNáDGX�F]�VWHF]HN�DPILIi-
ORZ\FK�SRZRGXMH�QD�RJyá�Z]URVW�XSRU]�GNRZDQLD�Z�W\P�XNáDG]LH�L�]ZL
NV]D�VWDELl-
QR�ü� �WHUPLF]Q���ZDUVWZ\�/%��'RGDM�F� GR� XNáDGX� DPILILORZHJR�F]�VWHF]NL� FLHNáHJR�
NU\V]WDáX�Z�RGSRZLHGQLP�VWRVXQNX��PR*HP\�Z\WZRU]\ü�GZXZ\PLDURZ\�XNáDG�GZu-
fazowy (kompozyt molekularny��� NWyUHJR� ZáD�FLZR�FL� IL]\F]QH� PRJ�� VL
� ]PLHQLDü�
ZUD]�]H�]PLDQ��SURSRUFML�VNáDGQLNyZ� 

:\NRU]\VWXM�F� OLQLRZ�� EXGRZ
� F]�VWHF]HN� FLHNá\FK� NU\V]WDáyZ,� PR*QD� SU]H]�
SU]\á�F]HQLH�GR�QLFK�IUDJPHQWyZ�R�FKDUDNWHU]H�K\GURILORZ\P�QDGDü�LP�ZáD�FLZR�FL�
DPILILORZH� L� X*\ZDü� GR� RWU]\P\ZDQLD� ZDUVWZ� /%�� -H�OL� DPILILORZH� F]�VWHF]NL� FLe-
Ná\FK�NU\V]WDáyZ�]DZLHUDM��V]W\ZQH�IUDJPHQW\�R�EXGRZLH�OLQLRZHM��WDNLH�MDN�ELfenyl, 
terfenyl, stilben, azobenzen, benzylidenoanili na lub piperydyna, to ich tendencja do 
VDPRRUJDQL]DFML�XPR*OLZLD�X]\VNDQLH�VWDELOQ\FK�ZDUVWZ�/%�QDZHW�ZWHG\, gdy hydro-
ILORZH�ZáD�FLZR�FL�JáyZNL�QLH�V��]E\W�VLOQH,�D�K\GURIRERZ\�áD�FXFK�DOLIDW\F]Q\�MHVW�
kUyWNL� >����� ���@�� -H�OL� WDNLH� PH]RJHQLF]QH� IUDJPHQW\� V�� ZEXGRZDQH� GR� áD�FXFKD�
polimerowego,� WR� PR*H� VL
� ]GDU]\ü�� *H� SRG� ZSá\ZHP� SU]\áR*RQHJR� FL�QLHQLD� So-
ZLHU]FKQLRZHJR� SRGF]DV� VSU
*DQLD�ZDUVWZ\� SáDVNR� OH*�FH� IUDJPHQW\�PH]RJHQLF]QH�
RGHUZ�� VL
� RG� SRZLHU]FKQL�ZRG\� L� XVWDZL�� GR� QLHM� SURVWRSDGOH� �rys. ������� WZRU]�F�
SHZQHJR�URG]DMX�ODPHODUQ���VPHNW\F]Q���ID]
�FLHNáHJR�NU\V]WDáX� 

 

 
 
 
 

5\V��������3URSRQRZDQH�XáR*HQLH��W\SX�VPHNW\F]QHJR� 
na wodzie polimerowych áD�FXFKyZ�]DZLHUDM�cych  

Z�áD�FXFKX�JáyZQ\P�IUDJPHQW\ azo- i azoksybenzenowe 

%DGDQLH� PRUIRORJLL� L� VWUXNWXU\� ZDUVWZ� /%� RWU]\PDQ\FK� ]� FLHNá\FK� NU\V]WDáyZ��
F]�VWHF]HN� DPILILORZ\FK�� ]DZLHUDM�F\FK�Z� VRELH� IUDJPHQW\�PH]RJHQLF]QH� OXE� NRm-
SR]\WyZ�MHVW�Z�ZLHOX�SU]\SDGNDFK�XáDWZLRQH,�SRQLHZD*�Z�XNáDGDFK�FLHNáRNU\VWDOLcz-
Q\FK�F]
VWR�Z\VW
SXM��ZL�]DQLD�ZRGRURZH��NWyU\FK�REHFQR�ü�MHVW�Z]JO
GQLH�áDWZD�GR�
Z\NU\FLD�WHFKQLN��VSHNWURVNRSLL�Z�XOWUDILROHFLH��89��L�VSRODU\]RZDQHJR�,5��VSHNWUo-
VNRSLD� Z\NRU]\VWXM�FD� VSRODU\]RZDQH� SURPLHQLRZDQLH� SRGF]HUZRQH� ]� WUDQVIRUPDW��
Fouriera – FTIR) [39]. 

%DUG]R�F]Xá��PHWRG��EDGDQLD�VWUXNXU\�L�XSU]�GNRZDQLD�Z�ZDUVWZDFK�/%�MHVW�So-
miar rozdzielonych w czasie widm fluorescencji [148]. Metoda ta daje szczególnie 
dobre wyniki,�JG\�HQHUJHW\F]QH�VWDQ\�GRQRURZH�L�DNFHSWRURZH��FKURPRIRU\��]QDMGXM��
VL
� Z� RVREQ\FK� ZDUVWZDFK�� SU]HG]LHORQ\FK� ZDUVWZDPL� RERM
WQHJR� SROLPHUX� >���@��
7DNL� ODPHODUQ\� XNáDG� V]W\ZQ\FK�� DURPDW\F]Q\FK� IUDJPHQWyZ� �OLQLRZ\FK�� ]� áD�Fu-

__________ 

ZDUVWZ\�/%��)D]D�FKROHVWHURORZD�FKDUDNWHU\]XMH�VL
�QDMPQLHMV]\P�VWRSQLHP�XSRU]�GNRZDQLD��&]�steczki 
XáR*RQH�V��Z�QLHM�Z�SU]\EOL*HQLX�UyZQROHJOH��MHGQDN�UR]ELH*QR�ü�PL
G]\�F]�VWHF]NDPL�MHVW�QD�W\OH�GX*D��
*H�Z�SHZQHM�RGOHJáR�FL��JUXER�FL�SUyENL��WZRU]��RQH�KHOLV
�L�GODWHJR�ID]
�FKROHVWHUoORZ��F]
VWR�QD]\ZD�
VL
�ID]��QHPDW\F]Q��VNU
FRQ���8NáDG\�WHJR�W\SX�QD]\ZD�VL
�F]DVDPL�fazami mezogenicznymi. 
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FKDPL�Z
JORZRGRURZ\PL,� G]LDáDM�F\PL� MDN� UR]FLH�F]DOQLN,� VWDQRZL�GRVNRQDá\�Z]yU�
GOD�SURMHNWRZDQLD�PDWHULDáyZ�R�SR*�GDQ\FK�ZáD�FLZR�FLDFK�IL]\F]Q\FK� 

4.2.6. Polimery 

-X*� SLHUZV]H� SUyE\�]DVWRVRZDnia�ZDUVWZ�/%�Z\ND]Dá\��*H�JáyZQ\P�SUREOHPHP�
DSOLNDF\MQ\P�MHVW�LFK�QLHGRVWDWHF]QD�WUZDáR�ü�PHFKDQLF]QD��:\GDMH�VL
�QDWXUDOQe��*H�
]ZL
NV]HQLH�]DUyZQR�WUZDáR�FL, jak i stabilnR�FL�ZDUVWZ�/%�PR*QD�E\�RVL�JQ�ü�przez 
]DVWRVRZDQLH�GR�LFK�Z\WZDU]DQLD�PDWHULDáyZ�SROLPHURZ\FK�� 

Omówienie�PDWHULDáyZ�SROLPHURZ\FK�X*\ZDQ\FK�GR�VSRU]�G]DQLD�ZDUVWZ�/%�]a-
czniemy od omówienia polimerów rozpuszczalnych (ang. preformed polymers). Poli -
mery takie��SRGREQLH�MDN�PDWHULDá\�PRQRPHURZH��V��nanoszone na powierzchnie sub-
fazy z roztworu w odpowiednio lotnym rozpuszczalniku. Aby SROLPHU�GDZDá�VWDELOQ��
ZDUVWZ
� /DQJPXLUD, powinien on ]DZLHUDü� RGSRZLHGQLR� GX*R grup hydrofilowych 
[150], nie tak wiele jednak, DE\�VWDá�VL
�UR]SXV]F]DOQ\�Z�ZRG]LH��3RQLHZD*�Z\PDJa-
nia strukturalne co do polimerów QLH�V��WDN�U\JRU\VW\F]QH�MDN�Z�SU]\SDGNX�PRQRPe-
UyZ��SR]ZDOD� WR�QD�SUyE\�X*\FLD� L� ]DVWRVRZDQLD�EDUG]R�V]HURNLHM�JDP\�PDWeULDáyZ��
Zá�F]DM�F�Z�WR� WDNLH�ÄNODV\F]QH´�SROLPHU\, jak poliakrylany i polimetakrylany [151, 
152], poli (octan winylu) [153], poli (fluorek winylu) i poli (fluorek winylidenu) [154] 
czy kopolimery sili NRQRZH�>���@��$E\�ZDUVWZ\�E\á\�GREUHM�MDNR�FL, istotne jest, aby 
grupy hydrofilowe w polimerze E\á\�UR]áR*RQH�UHJXODUQLH�Z]GáX*�áD�FXFKD��Z�QLH]E\W�
GX*\FK�RGOHJáo�FLDFK�RG�VLHELH��1LHUHJXODUQ\�UR]NáDG�W\FK�JUXS�SRZRGXMH��*H�áD�FXFK�
SROLPHUX�PL
G]\�GDOHM�SRáR*RQ\PL�JUXSDPL�PR*H�VL
�QDZHW�RGHUZDü�RG�Sowierzchni 
wody,�WZRU]�F�WUXGQH�GR�]GHILQLRZDQLD�S
WOH��rys. 4.21). 

 
Rys. �����3ROLPHU�]�QLHUHJXODUQLH�UR]áR*RQ\PL�JUXSDPL�K\GURILORZ\PL� 

tworz�F\ QLHUHJXODUQH�S
WOH�QD�SRZLHU]FKQL�ID]\�QR�QHM� 

.RSROLPHU\]DFMD� EH]ZRGQLND� NZDVX�PDOHLQRZHJR� ]� FDá\P� V]HUHJLHP� ]ZL�]NyZ�
]DZLHUDM�F\FK�WHUPLQDOQH�SRGZyMQH�ZL�]DQLH��rys. 4.22) prowadzi do równomiernego 
UR]NáDGX�JUXS�K\GURILORZ\FK�Z]GáX*�áD�FXFKD�SROLPHUX�L�XPR*OLZLD otrzymanie mul-
tiwarstw GRVNRQDáHM� MDNR�FL�� ]ZáDV]F]D w przypadku estrów otrzymanych przez hy-
GUROL]
�JáyZHN�EH]ZRGQLND� >���@��W wyniku kopolimeryzacji PR*QD� WDN*H�dokoQDü�
bardzo wygodnej funkcjonalizacji polimeru [157]. 

'REUHM�MDNR�FL�PXOWLZDUVWZ\�/%�PR*QD�WDN*H�RWU]\PDü�SU]H]�IL]\F]QH�]PLHV]DQLH�
roztwoUyZ�SROLPHUX�L�VXEVWDQFML�R�GREU\FK�ZáD�FLZR�FLDFK�DPILILORZ\FK��QS��NZDVX�
DOLIDW\F]QHJR� >���@��&]�VWHF]NL�NZDVX, odgr\ZDM�F� URO
�ZVSRUQLNyZ�Z�VWRVXQNX�GR�
F]�VWHF]HN�SROLPHUX,�G]LDáDM��WDN*H�MDNR�LFK�UR]FLH�F]DOQLN��%DGDM�F�L]RWHUP\�VSU
*a-
nia wielu mieszanin poli (3-n-DONLOR� WLRIHQyZ�� ]H� ]ZL�]NDPL� n-
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alkiloheteroaromatycznymi, takimi jak 3-n-alkilo pirole, 1-N-akiloimidazole czy feny-
lohydrazony, zawieraM�F\PL�RG����GR����JUXS�&+2 (rys. 4.23) autor L�ZVSyáSUDFRZQi-
cy stwierdzili [159, 160], *H dobre warstwy LB PR*QD�RWU]\PDü,�JG\�VNáDGQLNL�XNáDGX�
VSHáQLDM�� GZD� Zarunki, tzn. gdy� GáXJR�ü� áD�FXFKyZ� DOLIDW\F]Q\FK� VNáDGQLNyZ� MHVW 
porównywalna oraz�JG\�RGG]LDá\ZDQLD�PL
G]\�ich grupami funkcyjnymi przeciwdzia-
áDM�� LFK�SáDVNLHPX�XáR*HQLX�QD�SRZLHU]FKQL�ZRG\�OXE�SRGáR*D��IDZRU\]XM�F�XáR*HQLH�
wertykalne.  

O OO

R

a) b)

O OO

R

n
c)

n

R

COX COY

d)  X = Y = OH
e)  X = OH, Y = NH
f)   X = OH, Y = OR
g)  X = Y = OR

2

 
Rys. 4.22. Schemat reakcji bezwodnika kwasu maleinowego (a) z olefinami (b).  

Produkt tej reakcji , polimer (c), w wyniku wymiany podstawników 
PR*H�E\ü�GRSURZDG]RQ\�GR�IRUP�EDUG]LHM�K\GURILOowych 

N S N
Hn n N

N N

H H

A B C D E  
5\V��������:]RU\�FKHPLF]QH�F]�VWHF]HN�X*\ZDQ\FK�MDNR�GRGDWNL�ZDUVWZRWZyUF]H� 

(wsporniki��Z�PLHV]DQ\FK�XNáDGDFK�SROLPHURZ\FK: a) polidecylotiofen, b) polioktadecylotiofen, 
c) polioktadecylopirol, d) 1-N-alkiloimidazol, e) oktadecyloamina 

Na rysunku 4.24 przedstawiono�RWU]\PDQH�SU]H]�DXWRUD�L�ZVSyáSUDFRZQLNyZ�L]o-
WHUP\� VSU
*DQLD� XNáDGX� GZXVNáDGnikowego poli (3-n-oktadecylotiofenu) z kwasem 
doko]DQRZ\P� ]DUHMHVWURZDQH� GOD� Uy*Q\FK� ]DZDUWR�FL� SROLPHUX�� ,]RWHUPD� F]\VWHJR�
polimeUX�Z\ND]XMH�QLHUHDOLVW\F]QLH�PDáH�SROH�QD�F]�VWHF]N
��SU]HOLF]DQH�QD�MHGQRVWN
�
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monomeru). 0R*H� WR� �ZLDGF]\ü�o zakotwiczeniu na powierzchni wody jedynie nie-
których jednostek polimeru (por. rys. 4.21). Zmieszanie polimeru z nieZLHON��LOR�FL��
(ok. 10–15%)�NZDVX�GRNR]DQRZHJR�]DVDGQLF]R�]PLHQLD�NV]WDáW�L]RWHUP\��SRZRGuM�F�
Z]URVW�SRZLHU]FKQL�SU]\SDGDM�FHM�QD�F]�VWHF]N
� L�]ZL
NV]aM�F�FL�QLHQLH��pod którym 
QDVW
SXMH�NRODSV�ZDUVWZ\�>��@� 

 
Rys. ������,]RWHUP\�VSU
*DQLD�PLHV]DQLQ\�SROLRNWDGHF\ORWLRIHQX��S2'7��]�NZDVHP�GRNR]DQRZ\P��'$���
8áDPHN�PRORZ\�SROLPHUX�Z\QRVL����JZLD]GNL���������WUyMN�W\��������URPE\���������NyáND��L����NU]\*\NL� 

ProsWRSDGáH�GR�SRZLHU]FKQL�XáR*HQLH�SLHU�FLHQLD�KHWHURDURPDW\F]QHJR�]RVWDáR�po-
twierdzone przez autora i wsp. badaniem rezonansu plazmonów powierzchniowych  
– SPR (ang. Surface Plasmon Resonance) [161]. Ostatni warunek jest GREU]H�VSHáQLo-
ny ]ZáDV]F]D wtedy, gdy�URO
�ZVSRUQLND odgrywa�F]�VWHF]ND�DONLORZDQHJR�Ponomeru 
[162, 163]. 

PROLSLUROH� L� SROLWLRIHQ\� >����� ���@� QDOH*�� GR� JUXS\� SROLPHUyZ� GREU]H�
przewodz�F\FK� SU�G� HOHNWU\F]Q\� �SU]HZRGQLFWwo� VL
JD� ��3 S⋅cm–1). 'X*H 
]DLQWHUHVRZDQLH� W\PL� PDWHULDáDPL� Z\QLND� QLH� W\ONo z ich GX*HJR przewodnictwa 
HOHNWU\F]QHJR�� DOH� WDN*H� z tego�� *H� ]PRG\ILNRZDQH� RGSRZLHGQLmi podstawnikami 
(jony�NRPSHQVXM�Fe) moJ��PLHü�WDN*H�LQQH�LQWHUHVXM�FH�ZáD�FLZR�FL�IL]\F]QH��MRJ��
E\ü�np. SU]HZRGQLNDPL�MRQRZ\PL��SU]HMDZLDü�HOHNWURFKURPL]P�>���@�F]\�nieliniowe 
ZáD�FLZo�FL�RSW\F]QH�>���@��PRJ��Z\ND]\ZDü�FLHNDZH�ZáD�FLZR�FL�UHGRNVRZH�>���@�
lub E\ü� X*\WH� MDNR� QLHNRQZHQFMRQDOQH� HOHNWURG\� HOHNWURFKHPLF]QH� >���@�� 0RJ��
SRQDGWR�]QDOH(ü�]DVWosowanie w budowie czujników chemicznych i gazowych [170, 
171] (por. rozdz. 5)�� ,QWHUHVXM�F�� FHFK�� SU]HZRG]�F\FK� SROLPHUyZ� MHVW� RJURPQ\�
zakres operacji, jakie� PR*Hmy wyNRQDü�Z� FHOX� ]PLDQ\�ZáD�FLZR�FL� E�G(� VWUXNWXU\�
polimeru z zachowaniem MHJR� GX*HJR przewodnictwa elektrycznego [172]. 
1DMáDWZLHMV]\P� VSRVREHP� ]PLaQ\� ZáD�FLZR�Fi polipirolu lub politi ofenu jest 
]DVWRVRZDQLH� RGSRZLHGQLFK� MRQyZ� NRPSHQVXM�F\FK� OXE� LFK� Z\PLDQD� Z� SURFHVLH�
konkurencyjnego dotowania podczas utleniania anodowego. 
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Rys. 4.25. Schemat reakcji polimeryzacji stearynianu winylu 

3RPLDU\� N�WD� ]ZLO*DQLD prowadzone na monomolekularnych warstwach zarówno 
monomeru,� MDN� L�SROLPHUX�ZVND]XM��QD�FLDVQH�XSDNRZDQLH�JUXS�PHW\ORZ\FK�Z�ZDr-
VWZLH�SRZLHU]FKQLRZHM��D�EDGDQLD�XJL
FLD�SURPLHQL�5RHQWJHQD�SRND]XM� krystaliczny 
chaUDNWHU� W\FK� ZDUVWZ�� 3RWZLHUG]DM�� WR� WDN*H� EDdania monowarstw Langmuira 
w �ZLHWOH�VSRODU\]RZDQ\P��0XOWLZDUVWZ\�VWHDU\QLDQX�ZLQ\OX�V��W\SX�;�L�]DFKRZXM��
WHQ� W\S� XSDNRZDQLD� SR� SROLPHU\]DFML�� 1DMOHSLHM� ]EDGDQ\P� ]ZL�]NLHP� WHJR� W\SX��
z powodzeniem stosowanym jako wysokokontrastowy rezyst� Z� OLWRJUDILL� ]� X*yciem 
ZL�]NL�HOHNWURQRZHM�OXE�SURPLHQL�5RHQWJHQD��FR�SR]ZDOD�QD�Z\WZDU]DQLH�HOHPHQWyZ�
elektronicznych w skali nano16, jest kwas ω-trikozenowy. Tworzy on warstwy LB 
GRVNRQDáHM� MDNo�FL��NWyUH�SR�RGSRZLHGQLP�SU]\JRWRZDQLX�ZDUVWZ\�/DQJPuLUD�PRJ��
E\ü�QDQRV]RQH�]�EDUG]R�GX*��SU
GNR�FL�, ok. 200 PP�PLQ��SRQLHZD*�FL�QLenie, pod 
NWyU\P�QDVW
SXMH�]DáDPDQLH�ZDUVWZ\, wynosi ok. 50 mN⋅m–1��6SU
*RQD�SR�UD]�SLHUw-
szy warstwa kwasu ω-WULNR]HQRZHJR� FKDUDNWHU\]XMH� VL
� GX*\P� REV]DUHP� R� PaáHM�
�FL�OLZR�FL� L� SROHP�QD�F]�VWHF]N
�ok. 0,27 nm2�� -HVW� WR�ZDUWR�ü�ZL
NV]D�QL*� Wypowa 
GOD� áD�FXFKD� �&+2)n� ZDUWR�ü� ����� QP2. Fakt ten spowodowany jest zaburzaj�cym 
ZSáyZHP�SRGZyMQHJR�ZL�]DQLD��-HGQDN�NLONDNURWQH�VSU
*HQLH�L�UR]SU
*HQLH�ZDrstwy 
w obszarze ok. 20 mN⋅m–1�SRZRGXMH��*H�F]�VWHF]NL�Z�ZDUVWZLH�SU]HFKRG]��W]Z��prze-
PLDQ
�SU]HJXERZ���SROHJDM�F��QD�LFK�GRSDVRZDQLX�VL
��XáR*HQLX�MHGQD�Z�GUXJLHM��MDN�
stos talerzy) [184]. 

*UXS�� VXEVWDQFML�� NWyUej polimeryzacji zarówno w warstwach Langmuira, jak 
i Langmuira–%ORGJHWW�SR�ZL
FRQR�QDMZL
FHM�czasu, s��GLDFHW\OHQ\�R�Z]RU]H�RJylnym 
R–C≡C–C≡C–X [185, 186]. 

3URFHV� SROLPHU\]DFML� SU]HELHJD� áDWZR� L� V]\ENR� ]DUyZQR� SRG� ZSá\ZHP�
promieniowania UV, promieniowania rentgenowskiego, jak i innych czynników 
[187]. W 1969 roku :HJQHU� >���@� RGNU\á�� *H� GLDFHW\OHQ\� PR*QD� VSROLPHU\]RZDü�
WDN*H�Z FLHOH�VWDá\P� 
__________ 

16&KRFLD*�]RJQLVNRZDQLH�ZL�]NL�HOHNWURQRZHM�GR��UHGQLF\�U]
GX����QP�QLH�MHVW�WUXGQH��Z\WZDU]anie 
HOHPHQWyZ� R� WDNLFK� UR]PLDUDFK� MHVW� SUDZLH� QLHZ\NRQDOQH� ]H� Z]JO
GX� QD� UR]SUDV]DQLH� HOHNWUonów na 
SROLPHU]H�� SRZRGXM�FH� SRZVWDQLH� halo R� GX*R� ZL
NV]\FK� UR]PLDUDFK�� =PQLHMV]HQLH� JUXER�FL� ZDUVWZ�
rezystowych�QDQRV]RQ\FK�WHFKQLN��ZLURZ���DQJ��spin coating) nie powoduje radykalnej poprawy sytuacji , 
JG\*�ZDUVWZ\�VWDM��VL
�QLHFL�JáH��=DVWRVRZDQLH�]QDMGXM��WX�SROLPHURZH�ZDrstwy LB [183].  
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Na rysunku 4.26 przedstawiono schemat topochemicznej reakcji addycji rodniko-
wej (1,4), która PR*H� ]DFKRG]Lü� MHG\QLH�ZWHG\,� JG\�F]�VWHF]NL�PRQRPHUyZ�V��upa-
kowaQH�Z�VSHF\ILF]Q\P�SRU]�GNX�>���@��SROHJDM�F\P�QD�W\P��*H�SHULod translacyjny 
d1 w monomerze jest prawie taki sam jak w polimerze (d2). Oznacza to,�*H�SURPLenie 
YDQ�GHU�:DDOVD�F]�VWHF]HN�V��SUDZLH�WDNLH�VDPH�MDN�GáXJR�ü�ZL�]D��FKHPLF]Q\FK��'OD�
rozmaitych diacetylenów period d1�ZDKD�VL
�PL
G]\������D������QP��D�SHULRG d2 jest 
SUDZLH� LGHQW\F]Q\�GOD�Uy*Q\FK�SROLGLDFHW\OHQyZ�L�Z\QRVL�������QP��OGOHJáR�ü�PL
�
G]\� F]�VWHF]NDPL� GLDFHW\OHQX� �s1) SRZLQQD� E\ü� PQLHMV]D� QL*� ���� QP�� D� F]�VWHF]NL�
poZLQQ\�E\ü nachylone Z]JO
GHP�ZHNWRUD� WUDQVODFML�SRG�N�WHP�α bli skim 45° (s1 = 
d1sin α). 
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Rys. 4.26. Schemat topochemicznej reakcji rodnikowej addycji (1,4) w diacetylenie 

Silnie skoniXJRZDQ\�áD�FXFK�ZL�]D��SRWUyMQ\FK�SRZVWDM�FHJR�SROLPHUX�– polidia-
cetylenu – ma�GZLH�IRUP\�UH]RQDQVRZH��DFHW\OHQRZ�� L�EXWDWULHQRZ���rys. 4.27), od-
powiedzialne prawdopodobnie za istnienie dwu form polidiacetylenu – niebieskiej 
i F]HUZRQHM� >���@�� 8G]LDá� GDQHM� IRUP\�Z� VWUXNWXU]H� U]HF]\ZLVWHJR� SROLPHUX�PR*QD�
RNUH�OLü��EDGDM�F�WHFKQLN��VSHNWURVNRSLL�5DPDQD�VWRVXQHN li czby�ZL�]D��&≡C do C=C 
[191]. 
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Rys. 4.27. Dwie formy rezonansowe skoniXJRZDQHJR�áD�FXFKD� 
ZL�]���SRWUyMQ\FK�Z�SROLGLDFHW\OHQLH��DFHW\OHQRZD�L�EXWDWULHQRZD 

7RSRFKHPLF]QD� SROLPHU\]DFMD� GLDFHW\OHQRZHJR� OLSLGX� ]� GZRPD� áD�FXFKDPL�
alkiORZ\PL� PR*H� WDN*H� SURZDG]Lü� GR� SRZVWDQLD� GZyFK� XNáDGyZ� R�
QLHNRUHVSRQGXM�F\FK�PL
G]\� VRE�� VWUXNWXUDFK�NU\VWDORJUDILF]Q\FK��:�]DOH*QR�FL�RG�
temperatury, w jakiej zachodzi proces� �Z\ZRáDQHM� FL�QLHQLHP� NU\VWDOL]DFML�, 
RWU]\PXMH�VL
�DOER�SROLPHU�Oiniowy (faza wysokotemperaturowa), alER�VLHü�áD�FXFKyZ�
(faza niskotemperaturowa) [192]. 

=DLQWHUHVRZDQLH� SROLGLDFHW\OHQDPL� ELHU]H� VL
� JáyZQLH� VW�G�� *H� VSROLPHU\]RZDQ\�
NU\V]WDá�]DFKRZXMH�VWUXNWXU
�NU\VWDOLF]Q��PRQRPHUX,�D�áD�FXFK\�SROLPHURZH�WZoU]��
VLHü� ZL�]D�� VNRQiugowanych�� 0DWHULDá�� RGSRZLHGQLR� GRPLHV]NRZDQ\�� PR*H� PLHü�
EDUG]R� GX*H� SU]HZRGQLFWZR� HOHNWU\F]QH� [192]. Czasami w takiej VLHFL�PR*QD� SU]e-
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SURZDG]Lü� �WHUPLF]QLH� OXE�ZL�]N�� HOHNWURQRZ���F\NOL]DFM
�ZL�]D�� L�RWU]\PDü�FDáNo-
ZLFLH� QRZ�� VLHü� SROLDFHQRZ���:SUDZG]LH� SU]HZRGQLFWZR� HOHNWU\F]QH� VLHFi poliace-
nowej jest mniejsze� QL*�przewodnictwo polidiacetylenów, ale ta nowa synteza che-
miczna w warstwach LB stwarza nadziej
� QD� UHDOL]DFM
� ZLHOX� SRP\VáyZ� ]� ]DNUHVX�
LQ*\QLHULL�PROHNXODrnej [193]. 

:DUVWZ\�/DQJPXLUD�GLDFHW\OHQX�V��VWDELOQH��D�SU]HQLHVLRQH�QD�SRGáR*H�VWDáH�WZo-
U]��GREUHM�MDNR�FL�ZDUVWZ\�W\SX�<�>���@��3URGXNWHP�SROLPHU\]DFML�E\ZDM��]D]Z\F]DM�
EDUZQH�ZDUVWZ\�>���@��RGSRUQH�QD�G]LDáDQLH�ZRG\�L�Z\WU]\PDáH�PHFKDQLF]QLH��FKo-
FLD*�– ]H�Z]JO
GX�QD�V]W\ZQR�ü�ZDUVWZ\�SROLPHUX – z tendencj��GR�S
NDQLD�>���]. 

0LPR�*H�GLDFHW\OHQ\�Z�ZDUVWZDFK�/%�SRGOHJDM��WDNLP�VDP\P�UHJXáRP�GRW\F]��
F\P�SROLPHU\]DFML� MDN�NU\V]WDá\, ani monowarstwy, ani multiwarstwy LB diacetyle-
nów i�SROLGLDFHW\OHQyZ�QLH�V��RF]\ZL�FLH�PRQRNU\V]WDáDPL��:DUVWZ\�WDNLH�VWDQoZL��
XNáDG\�GZXZ\PLDURZ\FK�GRPHQ��FR�SRWZLHUG]DM��EDGDQLD�]D�SRPRF��dyfrakcji elek-
tronowej [186] oraz wykonane technikami optycznymi [12, 196]. Domeny takie za-
F]\QDM��VL
�WZRU]\ü�MX*�SRGF]DV�UR]SR�FLHUDQLD�UR]WZRUX�QD�ZRG]LH�L�IRUPXM��VL
�RVWa-
tecznie podczas spr
*DQLD�PRQRZDUVWZ\� 

2GSRZLHGQLD� VWUXNWXUD� GRPHQRZD� ZDUVWZ� MHVW� JáyZQ\P� F]\QQLNLHP� RNUH�ODM�F\P�
wykorzystanie polidiacetylenów w praktyce. Zastosowanie polidiacetylenów jako rezystów 
w litoJUDILL�HOHNWURQRZHM�GOD�X]\VNDQLD�RGSRZLHGQLHM�UR]G]LHOF]R�FL�wymaga, aby rozmia-
ry domen E\á\�MDN�QDMPQLHMV]H��QDMOHSLHM�PQLHMV]H�QL*����QP�� optyka nieliniowa wy-
maga natomiast domen jak najZL
NV]\FK��QDMOHSLHM�ok. 1 mm [197]. 

2VREQ��JUXS��SROLPHUyZ��Z�NWyUej poNáDGD�VL
�VSRUH�QDG]LHMH�co do zastosowania jej 
w ultracienkich warstwach Langmuira–Blodgett,�V��SROLVLORNVDQ\�L�SROLVLODQ\��Polisilok-
VDQ�E\á�MHGQ\P�]�SLHUZV]\FK�Solimerów badanym w postaci warstwy Langmuira [198]. 
3ROLVLODQ\�L�SROLVLORNVDQ\�ZáD�FLZLH�QDOH*��GR�JUXS\�SROLPHUyZ�UR]SXVzczalnych – pre-
IRUPRZDQ\FK��MHGQDN*H�]H�Z]JO
du na VSHF\ILN
�áD�FXFKD�SROLPHUX�RUD]�áDWZR�ü�PDQi-
pulacji chemicznych,� MDNLH�PR*QD�Z\NRQDü�Z�FHOX�Z\WZRU]HQLD�XNáDGX�R� ]DSURMHNWo-
ZDQ\FK� ZáD�FLZo�FLDFK� >���@�� zaliczono te 
SROLPHU\� GR� RVREQHM� JUXS\� ]ZL�]NyZ�DPILIi-
lowych. ZaUyZQR�F]�VWHF]NL�PRQRPHUX, jak i 
áD�FXFhy polisiloksanowe w warstwach LB 
GREU]H� SU]\OHJDM�� GR� V]NáD�� WZRU]�F� JUDQLFH�
ID]�R�Záa�FLZR�FLDFK�K\GURIRERZ\FK��3U]\á��
czaM�F� GR� áD�FXFKD� SROLVLORNVDQRZHJR� V]W\w-
QH�SRGVWDZQLNL�ERF]QH�W\SX�SU
FLNyZ, mo*na 
RWU]\PDü struktury opiVDQH� MX*� Z� p. 4.2.5, 
WZRU]�FH� FKLUDOQ�� ID]
� VPHNW\F]Q�� &� OXE�
VPHNW\F]Q�� &* (SC*�� R� ZáD�FLZR�FLDFK� IHUUo-
elektrycznych (rys. 4.28).� &]�VWHF]NL� Wakiej 
ID]\�V�� ]DNRWZLF]RQH�QD�JUDQLF\�ID]�Z SáDV]F]\(QLH�SRZLHU]FKQL�SRGáR*D��SU]ewodz��
FHJR� V]NáD� ,72�. Makroskopowa helisa struktury pozostaje� QLHUR]ZLQL
WD�� FR� ]� NROHL�
proZDG]L�GR�ELVWDELOQR�FL�L�REM
Wo�FLRZ\FK�ZáD�FLZR�FL�IHUURHOHNWU\F]Q\FK�>���@��:i-
GDü�VW�G��*H�]QDMRPR�ü�V]F]HJóáyZ�XSRU]�GNRZDQLD�Z�ID]LH�6C*�Z�SREOL*X�SRZLHU]FKQL�
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Rys. 4.28. Schemat kopolimeru polisilanu 

SRGVWDZLRQHJR�IRWRDNW\ZQ�� 
F]�VWHF]N��GLQLWURIenylohydrazyny 
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PL
G]\ID]RZHM�zarówno monomerów, jak i polimeru odgrywa zasadniF]�� URO
� ]�SUDk-
tyczn\FK�Z]JO
GyZ. 

4.2.7. Ftalocyjaniny i por fir iny 

)WDORF\MDQLQ\�L�SRUILU\Q\�QDOH*��GR�JUXS\�EDUZQ\FK�VXEVWDQFML�PDNURF\NOLF]Q\FK��
SRZV]HFKQLH�Z\VW
SXM�F\FK�Z�SU]\URG]LH��3RFKRGQH�SRUILU\Q\�L�IWDORF\MDQLQ\�Uy*QL��
VL
� PL
G]\� VRE�� SRGVWDZQLNDmi na peryferiach makrocyklu. Na rysunku 4.29 
przedstawiono�PDNURF\NOLF]QH�F]�VWHF]NL�SRUILU\Q\�L�IWDORF\MDQLQ\� 

Badania nad monomolekularnymi warstwami porfiryn ]RVWDá\� UR]SRF]
We ponad 
��� ODW� WHPX� SU]H]�$OH[DQGUD� >���@�� -DN�ZLGDü� ]H� VFKHPDWX�� ]DUyZQR�SRUfiryny, jak 
i ftalocyMDQLQ\� MHG\QLH�Z�GZyFK�VSR�UyG�F]WHUHFK�SLHU�FLHQL�SLURORZ\FK�PDNURF\NOX�
PDM��ZDUWR�FLRZR�FL�DWRPyZ�D]RWX�Z\V\FRQH��SURWRQDPL���GZa�SR]RVWDáe PDM� wol-
ne pary elektronowe��G]L
NL�F]HPX�]DUyZQR�porfiryny, jak i ftalocyjaniny RG]QDF]DM��
sL
�GX*��]GROQR�FL��GR koordynowania kationu metalu weZQ�WU]�PDNURF\NOX� 

 
 
 
 

NN

NN
H

H

 

N

N

N N

N

N

N N

M

R

R

R

R

1

2

1

1  
5\V���������6FKHPDW�F]�VWHF]NL�EH]PHWDOLF]QHM�SRUILU\Q\��OHZ\�U\VXQHN��L�F]�VWHF]NL� 

niesymetrycznie podstawionej ftalocyjDQLQ\�PHWDOX�GZXZDUWR�FLRZHJR��SUDZ\�U\VXQHN�� 
PRZV]HFKQD�Z�SU]\URG]LH�REHFQR�ü�SRUILU\Q�Z]EXG]LáD�V]F]HJyOQH�]DLQWHUHVRZa-

QLH�W\PL�]ZL�]NDPL�MDNR�SRGVWDZRZ\PL�VNáDGQLNDPL GR�PRGHORZDQLD�EáRQ�ELRORJLFz-
Q\FK�>���@��W\P�EDUG]LHM�*H�SRUILU\Q\�QD�RJyá�áDWZR�Z\PLHQLDM��jon metalu skoordy-
QRZDQ\� ZHZQ�WU]� PDNURF\NOX� QD� LQQ\�� FR� VWZDU]D� RJURPQH� SROH� GR� PDQLSXODFML�
subtelnymi nieraz efektami molekularnymi. %DUG]R�ZLHOH�ZQLRVá\�Z�WHM�PDWHULL�ZF]e-
VQH�EDGDQLD�ZSá\ZX�RWRF]HQLD�QD�SURFHV�IRWRXWOHQLDQLD�>���@��IRWRUHGXkcji [204] czy 
dimeryzacji [205] pochodnych porfiryn w warstwach monomolekularnych. 
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Wytworzenie warstw LB za pomoc�� F]�VWHF]HN� WDNLFK� MDN�SRUILU\Q\�F]\�PHWDOo-
porfiryny wymaga RF]\ZL�FLH� LFK� DONLORZDQLD�� -HGQDN� QDZHW� DONLORZDQH� F]�VWHF]NL�
metaloporfiryn áDWZR�QLH�WZRU]��VWDELOQ\FK�ZDUVWZ�/%�L, aby je RWU]\PDü��QDOH*\�]a-
VWRVRZDü� RN�� ���� GRPLHV]N
� F]�VWHF]HN� NZDVyZ� DOLIDW\F]Q\FK�� G]LDáDM�F\FK� MDNR�
podpórki. 1D�SRGVWDZLH�Z\QLNyZ�EDGD� liniowego dichroizmu optycznego oraz widm 
IR PR*QD�stwierG]Lü��*H�F]�VWHF]NL�PHWDORSRUILU\Q�PRJ��E\ü�ÄZ\S\FKDQH´�]�ZDUVWZ\�
substancji amfifilowej L�WZRU]\ü mikrokrystality, ]ZáDV]F]D�ZWHG\��JG\�GáXJR�FL�áD��
FXFKyZ�DOLIDW\F]Q\FK�SRUILU\Q\�L�NZDVX�QLH�V��NRPSDW\ELOQH. W\GDMH�VL
��*H�Z zale*�
QR�FL� RG� GáXJR�FL� áD�FXFKD� DONLORZHJR�Z� WUDNFLH� RVDG]DQLD�ZDUVWZ\�/%� F]�steczka 
SRUILU\Q\�ORNXMH�VL
�SáDVNR�QD�K\GURILORZHM�E�G( na hydrofobowej powierzchni pod-
áR*D�� ]DMPuM�F� SRZLHU]FKQL
� RN�� ���� QP2� >���@�� $PILILORZH�ZáD�FLZR�FL� F]�VWHF]NL�
SRUILU\Q\� SRSUDZLDM�� VL
� ]QDF]QLH,� JG\� RSUyF]� áD�FXFKD� DOLIDW\F]QHJR� SU]\á�F]\� VL
�
do niej jedQ�� OXE�ZL
FHM�GR�ü�VLOQych grup hydrofilowych, takich jak np. grupy OH. 
3RGVWDZLHQLH�WHJR�W\SX�SR]ZDOD�F]�VWHF]NRP�XVWDZLDü�VL
�Z�ZDUVWZLH�/%�Z�WHQ�VSo-
VyE��*H�SáDV]F]\]QD�PDNURF]�VWHF]NL�MHVW�SURVWRSDGáD�OXE�SUDZLH�SURVWRSDGáD�GR�SRd-
áR*D��D�RQD�VDPD�]DMPuMH�SRZLHU]FKQL
�����–0,60 nm2 [207, 208]. 

O ile porILU\Q\�PDM��GX*H�]QDF]HQLH�ELRORJLF]QH��R�W\OH�IWDORF\MDQLQ\�]QDOD]á\�So-
ZV]HFKQH� ]DVWRVRZDQLH� Z� SU]HP\�OH�� ]ZáDV]F]D jako zielone i niebieskie pigmenty 
w SU]HP\�OH� ODNLHUQLF]\P�� IDUELDUVNLP� L� WZRU]\Z� V]WXF]Q\FK� >���@�� 6WRVXMH� VL
 je 
WDN*H� GR� SURGXNFML� DWUDPHQWX� RUD]� MDNR� NDWDOL]DWRU\� Z�ZLHOX� SURFHVDFK� SU]HP\Váo-
wych. ,FK� F]�VWHF]NL� FKDUDNWHU\]XM�� VL
� QDG]Z\F]DMQ�� VWDELOQR�FL�� ]DUyZQR� WHr-
PLF]Q�,�MDN�L�FKHPLF]Q���3URZDG]RQR�OLF]QH�EDGDQLD�QDG�ZáD�FLZR�FLDPL�HOHNWURFKe-
micznymi (redoksowymi), elektrycznymi i fotofizycznymi ftalocyjanin, które 
]DRZRFRZDá\� ]DVWRVRZDQLHP� W\FK� VXEVWDQFML�Z�NVHURNRSLDUNDFK��RJQLZDFK� VáRQHFz-
Q\FK� L�SDOLZRZ\FK�Z\�ZLHWODF]DFK�HOHNWURFKURPRZ\FK��NRQGXNWRPHWU\F]Q\FK�F]Xj-
nikach gazowych, a nawet jako substancji aktywnych w fototerapii nowotworowej. 

0DWHULDá� zastosowany w ogniwach fotowoltaicznych�� Z\�ZLHWODF]ach elektro-
chromowych, w XU]�G]HQLDch elektroluminescencyjnych i in. musi charakteryzowaü 
VL
� XSRU]�GNRZDQ�� VWUXNWXU�� NU\VWDOLF]Q���W� ZLHOX�Z\SDGNDFK� SR*�GDQH� MHVW�nato-
miast, aby warstwy DNW\ZQH�E\á\� EDUG]R� FLHQNLH��=� WHJR�Z]JO
GX�EDGDQLX� FLHnkich 
ZDUVWZ� IWDORF\MDQLQ� SR�ZL
FRQR� RJURPQ�� OLF]E
� SUDF�� 3RQLHZD*� ]DUyZQR� GX*\ sto-
SLH�� XSRU]�GNRZDQLD,� MDN� L� QLHZLHOND� JUXER�ü� PRJ�� E\ü� RVL�JQL
WH� w warstwach 
Langmuira–Blodgett,�RQH�WDN*H�VWDá\�VL
�RELHNWHP�ZLHOX�EDGD�� 

C]�VWHF]NL IWDORF\MDQLQ� QLH�Z\ND]XM��ZáD�FLZR�FL� DPILILORZ\FK; nie zaobserwo-
wano zatem *DGQHJR�SUHIHUHQF\MQHJR�ich ustawienia Z]JO
GHP�SRGáR*D, a otrzymane 
ZDUVWZ\�E\á\�PDáR�XSRU]�GNRZDQH��Poza tym�F]�VWHF]NL�IWDORF\MDQLQ\�QLHSRGVWDZLo-
QHM� PDM�� WHQGHQFM
� GR� WZRU]HQLD� Z� ZDUVWZDFK� /DQJPXLUD� QD� SRZLHU]FKQL� FLHF]\�
DJUHJDWyZ� RVL�JDM�F\FK� QDZHW� �� PLNURPHWU� �UHGQLF\�� 8SRU]�GNRZDQLH� ZDUVWZ� So-
SUDZLD� VL
� ]QDF]QLH,� MH�OL� F]�VWHF]NL� IWDORF\MDQLQ\�PHWDOX� SRGVWDZL� VL
� SHUyferyjnie 
grupami alkilowymi lXE�JUXSDPL�R�]QDF]QHM�REM
WR�FL��QS��t-butylowymi. Jak wykazu-
MH�DQDOL]D�FKHPLF]QD��QDZHW�Z�UHDNFML�V\PHWU\F]QHJR�SRGVWDZLHQLD�F]�VWHF]ek ftalo-
F\MDQLQ�WZRU]\�VL
�QLHZLHONL�SURFHQW�F]�VWHF]HN�SRGVWDZLRQ\FK�QLHV\PHWU\F]QLH��&]��
VWHF]NL�WH�SU]HMDZLDM��SHZQH�ZáD�FLZR�FL�DPILILORZH�L Z�ZDUVWZDFK�/DQJPXLUD�PRJ��
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G]LDáDü�MDN�SRGSyUNL��]DSRELHJDM�F�DJUeJDFML� L�SRZRGXM�F�ÄNUDZ
G]LRZH´�XVWawienie 
F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZLH��7ySRZ\P�SU]\NáDGHP�WDNLHM�F]�VWHF]NL��SRZV]HFKQLH�EDGDQHM�
w warstwach LB,� MHVW� F]�VWHF]ND� WHWUD-t-butylo ftalocyjaniny miedzi. W warstwach 
/DQJPXLUD�F]�VWHF]NL� WHM� VXEVWDQFML�XVWDZLDM�� VL
� ÄQD�NUDZ
G]L´�� WDN�*H�SáDVzczyzna 
PDNURF\NOX�WZRU]\�]�VXEID]��N�W�RN����°, i SRZVWDM� domeny o rozmiarach dochodz��
F\FK�GR����QP��Z�NWyU\FK�RVLH�VWRVyZ�F]�VWHF]HN�prawie SRNU\ZDM��VL
�]�NLHUXQNLHP�
nanoszenia [210]. =GROQR�ü�GR�Z\ZRá\ZDQLD�SHZQHM�DQL]RWURSLL�Z�SáDV]F]\(QLH�Qa-
QRV]HQLD� L� WZRU]HQLD�VWUXNWXU\�NZD]LODPHODUQHM�VWDQRZL� LQWHUHVXM�F�� L�XQLNDtow��Fe-
FK
�IWDORF\Manin [211]. 

Warstwy LB takiej ftalocyjaniny nanoszone z rR]WZRUX�NV\OHQX�V��QD�W\OH�VWDELlne, 
*H� PR*QD� VL
� SRNXVLü� R� SUyE\� LFK� ]DVWRVRZDQLD� MDNR� F]XMQLNyZ� JD]RZ\FK� >���@��
Znaczny� RULHQWDF\MQ\�ZSá\Z�QD�F]�VWHF]NL� V\PHWU\F]QLH�SRGVWDZLRQHM� IWDORF\MDQLQ\�
PDM��WDN*H��FR�MHVW�Z�SHZQ\P�VHQVLH�RF]\ZLVWH��F]�VWHF]NL�R�GREU\FK�ZáD�FLZo�FLDFK�
amfifilowych, takie jak kwas stearynowy, kwas arachidowy [213, 214] lub np. okta-
decylotiofen [215]. 

Otrzymanie warstw LB ftalocyjanin GREUHM�MDNR�FL��QDGDM�Fych�VL
�GR zastosowa-
nia np. w optyce nieliniowej, prawie zawsze wymaga zastosowania�F]�VWHF]ek o cha-
rakterze amfifilowym. W\ERUX�PDWHULDáX�GRNRQXMH�VL
�QD�WU]\�VSRVRE\���L��VWRVuMH�VL
�
F]�VWHF]NL�QLHV\PHWU\F]QLH, podstawione silnie polarnymi grupami, (ii ) warstwy two-
U]\�VL
�]�IWDORF\MDQLQ�SROLPHURZ\FK��WDNLFK�MDN�IWDORF\MDQLQDWR-polisiloksany lub (iii ) 
X*\ZD� VL
� F]�VWHF]HN� W\Su mezogenicznego, zdolnych do tworzenia na powierzchni 
ZRG\�VWDELOQ\FK�XNáDGyZ�NROXPQRZ\FK� 

-H�OL�JUXS\�ERF]QH�w�V\PHWU\F]QLH�SRGVWDZLRQHM�F]�VWHF]FH�IWDORF\MDQLQ\�V��VLOQLH�
polarne,�WR�PR*QD�VL
�VSRG]LHZDü��*H�F]�VWHF]ND�IWDORF\MDQLQ\�E
G]LH�OH*Hü�Sáasko na 
ZRG]LH�L�OXE�SRGáR*X. TDNLH�XáR*HQLH�F]�VWHF]HN�PRJáRE\�E\ü�EDUG]R�NRU]\Vtne, gdy 
warstwa LB uczestniczy w procesach przeniesienia energii . Aby jednak�ZDUVWZD�E\áD�
stabilna,�QDOH*\�Z]L�ü�SRG�XZDJ
�QLH�W\ONR�SRODUQR�ü�JUXS�ERF]Q\FK,�DOH�WDN*H�URG]DM�
jonu centralnego. JRQ\�=Q�L�&R��Z�SU]HFLZLH�VWZLH�GR�MRQyZ�&X�L�1L,�PRJ��E\ü�Dk-
VMDOQLH� NRRUG\QRZDQH� SU]H]� F]�VWHF]NL� ZRG\�� FR� ]DSRELHJD� WZoU]HQLX� VL
� VWUXNWXU�
kolumnowych,�D�W\P�VDP\P�SRPDJD�Z�KRU\]RQWDOQ\P�XáR*HQLX�F]�VWHF]HN�IWDORF\Ma-
QLQ\��1LHPDá��URO
�RGJU\ZD�WDN*H�ZLHONR�ü�L�REM
WR�ü�SRGVWDZQLNyZ�ERF]Q\FK��RNUe-
�ODM�FD�VWRSLH��Z\SHáQLHQLD�SU]HVWU]HQL�ζ��Z\UD*DM�F\�VWRVXQHN�REM
WR�FL�]DMPRZDQHM�
SU]H]�SRODUQ\�IUDJPHQW�F]�VWHF]NL�GR�REM
WR�FL�]DMPRZDQHM�SU]H]� jej c]
�ü�K\GURIo-
ERZ��>���@��']L
NL�GX*HPX�PRORZHPX�ZVSyáF]\QQLNRZL�DEVRUSFML�IWDORF\MDQLQ�EHz-
SR�UHGQL��REVHUZDFM
�RUD]�RFHQ
�PRUIRORJLL�LFK�ZDUVWZ�/%�PR*QD�SURZDG]Lü�za po-
moc�� WHFKQLN� VSHNWURVNRSLL� Z� VSRODU\]RZDQ\P� �ZLHWOH� ZLG]LDOQ\P� L� SRdczerwieni 
[217]. InteUSUHWDFMD�Z\QLNyZ�VWDMH�VL
�MHGQDN�WUXGQD,�JG\�ZDUVWZ\�Z\ND]XM��F]
�FLo-
ZH�QLHXSRU]�GNRZDQLH�OXE�VWUXNWXU
�GRPHQRZ���:�WDNLP�SU]\SDGNX�GRVNRQDáH�Z\Qi-
ki daje zastosowanie mikroskopii skaningowej STM (ang. Scanning Tunelli ng Micro-
scopy���SR]ZDODM�FHM�RWU]\PDü odwzorowanie powierzchni w przestrzeni rzeczywistej 
w skali atomowej [218]. Jednak i w tym przypadku pewnym problePHP��PRJ�F\P�
SURZDG]Lü� GR� SRZVWDZDQLD� DUWHIDNWyZ,� PR*H� E\ü� PDáH przewodnictwo elektryczne 
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moQRPROHNXODUQHM� ZDUVWZ\� IWDORF\MDQLQ\�� ]ZáDVzcza warstwy silnie zdefektowanej. 
Aby zmQLHMV]\ü� PR*OLZR�ü� JHQHUDFML� GHIHNWyZ� SU]H]� PLNURQLHUyZQQR�FL� SRGáR*D��
warVWZ\� GR� EDGD�� 670�QDQRVL� VL
� ]D]Z\F]DM� QD� SRZLHU]FKQL
� �ZLH*R� UR]áXSDQHJR�
NU\V]WDáX� JUDILWX� SLUROLW\F]QHJR� +23*� �ang. Highly Oriented Pyroliti c Graphite), 
FKDUDNWHU\]XM�FHJR� VL
� SRZLHU]FKQL�� R� DWRPRZHM� VNDOL� JáDGNR�FL�� 1D� rysunku 4.30 
pokazano� WRSRJUDILF]Q\� REUD]� 670� GX*HM� SRZLHU]FKQL� PRQRZDUVWZ\� RNWDKHNV\Oo-
podstawionej ftalocyjaniny miedzi osadzonej na graficie pirolitycznym [218]. 

  
Rys. 4.����7RSRJUDILF]Q\�REUD]�670�GX*HM�SRZLHU]FKQL����î���QP2) monowarstwy  

oktaheksyloftalocyjaniny miedzi (C6H13��&X3F�RVDG]RQHM�WHFKQLN��/DQJPXLUD–Schaefera  
na graficie pirolitycznym (a), skanowanie z mniejszym skokiem ujawnia kolumnowe,  

NRSáDV]F]\]QRZH�XáR*HQLH�F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZLH��E��>���@ 
1D� SU]\NáDG]LH� IWDORF\MDQLQ� ZLGDü,� MDN� GX*�� URO
 w tworzeniu powierzchniowej 

i przestrzennej struktury warstw Langmuira i Langmuira–BlodJHWW�RGJU\ZDM��SDUDPe-
try molekularne [219]. 

�������&]�VWHF]NL�QLHW\SRZH 
NiepodsWDZLRQH�OXE�SRGVWDZLRQH�V\PHWU\F]QLH�F]�VWHF]NL�IWDORF\MDQLQ�QDOH*y zaliF]\ü 

GR�PDWHULDáyZ�QLHW\SRZ\FK�SRG�Z]JO
GHP�]GROQR�FL�GR� WZRU]HQLD�ZDUVWZ�/DQgmuira i 
Langmuira–Blodgett��ER�QLH�Z\ND]XM� one�EH]SR�UHGQLR�ZáD�FLZR�FL�DPILILOowych. Cz��
steczki nieamfifLORZH�F]
VWR�PDM��ZL
NV]�� VNáRQQR�ü�GR�DJUHJDFML�QL*�GR�UR]SR�FLHUDQLD�
VL
�Z�SRVWDFL�ZDUVWZ\�QD�SRZLHU]FKQL�ZRG\��-HGQDN��MDN�SRND]XM��przytoczone�SU]\NáDG\, 
GD�VL
� je SU]HQLH�ü�QD�VWDáH�SRGáR*H�Z�SRVWDFL�F]\VWHJR�PDWHULDáX�E�G(�ZNRPSRQRZDü�Z�
warstwy LB doVNRQDáHM� MDNR�FL�� ,QQ\P�SU]\NáDGHP�QLHW\SoZ\FK��FDáNRZLFLH�V\PHWU\Fz-
Q\FK�F]�VWHF]HN�PoJ��E\ü�IXOHUHQ\�&60 i C70 (rys. 4.31). 

:�SRV]XNLZDQLX�PDWHULDáyZ�Z\ND]XM�F\FK�QDGSU]HZRGQLFWZR wysokotemperatu-
URZH� EDGDQLX� ZDUVWZ� PRQRPROHNXODUQ\FK� IXOHUHQyZ� SR�ZL
FRQR� Ziele uwagi. 
:VW
SQH� EDGDQLD� >����� ���@� SRND]Dá\�� *H� ]DUyZQR� F]\VW\� &60, jak i kompozyty 
C60/kwas arachidowy, ]ZáDV]F]D�R�VNáDG]LH������WZRU]��VWDELOQH�ZDUVWZ\�/DQJPXLUD��
a FL�QLHQLH, pod jakim� QDVW
SXMH� ]DáDPDQLH�ZDUVWZ\, dochodzi do 70 mN⋅m–1, prze-
kraczaj�F� ]QDF]QLH� FL�QLHQLH� ]DáDPDQLD� ZDUVWZ\� NZDVX� DUDFKLGRZHJR� ��� mN⋅m–1). 
%DGDQLH� L]RWHUP� VSU
*DQLD� SRND]DáR�� *H� SROH� SU]\SDGDM�FH� QD� F]�VWHF]N
� Z� WDNLP�
kompozycie wynosi 0,28 nm2�� FR� RGSRZLDGD� SUDZLH� GRNáDGQLH� SROX� ]DMPRZDQHPX�

a) b) 
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SU]H]�F]�VWHF]N
�NZDVX��PodczaV�VSU
*DQLD�ZDUVWZ\�F]�VWHF]ki�IXOHUHQX�V��ZL
F�wy-
S\FKDQH� ]� SRZLHU]FKQL�PL
G]\ID]RZHM� L� ÄZFLVNDQH´�PL
G]\� K\GURIRERZH� áD�FXFK\�
ali fatyczne kwasu zgodnie z K\GURIRERZ�� QDWXU�� F]�VWHF]eN� IXOHUHQX��%DGDQLD� N�WD�
]ZLO*DQLD� WDNLFK�NRPSR]\WyZ��θ  = 100°) róZQLH* SRWZLHUG]DM��K\GURIRERZ��QDWXU
�
fuleUHQX�� 2GSRZLHGQL� GREyU� V]\ENR�FL� ]DQXU]DQLD� L� Z\QXU]DQLD� SR]ZDOD� RWU]\PDü�
stabilne warstwy LB zarówno czystych fulerenów [222], jak i kompozytów, nie tylko 
z kwasami,�DOH�L�]�LQQ\PL�F]�VWHF]NDPL�DOLIDW\F]Q\PL�>���� 224]. Warstwy LB kompo-
]\WyZ�IXOHUHQyZ�V��SU]HZD*QLH�W\SX�=, a badania za pomoc��PLNURVNRSX�VLá�DWomowych 
�$)0��L�VNDQLQJRZHJR�PLNURVNRSX�WXQHORZHJR��670��SRND]XM���*H�Sowierzchnia tych 
ZDUVWZ� MHVW� JáDGND�� DOH� VNáDGD� VL
� ]H� ]G\VSHUJRZDQ\FK�PLNURNU\VWDOLF]Qych obszarów 
C60�L�F]�VWHF]HN�PDWU\F\. 

 
Rys. 4.31. C]�VWHF]Ni fulerenów C60 (lewa) i C70 (prawa) 

%DGDQLD� ZáD�FLZR�FL� HOHNWURFKHPLF]Q\FK� ZDUVWZ� /%� RUD]� XOWUDFLHQNLFK� ZDUVWZ�
wylewanych z roztworu fulerenu C60 wykonane� WHFKQLN��ZROWDPHWULL� F\NOLF]QHM�Zy-
ND]Dá\� LVWQLHQLH�F]WHUHFK�IDO� UHGXNF\MQ\FK� L� MHGQHM�XWOHQLDM�FHM��3LHUZV]D�IDOD�UHGXk-
cyjna odpowiada redukcji jednoelektronowej i wskazuje na znaczny�VWRSLH��reorgani-
]DFML� VWUXNWXUDOQHM� ZHZQ�WU]� ZDUVWZ\� L� SHZQ�� MHM� UR]SXV]F]DOQR�ü�� Wyniki 
skaningowej mikroskopii elektrochemicznej potwierdzaM���*H�DQL�VDP�&60,�DQL�FDáNo-
wicie zredukowany C60

 QLH�V��GREU\PL�SU]HZRGQLNDPL�SU�GX��SRGF]DV�JG\�IRUPD�F]
�
�FLRZR�]UHGXNRZDQD�FKaUDNWHU\]XMH�VL
�]ZL
NV]RQ\P�SU]HZRGQLFWZHP [225]. 

%DUG]R� GX*\P� SU]HZRGQLFWZHP� HOHNWU\F]Q\P� FKDUDNWHU\]XM�� VL
� ZDUVWZ\� /%�
fuleUHQyZ� GRWRZDQ\FK� MRQDPL� PHWDOL� DONDOLF]Q\FK�� 6WDUDQQLH� VSRU]�G]RQH� ZDUVWZ\�
charakWHU\]XM��VL
�J
VWR�XSDNRZDQ��VWUXNWXU��NXELF]Q��OXE�FHQWURZDQ��SRZLHU]Fhniowo 
]H� VWDá�� VLHFLRZ�� a = 14,20 ±� ����� c� �RNUH�ORQ�� QD� SRGstawie wysokorozdzielczej 
dyfrakcji elektronowej). W 1993 roku odkryto w nich nadprzewodnictwo (50 warstw 
IXOHUHQX�QD�SRGáR*X�]�SROLWHUHIWDODQX�HW\OHQX��3(7��Z�WHPSHUDWXU]H�����.��>���@� 

�������&]�VWHF]NL�R�]QDF]HQLX�ELRORJLF]Q\P�– lipidy 

/LSLG\� WR� GX*D� JUXSD� ]ZL�]NyZ� R� ]Uy*QLFRZDQHM� EXGRZLH� FKHPLF]QHM�� NWyU\FK�
ZVSyOQ��FHFK��MHVW�LFK�DPILILORZR�ü��Pod�Z]JO
Gem struktury lipidy mo*na SRG]LHOLü�
na lipidy proste,� F]\OL� HVWU\� NZDVyZ� WáXV]F]RZ\FK,� L� JOLFHU\Q\� �WáXV]F]RZFH�� Z\*�
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szych alkoholi (woski) i cholesterolX� �HVWU\� VWHURORZH�� RUD]� HVWU\� ]áR*RQH�� NWyUH�
RSUyF]�NZDVyZ� WáXV]F]RZ\FK� L� DONRKROL� ]DZLHUDM��Z�F]�VWHF]FH� UHV]W
�NZDVX� IRVIo-
rowego (fosfolipidy), sacharyny (glikolipidy) lub�FKROLQ
��:�REHFQR�FL� UR]SXV]F]Dl-
QLND� �QDMF]
�FLHM� ZRG\�� OLSLG\�wskutek samoorganizacji PRJ�� WZRU]\ü� Uy*QRURGQH�
XNáDG\�OLRWURSRZH��FLHNáRNU\VWDOLF]QH���NWyU\FK�VWUXNWXUD�]DOH*\�RG�WHPSHUDWXU\�L�]a-
ZDUWR�FL� ZRG\� Z� XNáDG]LH� RUD]� RG� WDNLFK� ZáD�FLZR�FL� VDP\FK� OLSLGyZ, jak natura 
i UR]PLDU\�JUXS�SRODUQ\FK�RUD]�QDWXUD�áD�FXFKyZ�Z
JORZRGRURZ\FK. :VSyOQ��FeFK��
ZV]\VWNLFK�OLRWURSRZ\FK�VWUXNWXU�W\SX�FLHNáRNU\VWDOLF]QHJR�MHVW�PDNV\PDOQD�K\GUDWa-
FMD�JUXS�SRODUQ\FK�L�VHSDUDFMD�QLHSRODUQ\FK�F]
�FL�F]�VWHF]HN�RG�ZRG\��']L
NL�WHPX�
np. c]�VWHF]NL lecytyny lub fosfatydylocholiny PRJ� WZRU]\ü planarne struktury war-
stwowe podobne� GR� QDWXUDOQ\FK� ELPROHNXODUQ\FK� EáRQ� L� PHPEUDQ� ELologicznych 
(BLM, ang. Bilayer Lipid Membranes) [227, 228]. 3RG�Z]JO
GHP�]DVWRVRZDQLD bada 
VL
� ZLHOH� UR]PDLW\FK�PRGHORZ\FK� EáRQ� SVHXGRELRORJLF]Q\FK, przede wszystkim ta-
kich jak liposomy�>���@��EáRQ\�%/0�>���@�F]\�]ZL�]DQH�OXE�QLH]ZL�]DQH�]�SRGáR*HP�
poGZyMQH�ZDUVWZ\�SODQDUQH�>���@�RWU]\P\ZDQH�WHFKQLN��VDPRRUJDQL]DFML�OXE�LQQ\PL�
technikami biologicznymi, a tylko marginalnie – warstwy Langmuira–Blodgett [231]. 
Z tego powodu temat lipidów niH�E
G]LH�GDOHM�UR]ZLMDQ\, FKRü nieco ZL
FHM�LQIRUPa-
cji na temat warstw lipidowych Czytelnik znajdzie w p. 5.8. MR*QD� MHV]F]H� tylko 
ZVSRPQLHü� R� LQWHUHVXM�F\FK� EDGDQLDFK� OLSLGRZ\FK� ZDUVWZ� PRQRPROHNXODUQ\FK� QD�
JUDQLF\�PL
G]\ID]RZHM�ZRGD–olej (bicykloheksyl) w aspekcie roli granicy faz w mi-
kroemulsjach [232]. 

4.3. 6WDELOQR�ü�WHUPLF]QD�ZDUVWZ�/% 

W badaniach warstw Langmuira–BlodJHWW�QRZ\FK�PDWHULDáyZ ZVW
SQH wnioski na 
temat�RUJDQL]DFML�F]�VWHF]NRZHM�Z�ZDUVWZLH�L�]GROQR�FL�GR�WZRU]HQLD�PXOWLZDUVWZ�V��
zazwyczaj fRUPXáRZDQH� QD� SRGVWDZLH� EDGDQLD� �FL�OLZR�FL� W\FK� ZDUVWZ� 8ZD*D� VL
�
powszechnie�� *H MH�OL� MHVW� RQD� SRUyZQ\ZDOQD� ]H� �FL�OLZR�FL�� NZDVyZ� WáXV]F]RZ\FK�
w W]Z��ID]LH�VWDáHM�ZHGáXJ�+DUNLQVD�[233], to�ZDUVWZD�WD�]QDMGXMH�VL
�Z�ID]LH�VWDáHM, a 
maWHULDá� QDGDMH� VL
� Go wytwarzania multiwarstw. NLH� PXVL� E\ü� to EH]Z]JO
GQLH�
VáXV]QH�� JG\*� EDGDM�F� XSRU]�GNRZDQLH� ZDUVWZ� /DQJPXLUD� NODV\F]Q\FK� NZDVyZ�
WáXVzczowych za pomoc��XJL
FLD�SURPLHQL�5RHQWJHQD, PR*QD�]DXZD*\ü��*H��FL�OLZR�ü�
Z\]QDF]RQD�]H�]PLDQ�VWDáHM�VLHFL��Z�VWUXNWXU]H heksagonDOQHM��PR*H�E\ü�QDZHW�R�RN��
����PQLHMV]D�QL*�Z\]QaF]RQD�]�EDGDQLD�L]RWHUP�VSU
*DQLD�>���@� 

�������3U]HPLDQ\�W\SX�SRU]�GHN–QLHSRU]�GHN 

2JURPQ��URO
�Z�WZRU]HQLX�RVWDWHF]QHJR�XSRU]�GNRZDQLD�F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZDFK�
Langmuira–BlodJHWW�RGJU\ZD�SRGáR*H��MLPR�*H grube warstwy (multiwarstwy), np. 
VROL� NZDVyZ� WáXV]F]RZ\FK,� PDM�� VWUXNWXU
� SRGREQ�� GR� VWUXNWXU\� LFK� NU\V]WDáyZ�� WR�
w cienNLFK�ZDUVWZDFK��D�]ZáDV]F]D�w warstwach monomolekularnych,�XZLGDF]QLD�VL
�
ZSá\Z�SRGáR*D��:�]DOH*QR�FL�RG�MHJR�IL]\F]Q\FK�L�FKHPLF]Q\FK�ZáD�FLZR�FL�wyst
�
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puje� Uy*Q\�VWRSLH�� L�]DVL
J�XSRU]�GNRZDQLD�ZDUVWZ\�/%��:�SUDNW\FH, aby wyelimi-
QRZDü� ZSá\Z� SRGáR*D� QD� ZDUVWZ
,� GRELHUD� VL
� SDU\� SRGáR*H–warstwa oraz stosuje 
ZDUVWZ\� �SRGáR*D��EXIRURZH rozmaitego typu��%DGDQLD�SURZDG]RQH� WHFKQLN��PLNUo-
VNRSLL�$)0�Z\ND]XM���*H�QS��ZDUVWZD�/%�DUDFKLGDQX�F\QNX�QLH]DOH*nie od rodzaju 
SRGáR*D� ]DFKRZXMH� QLHXSRU]�GNRZDQ�� VWUXNWXU
� ÄFLHF]\� SRZLHU]Fhniowej” nawet 
w XNáDG]LH�WUyMZDUVWZRZ\P��:�SU]HFLZLH�VWZLH�GR�WHJR�XNáDG\�VNáaGDM�FH�VL
�QS��z 7 
ZDUVWZ�Z\ND]XM��XSRU]�GNRZDQLH�GDOHNLHJR�]DVL
JX��3U]HMDZLD�VL
�RQR�Z\VW
Sowa-
niem dwuwymiarowej struktury krystalicznej, której komórka elementarna powtarza 
VL
�Z� MHGQ\P�NLHUXQNX�FR�������QP, w drugim ]D��co 0,557 nm,�D�N�W�PL
G]\� W\PL�
kierunkami wynosi 54,7° [235]. 

Na podstawie pierwszych bada��XSRU]�GNRZDQLD�Z�ZDUVWZDFK�/%�NZDVyZ�WáXVz-
czowych V�G]RQR��*H�XSRU]�GNRZDQLH�EOLVNLHJR�]DVL
JX�jest PR*OLZH�MHG\QLH�Z�WHm-
peraturze� GX*R� QL*V]ej od temperatury topienia kwasu, a ]ZL
NV]DQLH temperatury 
proZDG]L�GR�SU]\SDGNRZHJR�SRáR*HQLD�L�XVWDZLHQLD�F]�VWHF]HN�QD�SRZLHU]FKQL�>���@��
1LHFR�Sy(QLHMV]H�EDGDQLD�ZDUVWZ�DUDFKLGDQX�NDGPX�WHFKQLN� FTIR wyND]Dá\�>���@��
*H� URVQ�F\�QLHSRU]�GHN�Z�V\VWHPLH�K\GURIRERZ\FK� áD�FXFKyZ�DONLORZ\FK�XZLGDFz-
QLD�VL
�MDNR�QLHZLHOND�Z]JO
GQD�]PLDQD�LQWHQV\ZQR�FL�GUJD��UR]FL�JaM�F\FK�JUXS�&+2 
Z�áD�FXFKX�������L������FP–1) w temperaturze bliskiej�����.��0LPR�*H�GR�]QDFznej 
]PLDQ\� LQWHQV\ZQR�FL� W\FK� GUJD�� GRFKRG]L� Z� WHPSHUDWXU]H� ���� .� �Z\]Qaczona 
z pomiarów DSC temperatura topienia arachidanu kadmu wynosi 383 K), naweti w tej 
WHPSHUDWXU]H�*DGQHM�]PLDQ\�LQWHQV\ZQR�FL�SDVP�SU]\SLVDQ\FK�GUJDQLRP�JUXS�K\GUo-
filowych COOH (1545 i 1432 cm–1�� VL
� QLH� REVHUZXMH��'R� ]QDF]Q\FK� ]PLDQ� LQWHn-
V\ZQR�FL� GUJD�� ]DUyZQR� JUXS� K\GURILORZ\FK,� MDN� L� áD�FXFKyZ� K\GURIREowych do-
chodzi dopiero w temperaturze 398 K, w której przebiega strukturalna przemiana typu 
SRU]�GHN–QLHSRU]�GHN�� 2]QDF]D� WR�� *H� ZDUVWZD� /%� ]DFKRZXMH� VL
� MDN� VXEVWDncja 
�FLHF]�� SU]HFKáRG]RQD�� JG\*� ÄXZL
]LHQLH´� K\GURILORZ\FK� JáyZHN� QD� JUDQLF\� ID]�
]QDF]QLH�RJUDQLF]D�VZRERG
�UXFKX�áD�FXFKyZ�L�SRGREQLH�MDN�Z�SROLPerach szklistych 
FDáNRZLWD�VZRERGD�UXFKX�áD�FXFKyZ�PR*H�E\ü�RVL�JQL
WD�GRSLHUR�SR�EDUG]R�GáXJLP�
czasie. D\IX]MD�F]�VWHF]HN�ID]\�ÄVWRSLRQHM´�QD�ZVNUR��ZDUVWZ�Z�V\VWHPLH�ZLHORZDr-
VWZRZ\P�PR*H�E\ü�SU]\F]\Q��MHV]F]H�ZL
NV]HJR�VSO�WDQLD�áD�FXFKyZ��0R*QD�]DWHP�
VWZLHUG]Lü�� *H� VWDQ� SU]HFKáRG]RQ\� ZDUVWZ� /%� MHVW� spowodowany raczej Z]JO
GDPL�
kinetyczQ\PL�QL*�WHUPRG\QDPLF]Q\PL� 

2F]\ZL�FLH�LP�VLOQLHMV]H�RGG]LDá\ZDQLD�PL
G]\�F]�VWHF]NDPL�VXEVWDQFML�QDQRV]o-
QHM� D� SRGáR*HP�� W\P�ZL
NV]\� WHUPLF]Q\� ]DNUHV� VWDELOQR�FL�ZDUVWZ�/%�� 6]F]HJylnie 
ZLGRF]QH� MHVW� WR�Z�SU]\SDGNX�RGG]LDá\ZD��R�FKDUDNWHU]H� MRQRZ\P�� MDNLH�PRJ��Zy-
VW�SLü�PL
G]\�SRGáR*HP�PHWDOLF]Q\P�OXE�SRNU\W\P�WOHQNDPL�PHWDOL�D�K\GUofilowymi 
JáyZNDPL�NZDVyZ�DOLIDW\F]Q\FK 17 [238]. 

Bardzo w\JRGQ\PL�QDU]
G]LDPL�do badania�XSRU]�GNRZDQLD�Z�ZDUVWZDFK�/%�RNa-
]DáD� VL
�PLNURHOLSVRPHWULD� VNDQLQJRZD� L�PLNURVNRSLD� LQWHUIHUHQF\MQD� ]�NRQWUDVWHP� Ia-

__________ 
15 
16 

171DMVLOQLHMV]H�]QDQH�ZL�]DQLH�PL
G]\�ZDUVWZ��/%�D�SRGáR*HP�Z\VW
SXMH�Z�SU]\SDGNX�ZDUVWZ�NZa-
su arachidowego na aluminium. 
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zowym. W\NU\WR�G\IX]M
�F]�VWHF]HN�Z�PXOWLZDUVWZDFK�DUDFKLGDQX�NDGPX�L�VWZLHUG]o-
QR�� *H� ZVSyáF]\QQLN� G\IX]ML� Zynosi D ≤ 10–10 cm2⋅s–1, co jest ZDUWR�FL�� W\SRZ�� GOD�
NU\V]WDáyZ�RUJDQLF]Q\FK�Z�WHPSHUDWXU]H�RN������.�>���@��0R*QD�VW�G�Z\FL�JQ�ü�ZQLo-
VHN�� *H� SRQL*HM� WHM� WHPSHUDWXU\� VWUXNWXUDOQD� SU]HPLDQD� W\SX� SRU]�GHN–nieporz�dek 
w ZDUVWZDFK�/%�SROHJD�JáyZQLH�QD�XUXFKRPLHQLX�URWDFML��OXE�OLEUDFML��ZRNyá�RVL�áD�Fu-
FKD�Z
JORZRGRURZHJR��SRGREQLH�MDN�w�NU\V]WDáach�Z
JORZRGorów [240]. 

,VWQLHQLH� WDNLHJR� QLHSRU]�GNX� Z� WHPSHUDWXU]H� QL*V]HM� RG� WHPSHUDWXU\� WRSQLHQLD�
w warVWZDFK� /%� VROL� NDGPRZ\FK� GáXJRáD�FXFKRZ\FK� NZDVyZ� DOLIDW\F]Q\ch (C18, 
C20 i C22�� SRWZLHUG]DM�� EDGDQLD� SURZDG]RQH� ]� X*\FLHP dyfrakcji elektronów [241], 
techniki XPR*OLZLDM�FHM RNUH�OHQLH�]DUyZQR�XSRU]�GNRZDQLa pozycyjnego, jak syme-
trii � XSDNRZDQLD�� 3RND]Dá\� RQH�� *H�Z� WHPSHUDWXUze� QL*V]ej od temperatury topnienia 
o ok. 20–30 K, kiedy� KHNVDJRQDOQH� XSRU]�GNRZDQLH� K\GURILORZ\FK� JáyZHN� F]�VWe-
F]HN�MHVW�MHV]F]H�GREU]H�]DFKRZDQH��UR]SRF]\QD�VL
�SURFHV�nachylania lub nawet zgi-
nania (tzw. izomeryzacja trans-gauche) áD�FXFKyZ�DOLIDW\F]Q\Fh. 

SWUXNWXUD� L� XSRU]�GNRZDQLH� ZDUVWZ� /%� QLH� V�� zatem Z� SHáQL�poznane i to, czy 
ZDUVWZD�E
G]LH�SROLNU\VWDOLF]QD��SDUDNU\VWDOLF]QD��KHNVaW\F]QD�F]\�FLHNáRNU\VWDOLF]QD�
]DOH*\� przede wszystkim� RG� LQG\ZLGXDOQ\FK� FHFK� EDGDQHJR� XNáDGX�� .RPSXWHURZH�
V\PXODFMH�G\QDPLNL�PROHNXODUQHM�XND]XM��ERJDFWZR� UXFKyZ�F]�VWHF]NRZ\FK�Z\VW
�
SXM�F\FK�QDZHW�Z�ZDUVWZDFK�Ponomolekularnych [242]. 

3RQLHZD*�VWDELOQR�ü�WHUPLF]QD�MHVW�EDUG]R�ZD*Q\P�HOHPHQWHP�RFHQ\�PR*OLZR�FL�
DSOLNDF\MQ\FK�GRZROQHJR�XNáDGX��]�SU]HGVWDZLRQ\FK�UR]ZD*D��Z\QLND��MDN�ZD*QH�MHVW�
EDGDQLH� SU]HPLDQ� W\SX� SRU]�dek–QLHSRU]�GHN�� ]ZáDV]F]D� JG\� SRGHMPXMH� VL
� SUyE\ 
]DVWRVRZDQLD�QRZ\FK�XNáDGyZ�ZLHORZDrstwowych. 

4.3.2. Desorpcja monowarstw 

%\áD�MX*�R�W\P�PRZD��*H�Zarstwy LB kwasów ali fatycznych nanoszone z czystej 
ZRG\� V�� PQLHM� VWDELOQH� QL*� ZDUVWZ\� /%� QDQRV]RQH� ]� UR]FLH�F]RQHJR� ��×10–4 M) 
roztworu CdCl2 (por. p. 4.2.1).�:\NRQXM�F�EDGDQLD� VWDELOQR�FL�QDQLHVLRQ\FK�ZDUVWZ�
kwasu araFKLGRZHJR�WHFKQLN�� VLá�SRZLHU]FKQLRZ\FK��&ODHVVRQ� L�%HUJ�VWZLHUG]LOL,�*H�
VLá\� SU]\OHJDQLD� PL
G]\� JUXSDPL� K\GURILORZ\PL� D� SRGáR*HP� V�� GX*R� ZL
NV]e w 
przySDGNX�VXEID]\�]DZLHUDM�FHM�&G&O2 [soli (–COO–)2 Cd2+@�QL*�Z�SU]ypadku czystej 
wody (czystego kwasu (–COOH)) [243]. JH�OL� S+� VXEID]\� MHVW� PQLHMV]H� RG� ����� WR�
PL
G]\ warstwami arachidanu kadmu nie ma odpychania elektrostatycznego. 

Kinetyk
 termicznej desorpcji�ZDUVWZ�/%�ÄNODV\F]Q\FK´�F]�VWHF]HN�DPILILOowych 
(np. NZDVyZ� WáXV]F]RZ\FK�� RSLVXMH� VL
� ]D]Z\F]DM� ]D� SRPRF�� UyZQDQLD� I� U]
GX, ale 
energia aktywacji� ]DOH*\� RG� XNáDGX� F]�VWHF]ND� DPILILORZD–SRGáR*H� L JUXER�FL� ZDr-
stwy. Desorpcja ]H�]áRWD�warstwy LB zaZLHUDM�FHM 12 monowarstw kwasu arachido-
ZHJR�FKDUDNWHU\]XMH�VL
 np.�HQHUJL��DNW\ZDFML������H9��SRGF]DV�JG\�energia aktywa-
cji desorpcji kwasu stearynowego (6 monowarstw) wynosi 0,2 eV [244]. Reakcji 
I U]
GX�PR*QD� VL
� VSRG]LHZDü, gdy F]�VWHF]NL� ] konNUHWQHM�PRQRZDUVWZ\�GHVRUEXM��
dopiero wtedy,� JG\� ]GHVRUEXM�� F]�VWHF]NL� OH*�FH�EH]SR�UHGQLR�QDG�QLPL� >���� 246]. 
Niekiedy,� ]DQLP�F]�VWHF]NL�]GHVRUEXM�� ]�SRZLHU]FKQL�SRGáR*D, dochodzi do ich aso-
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cjacji (np. dimeryzacji) i w SURFHVLH�GHVRUSFML�ELRU��MX*�XG]LDá�GLPHU\��D�SURFHV�RSi-
sywany jest równaniem kinetycznym II �U]
GX�>���@�� 

OGG]LDá\ZDQLD�PL
G]\F]�VWHF]NRZH�Z�ZDUVWZDFK�/% �PR*QD�SRG]LHOLü�QD�RGG]La-
á\ZDQLD�YDQ�GHU�:DDOVD�PL
G]\� áD�FXFKDPL�Z
JORZRGRURZ\PL� L�RGG]LDá\ZDQLD�HOHk-
trostatyczne PL
G]\ hydrofiloZ\PL� JáyZNDPL�� 3RQLHZD*� Z]JO
GQ\� XG]LDá� W\FK� GZX�
RGG]LDá\ZD��]DOH*\�RG�GáXJR�FL�áD�FXFKyZ�Z
JORZRGRURZ\FK��UR]V�GQH�E
G]LH�]DáR*e-
QLH��*H�Z�NZDVLH�DUDFKLGRZ\P��$$��RGG]LDá\ZDQLD�YDQ�GHU�:DDOVD�E
G��VLlQLHMV]H�QL*�
Z�NZDVLH�VWHDU\QRZ\P��6$���-H�OL�]DWHP�WHPSHratura potrzebna do zerwania wi�]D��YDQ�
GHU�:DDOVD�E
G]LH�Z\VWDUF]DM�FR�Z\VRND, aby UR]HUZDü�ZL�]DQLD�HOHNWURVWatyczne (AA), 
to�F]�VWHF]NL�E
G��GHVRUERZDü�NROHMQR�MHGQD�SR�GUXJLHM�zgodnie z równaniem kinetycz-
nym I�U]
GX��-H�OL�QDWRPLDVW�ZL�]DQLD�YDQ�GHU�:DDOVD�E
G��]U\ZDQH�Z�WHPSHUDWXU]H��Z�
NWyUHM�ZL�]DQLD�HOHNWURVWDW\F]QH�MHV]F]H�LVWQLHM� (SA), to QDVW�SL dimeryzacja i desorpcja 
dimerów, co E
G]LH�VL
�SU]HMDZLDü�NLQHW\N��II �U]
GX�>���@� 

�������6WUXNWXUD�áD�FXFKyZ�Z
JORZRGRURZ\FK 
na granicy faz ciecz–gaz i na podáR*DFK�VWDá\FK 

Izoterma�VSU
*DQLD��izoterma π–A), podstawowe�(UyGáo informacji o przyGDWQR�FL�
substancji do tworzenia nierozpuszczalnych warstw powierzchniowych,�SRZLQQD�VL
�
VNáDGDü�]� WU]HFK�RGFLQNyZ�RSLVXM�F\FK� WU]\�VWDQ\�ID]RZH�ZDUVtwy: stan dwuwymia-
URZHJR�JD]X��GZXZ\PLDURZHM�FLHF]\� L�GZXZ\PLDURZHJR�FLDáD�VWDáHJR��)D]\� WH�Zy-
UD(QLH�VL
�Uy*QL��ZDUWR�FL��ZVSyáF]\QQLND��FL�OLZR�FL��NWyU\�QS��GOD�ID]\�FLHNáHM�VNRn-
GHQVRZDQHM��/&��ZDKD�VL
�PL
G]\������D�������L�MHVW�RNRáR����UD]\�ZL
kszy ni*�GOD�
ID]\�VNRQGHQVRZDQHM��6���:�U]HF]\ZLVWR�FL�REUD]�ID]RZ\�MHVW�GX*R�EDUG]LHM�VNRPSOi-
kowany, a PL
G]\ fazami LC i S�LVWQLHM��ID]\�SR�UHGQLH� takie MDN�ID]D�FLHNáD�QLHXSo-
U]�GNRZDQD� RULHQWDF\MQLH� �/(��� ID]D� FLHNáD� VNRQGHQVRZDQD�� RULHQWDF\MQLH� XSRU]�d-
kowana (CS��F]\�Z\VRNRFL�QLHQLRZD�ID]D�FLHNáD��/6, ang. Liquid Superfluid) [248]. 
)D]D�WD�FKDUDNWHU\]XMH�VL
�ZVSyáF]\QQLNLHP��FL�OLZR�FL��WDN�PDá\P�MDN�GOD�ID]\�VNRn-
GHQVRZDQHM�L�G]LHVL
ü�UD]\�ZL
NV]��Sá\QQR�FL��QL*�ID]D�FLHNáD�pod niskim�FL�QLeniem. 
&]�VWHF]NL� XVWDZLRQH� V�� SUDZLH� SURVWoSDGOH� GR� SRGáR*D� L�PRJ�� E\ü� WUDNWRZDQH� MDN�
swobodne rotatory [249]. 

Na rysunku� �����SRND]DQR�Z\LGHDOL]RZDQ\�GLDJUDP�ID]RZ\�GáXJRáD�FXFKRZ\FK�
kwasów ali fatycznych, VSRU]�G]RQ\ na podstawie wyników wielu pomiarów [250]. 

2EHFQR�ü� IDz ,L*
2 L2h oraz L2d�� RSLVDQ\FK� QD� GLDJUDPLH� NXUV\Z�� wymaga jeszcze 

potwierdzenia eksperymentalnego, ale ich istnienie jest ]JRGQH� ]� WHRUL�� >����� ���@� 
Dane�VWUXNWXUDOQH�GRW\F]�FH�SU]HGVWawionych faz zebrano w tabeli 4 1. Fazy LS, L2, 

i L ,L 22 ′′′ &6� ]RVWDá\�zidentyfikowane QD� SRGVWDZLH� L]RWHUP� VSU
*ania. Wszystkie te 
ID]\�� D� WDN*H� ID]\� 2Y� L� 6� PR*QD� WDN*H� LGHQW\ILNRZDü� ]D pomoc� takich technik 
optycznych, MDN�PLNURVNRSLD�SRG�N�WHP�%UHZVWHUD�F]\�PLNURVNRSLD�IOXRUHVFHQF\MQD� 
PozostDáH�ID]\�– 1L ,  ′  L2d, L2h, S′ i *

2L  ]RVWDá\�zaproponowane na podstawie badania 
rozpraszania promieni Roengena [250]. 
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Rys. 4.32. W\NUHV�ID]RZ\�NZDVyZ�DOLIDW\F]Q\FK��*UXEH��FL�JáH�OLQLH�Z\]QDF]RQo 

 z pomiarów rentgenowVNLFK��RSW\F]Q\FK�L�]�SRPLDUX�L]RWHUP�VSU
*DQLD�� 
Cienkie linie FL�JáH�Z\]QDF]RQH�]�SRPLarów optycznych i rentgenowskich, 

cienkie przerywane ]D� z pomiarów rentgenowskich. 2EHFQR�ü�ID]�/2h oraz L2d,  
FKRFLD*�Z\PDJD�SRWZLHUG]HQLD��QLH�jest sprzeczna�]�]áR*Hniami teoretycznymi 

Tabela 4.1. Charakterystyka strukturalna warstw Langmuira  
GáXJRáD�FXFKRZ\FK�NZDVyZ�DOLIDW\Fznych, faz pokazanych na rysunku 4.32e. 

Faza Rodzaj sieci 
8SRU]�GNRZDQLH áD�Fuchów 

(skala T) 
NaFK\OHQLH�áD�cuchów 

(skala π) 

LS heksgonalna nieSRU]�GHN�URWDF\MQ\ SURVWRSDGáH 
Ov SURVWRN�WQD�KHNVDJRQDOQDa QLHSRU]�GHN�URWDF\MQ\ NNNf 

L2d SURVWRN�WQD�KHNVDJRQDOQDa QLHSRU]�GHN�URWDF\MQ\ NN 

1L′  SURVWRN�WQD�KHNVDJRQDOQDa QLHSRU]�GHN�URWDF\MQ\ NN∧NNN 

S SURVWRN�WQD QLHSRU]�GHN�VWDW\cznyb SURVWRSDGáH 
*
2L  SURVWRN�WQD XSRU]�GNRZDQLH�UyZQROeJáHc NNN 

L2h SURVWRN�WQD XSRU]�GNRZDQLH�UyZQROeJáHa NN 
CS SURVWRN�WQD�XNR�QDd XSRU]�GNRZDQLH�FKRLQNowe SURVWRSDGáH 
S ′ SURVWRN�WQD�XNR�QDd XSRU]�GNRZDQLH�FKRLQNowe NNN 

2L ′′  SURVWRN�WQD�XNR�QDd XSRU]�GNRZDQLH�FKRLQNowe NN 

a&]�VWHF]NL�WZRU]��J
VWR�XSDNRZDQ��VLHü�KHNVDJRQDOQ��Z�SáDV]F]\(QLH��SURVWRSaGáHM�GR�LFK�GáXJLFK�RVL� 
b:�ND*G\P�Z
(OH�VLHFL�V]NLHOHW�áD�FXFKD�SRVLDGD�GZLH�UyZQRFHQQH�RULHQWDFMH� 
c6]NLHOHW\�áD�FXFKyZ�V��XSRU]�GNRZDQH�UyZQROHJOH�GR�VLHELH� 
d1LH�MHVW�SHZQH��F]\�XSRU]�GNRZDQLH�FKRLQNRZH�áD�FXFKyZ�WZRU]\�VL
�QD�ED]LH��VLHFL�SURVWRN�WQHM�F]\�XNR�QHM� 
e.XUV\Z��]D]QDF]RQR�SURSRQRZDQH�ID]\��NWyU\FK�LVWQLHQLH�QLH�]RVWDáR�MHV]F]H�Sotwierdzone. 
fNN oznacza QDMEOL*V]\FK�V�VLDGyZ, a NNN – QDVW
SQ\FK�QDMEOL*V]\FK�V�VLDGyZ. 

:�]DOH*QR�FL�RG�FL�QLHQLD�SRZLHU]FKQLRZHJR�L�WHPSHUDWXU\�Z�ZDUVWZLH�/DQJPu-
LUD�GRFKRG]L�GR�VWUXNWXUDOQ\FK�SU]HPLDQ�ID]RZ\FK��NWyUH�Z\ND]XM��FHFK\�FKDUDNWHUy-
styczne dla przemian zarówno I, MDN�L�,,�U]
GX��MR*QD�SU]\M�ü��*H�MH�OL�SU]HNUyM�K\GUo-
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ILORZHM�JáyZNL�F]�VWHF]NL�MHVW�PQLHMV]\�QL*�SU]HNUyM�áD�FXFKD�Z
JORZRGRURZHJR��QS��
dla grupy OH), to pod wysokim� FL�QLHQLem powierzchniowym (ZL
NV]\P� QL*� 30 
mN⋅m–1�� QD� V\PHWUL
� XNáDGX� ZSá\ZD� JáyZQLH� KHNVDJRQDOQD� V\PHWULD� XNáDGX� áD�Fu-
FKyZ��-H�OL�QDWRPLDVW�SU]HNUyM�JáyZNL�MHVW�ZL
NV]\�QL*�SU]HNUyM�áD�FXFKD,�WR�Z�XNáa-
G]LH�áD�FXFKyZ�SRMDZLD�VL
�VZRERGD�UXFKX��L�URWDFML���FR�SRZRGXMH��*H�PLPR�]DFKo-
wania heksagoQDOQHJR� XNáDGX� JUXS� K\GURILORZ\FK�QD�SRZLHU]FKQL�� VWUXNWXUD�XNáDGX�
áD�FXFKyZ� WUDFL� V\PHWUL
� �áD�FXFK\�PRJ�� VL
�nachylDü�,� D�XNáDG� WDNL�PR*QD�QD]ZDü�
XNáDGHP� SVHXGRKHNVDJRQDOQ\P��:� SU]\SDGNX� GáXJRáD�FXFKRZ\FK� ]ZL�]NyZ� DOLIa-
tycznych obszary plateau Z\VW
SXM�FH�QD�L]RWHUPDFK�REUD]XM��SU]HPLDQ\�VWUXNWXUDOQH�
]DFKRG]�FH� Z� SáDV]F]\(QLH� ZDUVWZ\,� QS�� SU]HM�FLH� RG� ID]\� KHNVDJRQDOQHM� GR� ID]\�
SVHXGRKHNVDJRQDOQHM�� ]DJL
FLD� L]RWHUP�REUD]XM��natomiast ]PLDQ
�QDFK\OHQLD� áD�Fu-
chów [252]. 

3RGVWDZRZD� Uy*QLFD� PL
G]\� ZDUVWZ�� ]QDMGXM�F�� VL
� QD� SRZLHU]FKQL� ZRG\� L� QD�
powierzchni� ID]\� VNRQGHQVRZDQHM�SROHJD�QD� VLOH�RGG]LDá\ZDQLD�F]�VWHF]NL�DPILILOo-
ZHM�]�SRGáR*HP��:�SU]\SDGNX�ZDUVWZ�/%�MHVW�RQR�ZL
NV]H�QL*�Z�SU]\SDGNX�ZDUVWZ�
Langmuira,� WDN�*H�QDZHW�MH�OL�URWDFMD�áD�FXFKyZ�DOLIDW\F]Q\FK�Z�ZDUVWZDFK�/%�MHVW�
PR*OLZD��WR�SURZDG]L�RQD�]Dzwyczaj do powstania, kosztem energii ok. 20–30 kJ/mol, 
ZL�]D��W\SX�gauche [253]18 i usztywnienia struktury. 

6]F]HJyáRZ\FK� LQIRUPDFML� VWUXNWXUDOQ\FK�R�SRáR*HQLu� L� RULHQWDFML� F]�VWHF]HN� OXE�
grup chemicznych w warstwie LB � GRVWDUF]DM�� takie techniki, jak ugi
cie promieni 
Roentgena [32, 254], dyfrakcja neutronów [255] lub dyfrakcja elektronów [256]. 
Wprawdzie zgodQR�ü�GRSDVRZDQLD�WHRUHW\F]QHJR�GR�U]HF]\ZLVW\FK�UHIOHNVyZ�%UDJJD�
jest dla elektronów PQLHMV]D�QL*�GOD�SURPLHQL�5RHQWJHQD, to jednak G]L
NL�PR*OLZR�ci 
badania� SRMHG\QF]\FK�PRQRZDUVWZ� QD� SRGáR*DFK� R� GX*HM� SRZLHU]FKQL� �U]
GX� NLONX�
cm2��WHFKQLND�WD�>���@�MHVW�UyZQLH�F]
VWR�VWRVRZDQD�MDN�WHFKQLND�XJL
FLD�SUomieni X. 
'\IUDNFM
�HOHNWURQyZ po raz pierwszy zastosowano do badania pojedynczych warstw 
/%�NZDVyZ�DOLIDW\F]Q\FK�L�LFK�VROL�MX*�Z������roku [258]. Obecnie stosXMH�VL
 tech-
nik
�dyfrakcji transmisyjnej (TED, ang. Transmission Electron Diffraction) i WHFKQLN
�
odbiciow� wysokoenergetycznych elektronów (RHEED, ang. Reflection High-Energy 
Electron Diffraction). Technika transmisyjna wymaga specjalnego przygotowania 
próbek –�QDQLHVLHQLD� LFK�QD�SRNU\W��Z
JOHP�VLDWN
�PLNURVNRSRZ���Najpierw osadza 
VL
�ZDrVWZ
�QD�DQRGRZR�XWOHQLRQ\P�SRGáR*X�DOXPLQLRZ\P,�D�QDVW
SQLH�Z\WUDZLD�VL
�
aluminLXP�Z� UR]WZRU]H� FKORUNX� UW
FL,�ZDUVWZ
� ]D��przenosi VL
� QD� VLDWN
�PLNURVNo-
SRZ�� >���@�� 'OD� PDWHULDáyZ�� NWyUH� VXEOLPXM�� pod� QLVNLP� FL�QLHQLem� SDQXM�F\P� Z�
mikroskopie elektronowym, zaproponowano, aby warstwy LB umieszczaü PL
G]\ 
cienkimi foliami octanu celulozy [260]. THFKQLND�5+(('�QLH� MHVW� WDN�Z\PDJDM�FD�
pod wzgl
dem przygotowania próbek jak technika TED i PR*OLZH� MHVW badanie 
ZDUVWZ�QDQLHVLRQ\FK�QD�UR]PDLWH�SRGáo*D�>���@� 

__________ 
187\SRZD� ZDUWR�ü� HQHUJLL� XUXFKRPLHQLD� URWDFML� Z� ZDUVWZLH� Z
JORZRGRUyZ� DOLIDW\F]Q\FK� QD� So-

wierzchni wody wynosi ok. 0,22 kJ/mol. 
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%DGDQLD�G\IUDNF\MQH�SRND]Dá\��*H�XSDNRZDQLH�L�XSRU]�GNRZDQLH�Z�ZDUVWZDFK�/%�
w znaczn\P�VWRSQLX�]DOH*\ od rodzaju VXEVWDQFML�L�ZDUXQNyZ��FL�QLHQLD��QDQRV]HQLD��
C]�VWHF]NL� R� GáXJLFK� �QLHVNR�F]RQ\FK�� áD�FXFKDFK�PRJ�� WZRU]\ü�Z�ZDUVWZDFK�/%�
WU]\�VWUXNWXU\��RUWRURPERZ���5���MHGQRVNR�Q���0��L�WUyMVNR�Q���7��R�SUDZLH�MHGQDNo-
ZHM�J
VWR�FL�XSDNRZDQLD�F]�VWHF]HN��*G\�áD�FXFK\�V��NUyWV]H��PR*OLZH�MHVW�LVWQLHQLH�
NLONX�RGPLDQ�V\PHWULL�SRGVLHFL��FKDUDNWHU\]XM�F\FK�VL
�Uy*Q\PL�ZVND(QLNDPL�0LOOHUD�
SáDV]F]\]Q�PL
G]\ warstwami czasteczek. SWUXNWXUD�0������R]QDF]D�VWUXNWXU
�MHGQo-
VNR�Q�� R� SáDV]F]\(QLH� ������ UyZQROHJáHM� GR� SRGáR*D�� ,QWHUHVXM�FH� ]HVWDZLHQLH� Go-
SXV]F]DOQ\FK�IRUP�XSDNRZDQLD�RUD]�N�WyZ�PL
G]\�QRUPDOQ��GR�SRGáR*D�a normalQ��
GR�SáDV]F]\]Q\�������RUD]�RVL��áD�FXFKD�GOD�GáXJRáD�FXFKRZ\FK�]ZL�]NyZ�DOLIDW\Fz-
Q\FK�SRGDM��3HWHUVRQ�L�5XVVHO�>���@��$XWRU]\�Z�EDGaniach struktury warstw LB kwa-
su 22-WULNR]HQRZHJR�SRVáXJLZDOL�VL
�]DUyZQR�WHFKQLN��7(', jak i RHEED i doszli do 
ZQLRVNX�� *H�ZDUVWZ\� WHJR� NZDVX�E\á\�Z� LVWRFLH�SROLPRUILF]QH�� D� LFK� VWUXNWuUD�GR�ü�
Z\UD(QLH�]DOH*DáD�RG�warunków eksperymentalnych nanoszenia warVWZ\��1DMF]
�FLHM�
VSRW\NDQ��VWUXNWXU��RND]aáD�VL
�VWUXNWXUD�5������ 

1DU]
G]LHP�bardzo przydatnym w badaniach strukturalnych warstw LB, a ]ZáDVz-
cza�RULHQWDFML�Z\Uy*QLRQ\FK�IUDJPHQWyZ�áD�FXFKyZ�DOLIDW\F]Q\FK�RUD]�JUXS�IXQNF\j-
Q\FK�F]�VWHF]HN�DPILILORZ\FK�wzgl
GHP�SRZLHU]FKQL�SRGáR*D, jest UyZQLH*�spektro-
VNRSLD�Z�SRGF]HUZLHQL�>���@��8*\FLH�VSRODU\]RZDQHJR�SURPLHQLRZDQLD�,5�XPR*OLZLD 
EDGDQLH�V]F]HJyáyZ�RULHQWDFML�QDZHW�SRV]F]HJyOQ\FK�ZL�]D��FKHPLF]Q\FK,�SRQLHZD*�
DEVRUSFMD� SURPLHQLRZDQLD� SRGF]HUZRQHJR� R� F]
VWR�FL� ]EOL*RQHM� GR� F]
VWR�FL� GUJD��
ZáDVQ\FK�F]�VWHF]NL�]DOH*\�RG�Z]DMHPQHM�RULHQWDFML�ZHNWRUD�HOHNWU\F]QHJR�IDOL�HOHk-
WURPDJQHW\F]QHM�L�PRPHQWX�GLSRORZHJR��PRPHQWX�SU]HM�FLD��F]�VWHF]NL��7HRUetyczne 
podstawy absorpcji li niowo spolaryzowanego promieniowania IR przez cz�steczki 
w RUJDQLF]Q\FK� FLHQNLFK� ZDUVWZDFK� SRGDá� &KROOHW� >���@�� 3RGREQLH� MDN� Z� G\IUDNFML�
HOHNWURQRZHM�VWRVXMH�VL
�GZLH�WHFKQLNL badawcze��WUDQVPLV\MQ��L�ZLHORNURWQHJR�RGEi-
cia ATR (ang. Attenuated Total Reflection).  

0LPR�*H w spektroskopii IR�V��GRVW
SQH zaDZDQVRZDQH�WHFKQLNL�REUyENL�V\JQDáX, 
takie jak np. szybka tranformata Fouriera, w badaniach bardzo cienkich warstw nadal 
SUREOHPHP� MHVW� EUDN� V\JQDáX� RG� ]ELRUX� F]�VWHF]HN� R� OLF]QR�FL� PQLHMV]HM� QL*� ��16. 
Z tego powodu�ZDUVWZ\�/%�QDQRVL�VL
�F]
VWR�z dwu stron na germanow��SáDVNRUyw-
QROHJá��Sá\WN
 i rejestruje widmo ATR, które przypomina widmo transmisyjne, z tym 
*H�SDVPD�DEVRUSFML�PDM��znacznie PQLHMV]��LQWHQV\ZQR�ü��1D�rysunku 4.33 pokazano 
schemat eksperymentu ATR oraz widma IR kwasu stearynowego otrzyPDQH�WHFKQLN��
WUDQVPLV\MQ��L�$75�>���@� 3RQLHZD*�RVL�JQL
FLH�SRODU\]DFML�LGHDOQLH�SURVWRSaGáHM�GR�
SRZLHU]FKQL�Sá\WNL�JHUPDQX�QLH�MHVW�PR*OLZH��ZL
F�SRPLDU�N�WD�PL
G]\�RVL��F]�VWHFz-
NL�D�SRGáR*HP�technik� ATR jest obarczony�GR�ü�GX*\P�Eá
GHP��7DNHQDND�L�LQ��[264] 
SRGDM��� *H� Z\]QDF]RQ\� SU]H]� QLFK� N�W� nachylenia F]�VWHF]HN� NZDVX� VWHDUynowego 
Z]JO
GHP� QRUPDOQHM� GR� SRZLHU]FKQL� SRGáR*D� wynosi 24–35°. BDGDQLH� SRáR*Hnia 
i LQWHQV\ZQR�FL�SDVP�DEVRUSFML�]ZL�]DQ\FK�]�GUJDQLDPL�ZL�]D���D�]ZáDV]F]D drganiami 
UR]FL�JDM�F\Pi CH (2800–3000 cm–1���GUJDQLDPL�VNU
FDM�F\PL� L�ZDKDGáRZymi grup –
CH2– (1100–1500 cm–1),� D� WDN*H� GUJDQLDPL� UR]FL�JDM�Fymi grup C=O (ok. 1700 cm–1) 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 84 

pozwala na precyzyjne RNUH�OHQLH� XVWDZLHQLD� F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZLH� /%�Z]JO
GHP�
podáR*D�>��@� 

 
Rys. 4.33. Widmo IR warstwy LB (33 monowarstwy) kwasu stearynowego.  

/LQLD�FL�JáD�– widmo ATR, linia przerywana – R��, linia kropkowana – R⊥ [256] 

Wyniki te ]RVWDá\�SRWZLHUG]RQH�Z�FDáHM� UR]FL�JáR�FL� WHFKQLN��G\IUDNFML�SURPLHQL�
Roentgena – NEXAFS (ang. Near Edge X-Ray Fine Absorption Structure) [265], na 
podstawie której PR*QD� Z\SURZDG]Lü� Z]yU� RNUH�ODM�F\ naFK\OHQLH� áD�FXFKyZ� Z
�
glowodorowych w warstwie LB:  

 
D

Rn- =tg   

gdzie Φ� MHVW� N�WHP� naFK\OHQLD� áD�FXFKD� Z]JO
GHP� QRUPDOQHM� GR� Sowierzchni,  
R –�RGOHJáR�FL��GUXJLFK�V�VLHGQLFK�DWRPyZ�Z
JOD�Z�áD�FXFKX��R = 0,252 nm), a D jest 
UyZQRZDJRZ�� RGOHJáR�FL�� YDQ� GHU�:DDOVD� PL
G]\� áD�FXFKDPL� �D = 0,424 nm [266]). 
Zgodnie z podanym równaniem�N�W\�nachylHQLD�áD�FXFKyZ�SRZLQQ\�SU]\ELeUDü�ZDUWR�FL�
0, 30,7°, 49,9° itd. Nachylenie bywa QD� RJyá� VSU]
*RQH� ]� UoWDFM�� áD�FXFKD� GRRNRáD� RVL�
F]�VWHF]NL��ZL
F�REVHUZRZDQ\�N�W�nachylHQLD�PR*H�E\ü�QLHFR�LQQ\�QL*�RF]ekiwany. 

Spektroskopia w podczerwieni, a ]ZáDV]F]D� WHFKQLND�$75��]�SRZRG]HQLHP�VáX*\�GR�
badania procesu polimeryzacji w warstwach LB [12, 203, 264]. RHJXODUQH�XáR*HQLH�F]��
VWHF]HN�]�SHZQ��QLHZLHON��VZRERG��URWDFML�]QDF]QLH�SU]\VSLHV]D�V]\ENR�ü�UHDNFML�SROLPe-
ryzacji. 3U]HELHJD� ZL
F� RQD� Z� ZDUVWZDFK� /DQJPXLUD� ]QDF]QLH� áDWZLHM� L V]\EFLHM� QL*�
w wielowarstwowych strukturach LB [267@��0R*QDZL
F�V�G]Lü��*H�RSWymalne upakowanie 
F]�VWHF]HN�PRQRPHUX�Z�ZDUVWZLH�� NWyUD�PD�E\ü�SRGGDQD�SROLPHU\]DFML, powinno przy-
SRPLQDü�XáR*HQLH�F]�VWHF]HN�FLHNáHJR�NU\V]WDáX�Z�ID]LH�VPHNW\Fznej. 

PRPRFQLF]�� WHFKQLN��� XáDWZLDM�F�� EDGDQLH� VWUXNWXU\�ZDUVWZ�/%� EDrwników, jest 
spektroskopia Ramana, a ]ZáDV]F]D�VSHNWURVNRSLD�]�WUDQVIRUPDW��)RXULHUD��3RQLHZD*�
rozpraszanie Ramana jest z natury PDáR�LQWHQV\QH��ZL
F�]DVWRVRZDQLH�WHM�WHFhniki do 
badania cienkich warstw LB wymaga wzmocnienia. Zastosowanie spektrometrów 



4. 2WU]\P\ZDQLH�L�ZáD�FLZR�FL�ZDUVWZ�/DQJPXLUD–Blodgett (LB) 85 

o QDMZ\*V]HM� F]XáR�FL� GHWHNFML� ]� NDPHU�� &&'� XPR*OLZLD WDN*H� otrzymanie nie-
wzmocnionego widma ramanowskiego [268]. Jednak zazwyczaj RVL�JD� VL
�wzmoc-
QLHQLH� V\JQDáX� (powierzchniowe wzmocnienie Ramana) przez naniesienie warstwy 
/%� QD� SRZLHU]FKQL
� PHWDOu szlachetnego –� ]áRWa lub srebra. 0LPR� *H mechanizm 
wzmocnienia nie jest jeszcze dobrze poznany teoretycznie, powszechnie uznaje si
��*H�
JáyZQ�� MHJR�SU]\F]\Q�� MHVW�SRORZH�Z]PRFQLHQLH� LQWHQV\ZQR�FL�SURPLHQLRZDQLD�Sa-
GDM�FHJR�L�UR]SURV]RQHJR�>���@�QD�QLHUyZQR�FLDFK�SRwierzchni. Wymaga to specjal-
nego sposobu�SU]\JRWRZDQLD�SRZLHU]FKQL�PHWDOX�V]ODFKHWQHJR��QD�NWyU\�SU]HQRVL�VL
�
ZDUVWZ
��0HWRG��IRWROLWRJUDILF]Q��QDQRVL�VL
�QD�QL��UHJXODUQH�QLHUyZQR�FL�Z�Sostaci 
„ rys” ,�WDN�*H�SU]\SRPLQD�RQD�VLDWN
�G\IUDNF\MQ���3RND]DQR��*H�QDW
*HQLH�V\JQDáX�5a-
PDQD�QLH�]DOH*\�RG�JUXER�FL�ZDUVWZ\, co potwierdza��*H pochodzi on od F]�VWHF]HN�
warstwy zlokalizowanych na poZLHU]FKQL�SRGáR*D� 

=H�Z]JO
GX�QD�WR��*H�Z]EXG]HQLH�F]�VWHF]NL�SURPLHQLRZDQLHP z zakresu bliskiego 
IR nie powoduje wzmocnienia Ramana, zastosowanie transformaty Fouriera pozwala 
QD� REVHUZDFM
� GUJD�� QLH� ]ZL�]DQ\FK� ]� SU]HM�FLDPL� HOHNWURQRZ\PL Z� F]�VWHFzce 
chromoforu [270]. 

%H]SR�UHGQL�� L� QDW\FKPLDVW� RVL�JDQ�� LQIRUPDFM
� R� VWUXNWXU]H�ZDUVWZ�/%�PR*QD�
WDN*H�RWU]\PDü�SU]H]�LFK�REVHUZDFM
 PL
G]\�VNU]\*RZDQ\PL�SRODU\]DWRUDPL�SRG�Pi-
kroskopem optycznym [271]. Jednak badana�ZDUVWZD�/%�SRZLQQD�PLHü�GR�ü�]QDF]Q��
JUXER�ü��ok. 500 nm, a wówczas jest QD�RJyá�ZLGRF]QD tylko jedna orientacja krystali -
WyZ�� NWyUD�� SU]\QDMPQLHM� F]
�FLRZR�� MHVW� Z\PXV]RQD� przez warunki nanoszenia 
i VWUXNWXU
� SLHUZV]HM� QDQLHVLRQHM� ZDUVWZ\�� 7DNL� HSLWDNVMDOQ\� VSRVyE� Sowstawania 
warstw LB E\á� REVHUZRZDQ\� ]DUyZQR� Z� SU]\SDGNX� QDQRV]HQLD� NZDVyZ� WáXV]F]o-
wych [270, 271],� MDN� L� EDUZQLNyZ� >���@�� -H�OL� MHGQDN� SLHUZV]� warstw
 osadzono 
PHWRG�� FKHPLVRUSFML�� to epitaksjalne uáR*HQLH� NROHMQ\FK� ZDUVWZ� QLH� Z\VW
SRZDáR. 
PodNUH�OD�WR�RF]\ZLVW\�IDNW��*H�VWUXNWXUD�MHGQRZDUVWZRZ\FK�SRNU\ü�SRZVWDá\FK�SU]H]�
FKHPLVRUSFM
�QLH�PD�QLF�ZVSyOQHJR�]H�VWUXkWXU��ZDUVWZ\�/%�>���@� 

ZGROQR�ü�VXEVWDQFML�WZRU]�Fych warstwy LB do akomodaFML�L�OLQLRZHJR�XNáDGDQLD�
F]�VWHF]HN� FLHNáHJR� NU\V]WDáX� PR*H� E\ü� wykorzystana do badania zdefektowania 
ZDUVWZ�/%��:�WHM� WHFKQLFH�ZDUVWZD�/%�VáX*\�MDNR�MHGQD�]H��FLDQHN�Z�NRPyUFH�FLe-
NáRNU\VWDOLF]QHM� L� MHVW� REVHUZRZDQD�Z� �ZLHWOH� RGELW\P� OXE� SU]HFKRG]�F\P�SRG�Pi-
NURVNRSHP�SRODU\]DF\MQ\P�>���@��7HFKQLND�WD�V]F]HJyOQLH�GREU]H�QDGDMH�VL
�GR�V]\b-
NLHM� RFHQ\� XV]NRG]H�� ZDUVWZ� /%� R� GX*HM� SRZLHU]FKQL�� SRZVWDM�F\FK� Z� WUDNFLH�
nanoV]HQLD��]ZáDV]F]D�*H�EDGDQD�ZDUVWZD�/%�QLH�PXVL�E\ü�JUXED� 

'RVNRQDá\�RSLV�WHFKQLN�GRW\F]�F\FK�EDGDQLD�VWUXNWXU\�ZDUVWZ�SRZLHU]FKQLowych oraz 
SURFHVyZ�]DFKRG]�F\FK�QD�SRZLHU]FKQL�RSXEOLNRZDOL�RVWDWQLR�0öbius i Mill er [274]. 

4.4. 3RPLDU�JUXER�FL�ZDUVWZ�/DQJPXLUD–Blodgett  

3HUVSHNW\ZD� ]DVWRVRZDQLD� ZDUVWZ� /%� L� EXGRZ\� XNáDGyZ� ] warstw mono-
molekularnych QDáR*RQ\FK�ZDUVWZD�SR�ZDUVWZLH�Z\PXV]D�SRWU]HE
�SRPLDUX�LFK�U]e-
czywiVWHM�JUXER�FL��:�OLWHUDWXU]H�RSLVDQo wiele�PHWRG�SRPLDUX�JUXER�FL�ZDUVWZ�/%�
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[76], jednak F]
�ü ]� QLFK� QLH� GDMH� EH]SR�UHGQLHJR�wyniku i wymaga zastosowania 
dodatkowych technik pomiarowych. W kilku metodach optycznych potrzebna jest np. 
znajoPR�ü� ZVSyáF]\QQLND� ]DáDPDQLD� �ZLDWáD� PDWHULDáX�� D� Z� PHWRG]LH� HOHNWU\F]QHM��
SROHJDM�FHM�QD pomiarze�SRMHPQR�FL��]QDMRPR�ü�SRGDWQR�FL�HOHNWU\F]QHM��'RNáDGQR�ü�
metody interferHQF\MQHM�� Z\VWDUF]DM�FD� dla warstw o JUXER�FL� NLONXG]LHVL
ciu nm, 
VWDMH�VL
�zbyt�PDáD, gdy VWRVXMH�VL
�M��GR�SRPLDUX�JUXER�FL cienkich warstw monomo-
lekularnych. ZD]Z\F]DM�RNUH�OD�VL
�M��SU]H]�EDGDQLH�VWDQX�SRODU\]DFML�E�G(�LQWHQV\w-
QR�FL�VSRODUyzowanej liniRZR�IDOL��ZLHWOQHM��RGELWHM�RG�ZDUVWZ\�/%��:�rozdziale tym 
omówiono�PHWRG\�SRPLDURZH��NWyU\FK�SRGVWDZ
�WHRUHW\F]Q��VWDQRZL�NRQZHQFMRQDl-
QD�WHRULD�RGELFLD�SáDVNLHM�IDOL�HOHNWURPDJQHW\F]QHM�RG�R�URGND�FKDUDNWHU\]XM�FHJR�VL
�
VWUXNWXU��ZDUVWZRZ���1LH]Z\NOH� LVWRWQH� MHVW��*H�EDGDQH�ZDrVWZ\�PDM��JUXER�ü�GX*R�
PQLHMV]��RG�GáXJR�FL�IDOL��ZLDWáD�X*\WHJR�Z�HNVSHU\PHQFLH,�JG\*�XPR*OLZLD to zasto-
sowanie metod perturbacyjnych do analizy problemu odbicia. 

4.4.1. Metoda interferometryczna 

GG\� EDGDQ\� XNáDG� VNáDGD� VL
� ]� ZLHOX� PRQRZDUVWZ�� PR*OLZ\� MHVW� EH]SR�UHGQL��
inWHUIHURPHWU\F]Q\�SRPLDU�MHJR�JUXER�FL� -H�OL�SURPLH���ZLDWáD�PRQRFKUomatycznego 
pada prostopadle na warVWZ
� JUXER�FL� d, to minima interferencyjne otrzymujemy, 
MH�OL�VSHáQLRQ\�MHVW�ZDUuQHN��*H 
 

n

m
d

4

λ=  (4.4) 

gdzie λ�MHVW�GáXJR�FL��IDOL��ZLDWáD��n –�ZVSyáF]\QQLNLHP�]DáDPDQLD��ZLDWáD��PDWHULaáX�
warstwy), a m –� OLF]E�� FDáNRZLW��� R]QDF]DM�F�� U]�G�ZLGPD��3RQLHZD*� JUXEV]H�ZDr-
VWZ\�/%�Z\ND]XM��SU]HZD*QLH�GZyMáRPQR�ü��ZVSyáF]\QQLN�]DáDPDQLD�ZDUVWZ\�nale-
*\�Z\]QDF]\ü w osobnym eksperymencie. 

:\NRQDQLH�LQWHUIHURPHWU\F]QHJR�SRPLDUX�JUXER�FL�E
G]LH ]QDF]QLH�XáDWZLRQH, je-
�OL�ZDUVWZ\�/%�QDQLHVLH�VL
�Z�postaci�VWRSQL�R�FRUD]�ZL
NV]HM�JUXER�FL��$E\�MHGQDN�
XQLNQ�ü� ]PLDQ\� ID]\� IDOL� �ZLHWOQHM�w wyniku odbicia od „dolnej” i ÄJyUQHM´� F]
�FL�
schodka,� QDOH*\� QDMSLHUZ� FDáH� SRGáR*H� SRNU\ü� RGSRZLHGQLR� JUXE�� (ok. 20 mono-
ZDUVWZ��ZDUVWZ��GoEU]H�VSU
*RQHJR�PDWHULDáX��D�QDVW
SQLH�QDQRVLü�NROHMQH�ZDUVWZ\��
Z�SRVWDFL�SDVNyZ�JUXER�FL�od 1 do����QP��1DOH*\�]ZUyFLü�SU]\�W\P�XZDJ
, aby na-
noszeQLH� Z]RUFD� LQWHUIHURPHWU\F]QHJR� RGE\ZDáR� VL
� pod� PDNV\PDOQ\P� FL�QLHQLem 
powierzchQLRZ\P��JG\*�Z�SU]HFLZQ\P�Z\SDGNX�ZDUVWZ\�PRJ��Z\ND]\ZDü�]PLDQ\�
ZVSyáF]\QQLND�]DáDPDQLD��ZLDWáD�]H�Z]JO
GX�QD�NLHUXQHN�QDQRV]HQLD�ZDrVWZ\��'UyGáD�
WHJR�]MDZLVND�QDOH*\�XSDWU\ZDü�Z�Uy*Q\P�nachylHQLX�F]�VWHF]HN�Z]JO
GHP�SRGáR*D��
spoZRGRZDQ\P�Uy*Q\PL�ZDUXQNDPL�QDQRV]HQLD� 

�������0HWRGD�Uy*QLFRZHJR�RGELFLD 

Zacznijmy od pokazania,�Z�MDNL�VSRVyE�DQDOL]D�Uy*QLFRZHJR�RGELFLD�OLQLRZR�VSo-
ODU\]RZDQHM�IDOL��ZLHWOQHM�RG�FLHQNLHM�ZDUVWZ\�GLHOHNWU\F]QHM��]QDMGXM�FHM�VL
�QD�JUu-
E\P�� SU]H(URF]\VW\P� OXE� DEVRUEXM�F\P� SRGáR*X�� SR]ZDOD� RNUH�OLü� JUXER�ü tej war-
stwy [275, 276]. =Dáy*P\�� *H� SáDVND� IDOD� HOHNWURPDJQHW\F]QD� R� GáXJR�FL� λ i 
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polaryzacji p lub s, UR]FKRG]L�VL
�Z�R�URGNX�a�R�SU]HQLNDOQR�FL�HOHNWrycznej ε a = na
2 i 

SDGD�QD�R�URGHN�VNáDGDM�F\�VL
�]�JUXEHJR�SRGáR*D�s�R�SU]HQLNDOQR�FL�HOHNWU\F]QHM�ε s = 
ns

2 i GZyFK�ZDUVWZ� R� JUXER�FL�d1 i d2,� FKDUDNWHU\]XM�F\FK� VL
� SU]HQLNDOQR�FL�� HOHk-
WU\F]Q��ε 1 i ε 2. ZDNáDGDP\��*H�ZV]\VWNLH�R�URGNL�V��L]RWURSRZH�L�FDáNRZLFLH�SU]H(Uo-
F]\VWH�RUD]�*H�LFK�SU]HQLNDOQR�ü�PDJQHW\F]QD�Z\QRVL����-H�OL�N�W�SDGDQLD�ϕa�Uy*QL�VL
�
QLHFR�RG�N�WD�%UHZVWHUD��ϕB = arctg (ns/na), to QLHUyZQR�ü�∆ϕ/ϕB<< 1 VWDMH�VL
 praw-
dziwa, gdzie ∆ϕ = ϕa – ϕB��1D� SRF]�WHN� SU]\MPLMP\�� *H� QD� SRdáR*X� ]QDMGXMH� VL
�
tylko jedna warstwa, opisywana parametrami ε 1 i d1��1DáR*HQLH�QD�XNáDG�GUXJLHM�ZDr-
stwy dielektryka o parametrach ε 2 i d2 pozwala wyznacz\ü�Z]JO
GQ� zmian
 wspóá�
czynnika odbicia fali o polaryzacji p: ((R2-R1)/R1)

(p) ≡ (∆R/R1)
(p).� 6WRVXM�F rachunek 

]DEXU]H��GUuJLHJR�U]
GX�GOD�PDá\FK�SDUDPHWUyZ, otrzymujemy: 
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gdzie 
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a )(
1)/û( p

BRR R]QDF]D�Z]JO
GQ��]PLDQ
�ZVSyáF]\QQLND�RGELFLD�GOD�N�WD�SDGDQLD�Uyw-

QHJR�N�WRZL�%UHwstera (ϕa = ϕB) 
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 (4.7) 

2]QDF]D�WR��*H�N�WRZD�]PLDQD��∆R/R1)
(p)�Z�SREOL*X�N�WD�%UHZVWHUD�PD�Z�SU]\EOi-

*HQLX� NV]WDáW� NU]\ZHM� /RUHQt]D��PDM�FHM� SHáQ�� V]HURNR�ü�Z� SRáRZLH� �δB�� 6]HURNR�ü�
SRáyZNRZD�ZLGPD�N�WRZHJR�QLH� ]DOH*\�� MDN�ZLGDü, od parametrów drugiej cienkiej 
ZDUVWZ\� GLHOHNWU\ND� L� MH�OL� ]QDQH� V�� ZVSyáF]\QQLNL� ]DáDPDQLD� �ZLDWáD� ZV]\VWNLFK�
R�URGNyZ,� WR�Z\]QDF]HQLH�JUXER�FL�ZDUVWZ\��SLHUZV]HM��GLHOHNWU\ND�PR*H�VL
�RGE\ü�
QD�SRGVWDZLH�SRPLDUX�VSHNWUXP�N�WRZHJR� )(

1)/( p
BRR∆ w poEOL*X�N�WD�%UHZVWera. Aby 

Z\]QDF]\ü�ZVSyáF]\QQLN�]DáDPDQLD��ZLDWáD�UR]ZD*DQHM�ZDUVWZ\�GLHOHNWUyka (oraz jej 
JUXER�ü),�QDOH*\�Z\NRQDü�SRPLDU�MDNLHM��LQQHM�QLH]DOH*QHM�ZLHONR�FL��:�V\WXDFML�Gy-
QDPLF]QHM� Z\JRGQLH� MHVW� ]PLHU]\ü� Z]JO
GQ�� ]PLDQ
� ZVSyáF]\QQLND� RGEicia 

)(
01 )/û( s

BRR  fali o polaryzacji s��SDGDM�FHM�SRG�N�WHP�%UHZVWHUD�QD�JUDQiF
�R�URGNyZ��
SRGáR*H–warstwa (1) dielektryka. Zastosowanie fali o polaryzacji s jest wygodne 
z tego wzgl
GX��*H�Z�SREOL*X�ϕB�Z\ND]XMH�RQD�VáDE��]DOH*QR�ü�N�WRZ�� L�N�W�padania 
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QLH�PXVL�E\ü�Z\]QDF]DQ\�]�QDMZL
NV]��GRNáDGQR�FL���3RGREQLH�MDN�GOD�IDOL�R�SRODUy-
zacji p ]DVWRVRZDQLH�UDFKXQNX�]DEXU]H��GUXJLHJR�U]
GX�GOD�PDá\FK�SDUDPHWUyZ�d1/λ 
prowadzi do wyUD*HQLD� 
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Na podstawie UyZQD��(4.5) i (4.7)�PR*HP\�Z\FL�JQ�ü�ZQLRVHN��*H 
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5R]ZD*P\� WHUD]� SU]\SDGHN,� JG\� SRGáR*H�� QD� NWyUH� SDGD� VSRODU\]RZDQD� IDOD�
�ZLHWlna,� MHVW� DEVRUEXM�FH��2]QDF]D� WR�� *H� SU]HQLNDOQR�ü� HOHNWU\F]QD� MHVW�ZLHONR�FL��
]HVSRORQ�� .ss iξε −  W przypadku dwu warstw dielektrycznych zastosowanie metody 
PDFLHU]RZHM�GOD�XNáDGyZ�ZDUVWZRZ\FK�SURZDG]L�GR�QDVW
SXM�FHJR�Z\UD*HQLD�okre-
�ODM�FHJR�Z]JO
GQ��]PLDQ
�ZVSyáF]\QQLND�RGELFLD� 
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'OD�IDOL��ZLHWOQHM�R�SRODU\]DFML�p N�W�SDGDnia ϕB�WDN*H�VWDQRZL�V]F]HJyOQ\�SU]\Sa-
dek,�SRQLHZD*�GOD�ξ s/ε s – ε a<<���EH]Z]JO
GQD�ZDUWR�ü��∆R2/R0)

(p)�RVL�JD�PDNVimum 
Z�SREOL*X� WHJR�ZáD�QLH�N�WD��6WRVXM�F�SURFHGXU
� DQDORJLF]Q��GR� WHM��NWyUD�GRSURZa-
G]LáD�GR�UyZQDQLD�(4.9), otrzymujemy dla ϕa = ϕB: 
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2]QDF]D�WR��*H�LP�PQLHMV]H�MHVW�ξ s�L�ZL
NV]H�ε s, tym bardziej w przypadku fali o pola-
ryzacji p�VWDMH�VL
�uzasadnione, aby�N�W padania E\á�UyZQ\�ϕB. Jest to szczególnie korzystne 
Z�SU]\SDGNX�SRGáR*\�SyáSU]HZRGQLNRZ\FK�Z�Rbszarze ich naturalnej absorpcji. 

Wyprowadzone�SU]\EOL*RQH�równania RNUH�ODM�FH�Z]JO
GQ��]PLDQ
�ZVSyáF]\QQi-
ND�RGELFLD�PRJ�� WDN*H�SRVáX*\ü�GR�REOLF]HQLD�ε 1��:� W\P�FHOX�QDOH*\�]PLHU]\ü�pod 
dowolnym, uko�Q\P� N�FLH� SDGDQLD� Z]JO
GQH� ]PLDQ\� ZVSyáF]\QQLNyZ� RGELFia 
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(∆R2/R0)
(s) i (∆R2/R0)

(p)�VSRZRGRZDQH�REHFQR�FL��ZDUVWZ\�GLHOHNWU\ND�QD�Sowierzchni 
SRGáR*D�L�obOLF]\ü�ε 1: 
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gdzie  
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0R*QD�WDN*H�Z\]QDF]\ü�Z]JO
GQ��]PLDQ
�ZVSyáF]\QQLND�RGELFLD�GOD�IDOL�R�SROa-
ryzacji p, w przypadku�SURVWRSDGáHJR�L�XNR�QHJR�SDGDQLD�IDOL��ZLHWOQHM�QD�SRZLHU]Fh-
QL
�SRGáR*D�L�Z\]QaF]\ü�ε 1: 
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Bardzo istotne jest, *H obie opisane�PHWRG\�SURZDG]��GR�MHGQR]QDF]QHJR�Z\]Qa-
czenia ε 1. 

4.4.3. Zmodyfikowana metoda Laxhubera 

,QWHUHVXM�F��PRG\ILNDFM��opisanej metody jest podana przez Laxhubera i in. [277] 
metoda, w której punktem�Z\M�FLD� jest IDNW��*H�QDW
*HQLH��ZLDWáD�RGELWHJR�RG�ZLHOo-
waUVWZRZHJR�XNáDGX�GLHOHNWU\F]QHJR�]DOH*\�RG�FDáNRZLWHM�JUXER�FL�ZDUVWZ\�GLHOHk-
trycznej. Na rysunku������VFKHPDW\F]QLH�SU]HGVWDZLRQR�EDGDQ\�XNáDG�GLHOHNWU\F]Q\��
Z�NWyU\P�SUyEND�VNáDGD�VL
�SU]\QDMPQLHM z trzech warstw:  



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 90 

• GREU]H�RGELMDM�FHM��ZLDWáR�ZDUVWZ\�VSRGQLHM��FKDUDNWHU\]XM�FHM�VL
�SU]HQLNDOQo-
�FL��HOHNWU\F]Q��ε 0 = ε 0,r – ε 0,i,  

• ZDUVWZ\�SR�UHGQLHM�JUXER�FL�ok. (1/4)λ�L�SU]HQLNDOQR�FL�HOHNWU\F]QHM�ε 1 = ε 1,r – ε 1,i, 
• EDGDQHM�ZDUVWZ\�JyUQHM�R�SU]HQLNDOQR�FL�HOHNWU\F]QHM�ε 2 = ε 2,r – ε 2,i. 

  
Rys. 4.34. Schemat ZDUVWZ�GLHOHNWU\F]Q\FK�X*\ZDQ\�GR�REOLF]H��UHIOHNWDncji  

3RUyZQDQLH� QDW
*HQLD� �ZLDWáD� RGELWHJR� RG� SRZLHU]FKQL� SRNU\WHM� ZDUVWZ� LB i po-
wierzchni bez takiej warstwy umo*liwia zatem wyznaczenie jej grXER�FL��-DNR�SRGáR*H�GOD�
ZDUVWZ\�/%�/D[KXEHU�L�LQ��VWRVRZDOL�SROHURZDQ��Sá\WN
�NU]HPRZ��� 14,088,140 i−=ε ), 

SRNU\W��WHUPLF]QLH�QDáR*RQ\P�6L22 (ε 1 =ε 1,r = 2,13��JUXER�FL�RG���GR�����QP��:LHU]FKQL� 
ZDUVWZ
�VWDQRZLáD�warstwa LB o przHQLNDOQR�FL�HOHNWU\F]QHM�(ε 2 = ε 2,r = (1,52)2. W po-
PLDU]H�X*\WR��ZLDWáD R�GáXJR�ü�IDOL�λ = ������QP��=�UyZQD��)UHVQHOD�autorzy wyznaczyli 
reIOHNWDQFM
�XNáDGX�VNáDGDM�FHJR�VL
�MHG\QLH�]�GZX�ZDUVWZ��EH]�ZDUVWZ\�/%��MDNR�IXQNFM
�
JUXER�FL�ZDUVWZ\�d1 (SiO2��GOD��ZLDWáD�R�SRODU\]DFML�s i p. Wyniki tych obliF]H��SRND]DQo 
na r\V��������=�U\VXQNX�ZLGDü��*H�Z�SU]\SDGNX�SRODU\]DFML�s reflektancja znacznie silniej 
zale*\�RG�JUXER�FL�ZDUVWZ\�6L22�L�WDN��SRODU\]DFM
�Z\ELHUD�VL
�]DUyZQR�GR pomiarów, jak 
L�REOLF]H���DOD�N�WD�SDGDQLD�ZL�]NL��ZLDWáD�Z\QRV]�FHJR���° minimalna reflektancja wy-
VW
SXMH�GOD�JUXER�FL�ZDUVWZ\�6L22 d1 = 140 nm. Odpowiada�WR�JUXER�FL�üZLHUüIDOyZNL��
SRQLHZD*� d1 = (λ/4)(ε 1,r – sin2θ)–1/2 = 141 nm.�:LGDü�WX�WDN*H��*H�QDMZL
NV]H�Z]JO
d-
QH�]PLDQ\�UHIOHNWDQFML�Z\VW
SXM��GOD�JUXER�FL�ZDUVWZ\�6L22�RNRáR�����QP��FR�R]Qa-
F]D��*H�Z�RSW\PDOQ\P�SU]\SDGNX�WDN� JUXER�ü�powinna PLHü warstwa tlenku krzemu. 
$QDOL]D� ]DOH*QR�FL�R� RG� JUXER�FL�ZDrstwy tlenku w zakresie 130–���� QP� ]� N�WHP�
padaQLD�MDNR�SDUDPHWUHP�SRND]XMH��*H�QDMZL
NV]H�QDFK\OHQLH�NU]\Z\FK�R(d1) wyst
�
SXMH�GOD�QDMZL
NV]\FK�N�WyZ�SDGDQLD��3RQLHZD*�MHGQDN�Z]JO
GQD�]PLDQD�UHIOHktancji 
∆R/R�GHWHUPLQXMH�F]XáR�ü�PHWRG\��GR�EDGD��Z\ELHUD�VL
�]D]Z\F]DM�N�W�Sadania 70°. 

'OD�WDN�Z\EUDQ\FK�RSW\PDOQ\FK�SDUDPHWUyZ�Z\NUH�OD�VL
�]DOH*QR�ü�R od d2 (gru-
ER�FL�SRNU\FLD�ZDUVWZ��/%���2ND]XMH�VL
�MHGQDN��*H��∆R/R)) maleje wraz ze wzrostem 
JUXER�FL�ZDUVWZ\�RUJDQLF]QHM��2]QDF]D�WR��*H�DE\�]�SRGREQ��F]XáR�FL��EDGDü�W��Pe-
WRG�� ZDUVWZ\� /%� R� ]QDF]QHM� JUXER�FL,� QDOH*DáRE\� VWRVRZDü� FLH�V]H� Sokrycie SiO2.
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5\V��������5HIOHNWDQFMD�MDNR�IXQNFMD�JUXER�FL�ZDUstwy SiO2 (d1): a) obOLF]RQD�SRG�QLHREHFQR�ü 

warstwy LB (d2 = 0) oraz�SURVWRSDGáHM��V��L�UyZQROHJáHM��S��SRODU\]aFML��ZLDWáD� 
R�GáXJR�FL�IDOL λ = ������QP�GOD�N�WD�SDGDQLD�θ = 70°,�E��REOLF]RQD�GOD��ZLDWáD�R�SRODU\]DFML� 
SURVWRSDGáHM�i�Uy*Q\FK�N�tach padania: 1 – θ = 50°, 2 – θ = 60°, 3 – θ = 70°, 4 – θ = 80° 

'RNáDGQD�DQDOL]D�SRND]XMH� MHGQDN��*H�GOD�ZDUVWZ�/%�R�JUXER�FL�QLH�SU]HNUDF]DM�cej 
���QP�VWUDWD�F]XáR�FL� MHVW�GR�]DQLHGEDQLD��:\EyU�SRNU\FLD�6L22�R�JUXER�FL�����QP�
PD�MHV]F]H�MHGQ��]DOHW
: reflektancja warstwy organicznej ]DOH*\ wówczas liniowo od 
MHM�JUXER�FL�Z�]DNUHVLH�0< d2< 30 nm��:\]QDF]DM�F�QDFK\OHQLH�NU]\ZHM�∆R/∆d, mo-
*HP\�RV]DFRZDü�PLQLPDOQ��UR]G]LHlF]R�ü�SRPLDUX�JUXER�FL� 

 min

1

min)( R
d

R
d

−








∆
∆=∆  (4.14) 

4.4.4. Metoda SPR 

Jednym z PR*OLZych sposobów RSLVX�ZáD�FLZR�FL� IL]\F]Q\FK�PHWDOX� MHVW� UR]Sa-
WU\ZDQLH�]ELRUX�HOHNWURQyZ�MDNR�Sá\QX�HOHNWURQRZHJR��SOD]P\� o GX*HM J
VWR�FL��ok. 
1021 cm–3��:�SLHUZV]\P�SU]\EOL*HQLX�SRPLMD�VL
�RGG]LDá\ZDQLH�SOD]P\�HOHNWURQowej 
]� VLHFL�� DWRPRZ���.RQVHNZHQFM�� WDNLHJR�XM
FLD� MHVW�PR*OLZR�ü�Z\VW�SLHQLD�SRGáX*�
nych oscylacji plazmy, PRJ�Fych VL
�UR]FKRG]Lü�Z�FDáHM�REM
WR�FL�PHWDOX��7H�REM
Wo-
�FLRZH�GUJaQLD�V��VNZDQWRZDQH��D�NZDQW\��]ZDQH�SOD]PRQDPL�REM
WR�FLRZ\PL,�PDM��
HQHUJL
�ok. 10 eV. 

7HRULD�0D[ZHOOD� GRSXV]F]D� WDN*H�Z]EXG]HQLH� L� UR]FKRG]HQLH� VL
� HOHNWURPDJQe-
tycznych fal powierzchniowych�Z�V]HURNLP�]DNUHVLH�F]
VWR�FL�ZáDVQ\FK – od ω = 0 

do 2/pωω = �� Z� ]DOH*QR�FL� RG� ZHNWRUD� IDORZHJR� k�� 3RQLHZD*� NU]\ZH� G\VSHrsji 
SOD]PRQyZ�SRZLHU]FKQLRZ\FK� OH*�� SR�SUDZHM� VWURQLH�ÄOLQLL� �ZLDWáD´�� LFK�ZHNWRU� Ia-
ORZ\� PD� ZL
NV]�� ZDUWR�ü� QL*� ZHNWRU� IDORZ\� IDOL� �ZLDWáD� R� WHM� VDPHM� HQHUJLL��
UR]FKRG]�Fej VL
� Z]GáX*� SRZLHU]FKQL�� 7H� QLHUDGLDF\MQH� SOD]PRQ\� SRZLHU]FKQLRZH�
RSLVXM��IOXNWXDFMH�J
VWR�FL�HOHNWURQyZ�QD�SRZLHU]FKQL�PHWDOX��=ZL�]DQH�z nimi pole 
elektromagnetyczne ]DQLND� HNVSRQHQFMDOQLH� Z� Já�E� SU]HVWU]HQL�� SURVWRSDGOH� GR� So-
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wierzchni, a jego� PDNV\PDOQD� ZDUWR�ü� Z\VW
SXMH� QD� SRZLHU]FKQL� PHWDOX� >���@��
Wzbudzenie plazmonów powierzchniowych za pomoc� �ZLDWáD�Z\PDga zastosowania 
XU]�G]HQLD�VSU]
JDM�FHJR w postaci pryzmatu lub – rzadziej – siatki dyfrakcyjnej. 

Nieradiacyjne fale plazmonów powierzchniowych (SPW, ang. Surface Plasmon 
Waves) V��znane RG�SRF]�WNX�;;�ZLHNX� MDNR� MHGQR�]� UR]ZL�]D�� UyZQD��0D[ZHOOD��
)DO
�HOHNWURPDJQHW\F]Q��R�SRODU\]DFML�p lub inaczej TM (ang. Transverse Magnetic), 
SU]HPLHV]F]DM�F��VL
�Z�NLHUXQNX�x�QD�JUDQLF\�GZyFK�R�URGNyZ PR*QD�RSLVDü�za po-
PRF��UyZQDQLD� 
 ziktxkiEE zxzx exp)(exp),0,( ω−=E  (4.15) 

E R]QDF]D�ZHNWRU�HOHNWU\F]Q\�IDOL��ZLHWOQHM, Ex i Ez�VNáDGRZH�MHJR�DPSOLWXG\ w kie- 
runku x i z; kx i kz�V��VNáDGRZ\PL�ZHNWRUD�IDORZHJR, a ω – F]
VWR�FL��NRáRZ��UR]Sa-
trywanej fali elektromagnetycznej. 

Równanie dyspersji dla plazmoQyZ� SRZLHU]FKQLRZ\FK� SRZVWDM�F\FK� QD� JUDQLF\�
R�URdków metal–GLHOHNWU\N�PD�SRVWDü� 

 
21

21)( )(
εε

εεωω
+

=
c

k sp
x  (4.16) 

gdzie kx
(sp)(ω)�MHVW�VNáDGRZ��x wektora falowego SPW, ω – F]
VWR�FL��NRáRZ��IDOL�Sa-

GDM�FHM�� ε 1 i ε 2 – Z]JO
GQ\PL� SU]HQLNDOQR�FLDPL� HOHNWU\F]Q\PL� R�URGNyZ� �� L� ��� 
c ]D� SU
GNR�FL���ZLDWáD�Z�SUy*QL��Zgodnie z modelem elektronów swobodnych funk-
FMD�GLHOHNWU\F]QD�PHWDOX�]PLHQLD�VL
�ZUD]�]�F]
VWR�FL��IDOL�SDGDM�FHM ZHGáXJ�]DOH*Qo-
�FL: 

 2

2

1)(
1 ω

ω
ωε p−=  (4.17) 

gdzie ∗= mne kp 0
2 /εω � MHVW� F]
VWR�FL�� ZáDVQ�� RVF\ODFML� SOD]P\� HOHNWURQRZHM, 

nk oznacza VW
*HQLH elektronów, e – áDGXQHN�HOHNWURQX��m∗ MHJR�PDV
�HIHkW\ZQ���D�ε0 jest 
SU]HQLNDOQR�FL��HOHNWU\F]Q��SUy*QL� 

-H�OL� QDWRPLDVW� SDGDM�FD� IDOD� HOHNWURPDJQHW\F]QD� PD� SRODU\]DFM
� s (TE, ang. 
Transverse Electric), to� UR]ZL�]DQLH� UyZQDQLD� IDOL� MHVW� QLHG\VSHUV\MQH� L� SU]\M
FLH�
]DáR*HQLD��*H�ω i ε 2�V��U]HF]\ZLVWH oraz�*H�GOD�PHWDOX� 11 ′<′′ εε )( 111 ′′+′= εεε i  prowa-

G]L�GR�UR]ZL�]DQLD�UyZQDQLD�IDOL�Z�SRVWDFL�� 
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=  (4.18) 

Aby kx
(sp) re�E\áR�U]HF]\ZLVWH��PXV]��E\ü�VSHáQLRQH�]DOH*QR�FL: 1′ε < 0 oraz | 1′ε |> ε 2. 

'OD�PHWDOL�L�SyáSU]HZRGQLNyZ�GRPLHV]NRZ\FK�ZDUXQNL�WH�V��VSHáQLRQH�GOD�F]
VWo�FL�
EOLVNLFK�LFK�F]
VWR�FL�ZáDVQHM��&]
�ü�U]HF]\ZLVWD�UyZQDQLD��������RSLVXMH�SURSaJDFM
�
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fali powierzchniowej, F]
�ü� XURMRQD�natomiast RGSRZLDGD� ]D� UR]NáDG� QDW
*Hnia fali 
elektromagnetycznej w kierunku z [278]. 

 zkE imsp
z

)(2exp−≈  (4.19) 

Dla srebra�QS���JG\�SURPLHQLRZDQLH�PD�GáXJR�ü�IDOL�ZLHNV]��QL*������QP��GURJD�
zaniku oscylacji pola elektromagnetycznego w kierunku z�GR�ZDUWR�FL���H�LFK�SRF]�t-
kowej amplitudy wynosi ok. 1,5 cm, gdy natomiast GáXJR�ü�IDOL�Z\QRVL ok. 500 nm, 
zmniejV]D�VL
�ona do ok. 100 nm [279]. 

Warunkiem wzbudzenia fal nieradiacyjnych SPW za pomoc� �ZLDWáD� MHVW�X]JRd-
QLHQLH�ZDUWR�FL�ZHNWRUD�IDORZJR�VZLDWáD�Kx i fali SPW kx

(sp).�=H�Z]JO
GX�QD�]PLHQQ\�
N�W� SDGDQLD� �ZLDWáD� ZHNWRU� IDORZ\� PR*H� VL
� ]PLHQLDü� Z� JUDQLFDFK� Z\]Qaczonych 
SU]H]�ÄOLQLH��ZLDWáD´�Z�R�URGNDFK�GLHOHNWU\F]Q\FK�SR�REX�VWURQDFK�FLHQNLHM�ZDUVWZ\�
metalicznej (rys. 4.36). W takim przypadku VNáDGRZa z wektora falowego, opisuj�ca 
F]
�ü�IDOL�ZQLNDM�FHM�Z�R�URGHN�j, jest dana równaniem: 
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kx  (4.21) 

MHVW�SRSUDZN��QD�SU]HVWU]HQQH�RJUDQLF]HQLH�PHWDOX, gdy ]DáR*\�VL
��*H�ε1 < 0 i ε1 > ε0. 

 
Rys. 4.36. Krzywe dyspersji plazmonów powierzchniowych dla cienNLHM�ZDUVWZ\�PHWDOX��]QDMGXM�FHM�VL
�

PL
G]\�GZRPD�Uy*Q\PL�R�URGNDPL�GLHOHNWU\F]Q\PL��.U]\ZD�����SU]HdVWDZLD�V\WXDFM
�QD�JUDQLF\� 
metal–V]NáR��NU]\ZD�����– na granicy metal–SRZLHWU]H��*G\�RELH�JUDQLFH�LVWQLHM��MHGQRF]H�QLH�� 

wzbudzenie plazmonów nieradiacyjnych na granicy 1/0 mo*liwe jest po�]PLDQLH�N�WD�SDGDQLD��ZLDWáD�θ2 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 94 

W równaniu tym r21� R]QDF]D� ZVSyáF]\QQLN� RGELFLD� QD� JUDQLF\� PHWDO–V]NáR, 
a α = k1zd1; d1�MHVW�JUXER�FL��ZDUVWZ\�PHWDOX��rys. 4.37). 

 
5\V��������3U]HND]�HQHUJLL�IDOL��ZLDWáD�SRSU]H]�FLHQN��ZDUVWZ
�PHWDOX��.�W�SDGania θ 2��ZL
NV]\� 
RG�N�WD�JUDQLF]QHJR�θ c���L�N�W�]DáDPDQLD�θ0�SRGOHJDM��SUDZX�6QHOOD��.�W�SDGDQLD�θ 2 jest taki sam 

GOD�REX�SRZLHU]FKQL�PHWDOX��*G\�JUXER�ü�ZDUVWZ\�PHWDOX�MHVW�ZL
NV]D�QL*�GáXJR�ü�IDOL��ZLDWáD�SDGDM�Fego, 
obVHUZXMH�VL
�MHG\QLH�HIHNW�JHRPHWU\F]QHJR�SU]HVXQL
FLD�R�x geometrycznego miejsca padania i odbicia 
ZL�]NL��:�SU]HGVWDZLRQ\P�XNáDG]LH�ZVSyáF]\QQLNL�RGELFLD�L�WUDQVPLVML�REOLF]DP\�]�UyZQD��)UHVQela 

Pokrycie metalu GRGDWNRZ�, nieDEVRUEXM�F�� �ZLDWáD� ZDUVWZ�� GLHOHNWU\F]Q�� (lub 
kilkoma warstwami)�R�JUXER�FL�d3�L�SU]HQLNDOQR�FL�HOHNWU\F]QHM�ε3 wprowadza kolejQ��
poprawN
�GR�Z\UD*HQLD�QD�ZHNWRU�IDORZ\ )(sp

xk : 
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x kkkk ++=  (4.22) 

'OD�IDOL�Z]EXG]DM�FHM�R�GáXJR�FL�λ�SRSUDZN
�kx
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3RSUDZND�WD�RSLVXMH�MHG\QLH�]PLDQ
�ZDUWR�FL�ZHNWRUD�IDORZHJR�SURSRUFMRQDOQ��GR�
d3/λ�� 8Z]JO
GQLHQLH� WáXPLHQLD� DPSOLWXG\� GUJD�� IDO� SRZLHU]FKQLRZ\FK� QD� JUDQLF\�
warstwa dielektryka–powietrze spowoduje rozszczepienie krzywej dyspersji plazmo-
nów powierzchniowych dla granicy metal–ZDUVWZD�GLHOHNWU\ND�QD�GZLH�F]
�FL�� 
 )()()( )22()02()2( ωωω xxx kkk +=  (4.24) 

gdzie )()02( ωxk  jest dane równaniem (4.23), a )()()( )22()22()22( ωωω im
x

re
xx ikkk +=  mo*�

QD�SU]HGVWDZLü�MDNR� 
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'OD� UR]SDWU\ZDQHJR� XNáDGX� – FLHQNLHM� ZDUVWZ\� GLHOHNWU\ND� ]� QDáR*RQ�� QD� QL� 
nieabVRUEXM�F��ZDUVWZ��GLHOHNWU\ND��ZDUVWZ��/%� – QDOH*y�XZ]JO
GQLü�Wáumienie fal 
SPW na wszystkich granicach faz. Wprowadzenie dalszych warstw dielektrycznych, 
na pierwsz� warstw
 wymaga kolejnych modyfikacji warunków rezonansu (równania 
(4.22)) wskutek zmian�QDW
*HQLD�SROD�HOHNWURPDJQHW\F]QHJR�]ZL�]DQHJR�]�SU]HPLHVz-
F]DM�F�� VL
� IDO�� SRZLHU]FKQLRZ�� �rys. 4.38). -H�OL� ZDUVWZD� GLHOHNWU\F]QD� DEVRUEXMH�
�ZLDWáR, to QDOH*\� MHM� SU]HQLNDOQR�ü� HOHNWU\F]Q�� SU]HGVWDZLü� w postaci zespolonej: 

.333 εεε ′′+′= i  

 
5\V��������5R]NáDG�QDW
*HQLD�SROD�HOHNWU\F]QHJR�]ZL�]DQHJR 

]�SU]HPLHV]F]DM�F��VL
�SoZLHU]FKQLRZ��IDO��HOHNWURPDJQHW\F]Q� 

'R�Z]EXG]HQLD� IDOL� SOD]PRQyZ�SRZLHU]FKQLRZ\FK�X*\ZD�VL
� IDOL� HOHNWURPDJQe-
tycznej o polaryzacji p� �70�� ]� ]DNUHVX� SRGF]HUZLHQL� OXE� �ZLDWáD� ZLG]LDOQHJR��
SDGDM�FHj QD�ZDUVWZ
�PHWDOX�RG�VWURQ\�V]NáD��:]EXG]HQLH�IDOL�QD�SRZLHU]FKQL�PHWDO–
powietrze PR*OLZe MHVW�ZWHG\��JG\�N�W�SDGDQLD�IDOL��ZLHWOQHM�QD�ZDUVWZ
�PHWDOX�MHVW�
ZL
NV]\� RG� N�WD� JUDQLF]QHJR�� 6NáDGRZD� x� ZHNWRUD� IDORZHJR� �ZLDWáD� Z� R�URGNX� ��
�V]NáR��Z\UD*D�VL
�UyZQDQLHP� 

 222 sinθω
c

nK x =  (4.26) 

i ]DOH*y�RG�N�WD�SDGDQLD��ZLDWáD�QD�JUDQLF
�V]Náo–metal��:DUXQHN�FL�JáR�FL�IDOL�HOHk-
WURPDJQHW\F]QHM� QD� JUDQLFDFK� ZV]\VWNLFK� R�URGNyZ� SRFL�JD� ]D� VRE�� UyZQR�ü� LFK�
VNáDGRZ\FK�x: Kx2 = Kx1 = Kx3 = Kx. 
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:DUXQNLHP�VSU]
*HQLD��L�SU]HND]X�HQHUJLL��IDOL��ZLDWáD�]�IDO��SRZLHU]FKQLRZ��MHVW�
uzgoGQLHQLH�ZDUWR�FL�VNáDGRZHM�x obu wektorów falowych: 

 )()( 2
)( θω x

sp
x Kk =  (4.27) 

co oznacza,�*H� )()( ωsp
xk MHVW�WDN*H�IXQNFM��N�WD�SDGDQLD��ZLDWáD� 

:�Z\QLNX�SU]HND]X�HQHUJLL�]�IDOL��ZLHWOQHM�GR�IDOL�SOD]PRQyZ�SRZLHU]FKniowych 
REVHUZXMH�VL
�]DQLN�LQWHQV\ZQR�FL�SURPLHQLRZDQLD�RGELWHJR�RG�XNáDGX�Z�IXQNFML�N�WD�
padania θ2��2EVHUZRZDQH�]PLDQ\�UHIOHNWDQFML�XNáDGDM��VL
�Z�FKDUDNWHU\VW\F]Q��NU]y-
Z��UH]RQDQVRZ���SU]HGVWDZLRQ��QD�rys. 4.39. 

 
Rys. 4.39. Reflektancja�Z�IXQNFML�N�WD�SDGDQLD��ZLDWáD�GOD�FLHQNLHM�ZDUVWZ\�PHWDOX��ZDUVWZD�VUebra 

JUXER�FL����QP��n = 0,09; k = 4,2; λ = 670 nm). Na rysunku przedstawioQR�N�W�JUDQLF]Q\�θC �GOD�V]NáD� 
R�ZVSyáF]\QQLNX�]DáDPDQLD�n� ��������0LQLPXP�NU]\ZHM�RGSRZLDGD�N�towi rezonansowemu 

3R� UR]ZLQL
FLX li cznika i mianownika równania Fresnela RNUH�ODM�FHJR wspóá�
czynnik odbicia w ]DOH*QR�FL�RG N�WD�SDGDQLD��ZLDWáD�Z]EXG]DM�FHJR 
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+
+=  (4.28) 

Z�V]HUHJ�7D\ORUD��MDNR�IXQNFM
�ZHNWRUD� )(sp
xk ) i�XZ]JO
GQLHQLX, *H 

 )()0()( sp
xx

sp
x kkk ∆+=    
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gdzie )(sp
xk∆ MHVW� VXP�� ZV]\VWNLFK� SRSUDZHN� Z\QLNDM�F\FK� ]� QDáR*HQLD� QD� PHWDO�

warstw dielektryka, PR*QD� RWU]\PDü� UyZQDQLH� RSLVXM�FH� zmiany reflektancji 
w ]DOH*QR�FL�RG N�WD�SDGDQLD�θ2:  
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θ  (4.29) 

�ZLDWáR� QDOH*\�ZSURZDG]Lü� SRG� N�WHP�ZL
NV]\P� RG� JUDQLF]QHJR�� -H�OL�ZDUVWZD�
metalu ]RVWDáD� QDáR*RQD� QD� V]NáR, Z\PDJDQ\� ]DNUHV� N�WRZ\� QLH� MHVW� EH]SR�UHGQLR�
GRVW
SQ\�� JG\*� RJUDQLF]HQLHm� MHVW� PDNV\PDOQ\� N�W,� SRG� MDNLP�PR*QD� ZSURZDG]Lü�
SURPLH���ZLHWOQ\�]�SRZLHWU]D�GR�V]NáD��$E\�RPLQ�ü�WR�RJUDQLF]HQLH��PR*QD�SRVáX*\ü�
VL
�VLDWN��G\IUDNF\MQ�� WDN��DE\�SLHUZV]\�U]�G�G\IUDNFML�PyJá�ZQLNQ�ü�GR�PHWDOX�SRG�
RGSRZLHGQLP�N�WHP� 0R*QD�WH*�Z\NRU]\VWDü szklany�SU\]PDW�MDNR�XU]�G]HQLe sprz
�
JDM�FH�w GZyFK�XNáDGDFK: Otto [280] i Kretschmanna [281] (rys. 4.40). W geometrii 
2WWR�NOXF]RZ\P�HOHPHQWHP��ZSá\ZDM�F\P�QD� MDNR�ü�RWU]\P\ZDQ\FK�Z\QLNyZ, jest 
JUXER�ü�V]F]HOLQ\�SRZLHWU]QHM�RUD]�]DFKRZDQLH�UyZQROHJáR�FL�SáDV]F]\]Q�V]NáD�L�Pe-
talu. Zakres zastosowania obu wariantów jest taki sam, jednak G]L
NL� MHM� SURVWRFLH�
PHWRGD�.UHWVFKPDQQD�MHVW�]QDF]QLH�F]
�FLHM�VWRVRZDQD��ZDUVWZD�PHWDOX�]QDMGXMH�VL
�
EH]SR�UHGQLR�QD�V]NOH���(NVSHU\PHQW�]�X*\FLHP pryzmatu jest nazywany spektrosko-
SL�� UH]RQDQVX� SOD]PRQyZ� SRZLHU]FKQLRZ\FK� OXE� VSHNWURVNRSL�� $75� �ang. Attenu-
ated Total Reflection). 

 

 
Rys. 4.40. Konfiguracje geometryczne w eksperymencie ATR ]�X*\FLHP szklanego pryzmatu 

MDNR�XU]�G]HQLa sprz
JDM�FHgo: a) geometria Otto, b) geometria Kretschmanna 

W eksperymencie�$75�RWU]\PXMH�VL
�LQIRUPDFMH�QD�WHPDW�JUXER�FL�ZDUVWZ\�PHWa-
OX�L�QDáR*RQ\FK�QD�QL��ZDUVWZ�GLelektrycznych,�D�WDN*H�QD�WHPDW�ZDUWR�FL�]HVSRORQHM�
SU]HQLNDOQR�FL�HOHNWU\F]QHM�ND*GHM�]�QLFK��=H�Z]JO
GX�QD�Z�VN��L�GREU]H�]GHILQLRZa-
Q��NU]\Z��UH]RQDQVRZ� oraz na parametry dielektryczne�PHWDODPL�QDMF]
�FLHM�VWRVo-
ZDQ\PL�GR�EDGD��$75�V��VUHEUR�L�]áRWR��'RGDWNRZ��NRU]\�FL���]ZáDVzcza gdy metod
 
ATR VWRVXMH� VL
 w dziedzinie czujników, jest RERM
WQR�ü chemiczna tych metali . 
']L
NL� GX*HM F]XáR�FL� PHWRG\ ZLGRF]QH� V�� nawet niewielkie zmiaQ\� JUXER�FL� F]\�
]HVSRORQHJR�ZVSyáF]\QQLND�]DáDPDQLD��ZLDWáD. 0HWRG��$75�PR*na�EDGDü�WDNLH�]Ma-
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wiska,� MDN� Já
ERNR�ü� SHQHWUDFML� LPSODQWRZDQ\FK� MRQyZ�� DdVRUSFM
� VXUIDNWDQWyZ� QD�
SRZLHU]FKQL� FLDáD� VWDáHJR�� SU]HSá\Z� L� VRUSFM
� F]�VWHN� NROoidaOQ\FK�� F]\� WH*� �OHG]Lü�
]PLDQ\�DEVRUSFML�]ZL�]DQH�]H�]PLDQ��VNáDGX�PDWHULDáX�ZDrstwy dielektrycznej. 

5H]RQDQV�SOD]PRQyZ�SRZLHU]FKQLRZ\FK�VWDQRZL�WDN*H�GRVNRQDáH�QDU]
G]LH�GR�RSLVX�
ZáD�FLZR�FL�RSW\F]Q\FK�ZDUVWZ�/%��Za jego SRPRF��PR*QD�WDN*H�EDGDü�WUZaáR�ü�L�VWDELl-
QR�ü�ZDUVWZ�RUD]��OHG]Lü�]PLDQ\�]DFKRG]�FH�ZDUVWZLH�/%�SRGF]DV�RGG]Laá\ZDQLD�QD�QL��
WDNLFK�F]\QQLNyZ�]HZQ
WU]Q\FK, jak promieniowanie elektromagneW\F]QH�R�Uy*QHM�GáXJo-
�FL�fali F]\�RWDF]DM�FD�DWPRVIHUD�UHDNW\ZQ\FK�FKHPLF]QLH�JD]yZ� 

4.5. L iteratura cytowana 

[1] LANGMUIR I., The mechanism of the surface phenomena of flotation, Trans. Faraday Soc., 1920, 15, 
62–74. 

[2] BLODGETT K. B., Monomolecular films of fatty acids on glass, J. Am. Chem. Soc., 1934, 56, 495. 
[3] BLODGETT K. B., Films build by depositing successive monomolecular layers on a solid surface, 

J. Am. Chem. Soc., 1935, 57, 1007–1022. 
[4] BLODGETT K. B., I. LANGMUIR, Build-up films of barium stearate and their optical properties, 

Phys. Rev., 1937, 51, 964–982. 
[5] GAINES, Jr. G. L., From monolayer to multil ayer: some unanswered questions, Thin Solid Films, 

1980, 68, 1–5. 
[6] SCHULMAN J. H., WATERHOUSE R. B., SPINK J. A., Adhesion of amphipatic molecules to solid sur-

faces, Kolloid Z., 1956, 146, 77–95. 
[7] LANGMUIR I., SCHAEFER V. J., Activities of ureaze and pepsin monolayers, J. Am. Chem. Soc., 

1938, 60, 1351–1360. 
[8] GAINES Jr. G. L., Insoluble monolayers at liquid-gas interfaces, Interscience Publishers, New York, 1966. 
[9] FUKUDA K., NAKAHA RA H., KATO T., Monolayers and multil ayers of antraquinone derivatives con-

taining long alkyl chains, J. Colloid Interface Sci., 1976, 54, 430–438. 
[10] KOSSI C. N., LEBLANC R. M., Rhodopsin in a new model membrane, J. Colloid Interface Sci., 1981, 

80, 426–436. 
[11] REICHERT W. M., BRUCKNER C. J., JOSEPH J., Langmuir–Blodgett films and black lipid membranes 

in biospheric surface-selective sensors, Thin Solid Films, 1987, 152, 345–376. 
[12] DAY D., LANDO J. B., Morphlogy of crystalli ne diacetylene monolayers polymerised at the gas-

water interface, Macromolecules, 1980, 13, 1478–1483. 
[13] SUCKER C., Eine Neuartige Filmwaage zur Automatischen Messung des Filmdruckes F und des Mo-

lekularen Flachenbedarfs A Gespreiteter Monomolekularer Filme, Kolloid Z., 1963, 190, 146–153. 
[14] GRUNFELD F., A modular multifunctional Langmuir–Blodgett Trough, Rev. Sci. Instrum., 1993, 64, 

548–555. 
[15] SOMASUNDARAN P., DANITZ M., MYSELS K. J., A new apparatus for measurements of dynamic in-

terfacial properties, J. Colloid Interface Sci., 1974, 48, 410–416. 
[16] MILLER L. S., HOOKES D. E., TRAVERS P. J., MURPHY A. P., A new type of Langmuir–Blodgett 

trough, J. Phys. E: Sci. Instrum., 1988, 21, 163–167. 
[17] TABE Y., SUGI M., IKEGAMI K., KURODA S., SAITO K., SAITO M., Theory of flow orientation effects 

in Langmuir–Blodgett films: Examination of the local thermal equili brium approximation, Thin 
Solid Films, 1992, 210/211, 32–35. 

[18] KATO T., TATEHANA A., SUZUKI N., IIMURA K., Development of a precisely temperature-
programmable Langmuir trogh for measuring properties of insoluble monolayers at the water sur-
face as functions of temperature, Jpn. J. Appl. Phys., 1995, 34, L911–L913. 



4. 2WU]\P\ZDQLH�L�ZáD�FLZR�FL�ZDUVWZ�/DQJPXLUD–Blodgett (LB) 99 

[19] KASUGA T., KUMEHARA H., WATANABE T., MIYATA S., Design of a new Langmuir–Blodgett trough 
with the zone-heating mechanism above the water surface, Thin Solid Films, 1989, 178, 183–189. 

[20] MINGINS J., OWENS N. F., Experimental considerations in insoluble spread monolayers, Thin Solid 
Films, 1987, 152, 9–28. 

[21] LANGMUIR I., SCHAEFER V. J., The efect of dissolved salts on insoluble monolayers, J. Am. Chem. 
Soc., 1937, 59, 2400–2414. 

[22] MORRISON P. W. (red.), Environmental Control in electronic manufacturing, Van Nostrand Rein-
hold, New York, 1973. 

[23] SCHENKEL J. H., KITCHENER J. A., Contamination of surfaces by conductivity water from ion-
exchange resins, Nature, 1958, 182, 131. 

[24] GAINES G. L., Observations on resin deionized water as a substrate for monolayer studies, 
J. Chem. Phys., 1959, 63, 1322–1324. 

[25] LANGMUIR I., Overturning and anchoring of monolayers, Science, 1938, 87, 493–500. 
[26] CHARLES M., Optimization of multil ayer soap crystals for ultrasoft X-ray diffraction, J. Appl. 

Phys., 1971, 42, 3329–3356. 
[27] GREEN J. P., PHILLIPS M. C., SHIPLEY G. G., Structural investigations of lipids, polypeptide and 

protein multil ayers, Biochim. Biophys. Acta, 1973, 330, 243–253. 
[28] POMERANTZ M., DACOL F. H., SEGMÜLLER A., Preparation of literally two-dimensional magnets, 

Phys. Rev. Lett., 1978, 40, 246–249. 
[29] JOHNSTON D. S., COPPARD E., PARERA G. V., CHAPMAN D., Langmuir film balance study of inter-

actions between carbohydrates and phospholipid monolayers, Biochemistry, 1984, 23, 6912–6919. 
[30] HARKINS W. D., ALEXANDER A. E., Physical methods of organic chemistry, Wiley, New York, 1959. 
[31] GÖBEL H. D., Interdependence between crystalli zation and polymerization in diacetylene monolay-

ers, Thin Sold Films, 1988, 159, 63–72. 
[32] OYANAGI H., YONEYAMA N., IKEGAMI K., SUGI M., KURODA S., ISHIGURO T., MATSUSHITA T., 

Langmuir–Blodgett monolayers studied by surface sensitive X-ray absorption fine structure, Thin 
Solid Films, 1988, 159, 435–442. 

[33] PETERSON I. R., Langmuir–Blodgett Films, Chapter 3 [w:] G. J.Ashwell  (red.), Molecular Electron-
ics, Research Studies Press LTD, Taunton, 1992. 

[34] STENHAGEN E., Monolayers of compounds with branched hydrocarbon chains. I. Di-substituted 
acetic acids, Trans. Faraday Soc., 1940, 36, 597–606. 

[35] GAINES Jr. G. L., The thermodynamic equation of state for insoluble monolayers. I. Uncharged 
films, J. Chem. Phys., 1978, 69, 924–930. 

[36] BARET J.F., HASMONAY H., FIRPO J. L., DUPIN J. L., DUPEYRAD M., The different type of isotherm 
exibited by insoluble fatty acid monolayers. A theoretical interpretations of phase transitions in the 
condensed state, Chemistry & Physics Lipids, 1982, 30, 177–187. 

[37] BUHAENKO M. R., GOODWIN J. W., RICHARDSON R.M., DANIEL M. F., The influence of shear viscosity 
of spread monolayers on the Langmuir–Blodgett process, Thin Solid Films, 1985, 134, 217–226. 

[38] MACNEILL B. A., SIMMONS G. W., FERGUSON G. S., The sorption of water vapor by multil ayered 
composite films measured using infrared spectroscopy, Mat. Res. Bull ., 1999, 34, 455–461. 

[39] PANG S., HUANG J., LIANG Y., FTIR studies on LB films of amphiphile with Schiff base as 
headgroup and its copper complex, Spectrosc. Lett., 2000, 33, 301–321. 

[40] HONIG E.P., Molecular constitution of X- and Y-type Langmuir–Blodgett films, J. Colloid Interface 
Sci., 1973, 43, 66–72. 

[41] HASMONAY H., V INCENT M., DUPEYARD M., Composition and transfer mechanism of Langmuir–
Blodgett multil ayers of stearates, Thin Solid Films, 1980, 68, 21–31. 

[42] GABRIELLI G., CAMINATI G., PUGGELLI M., Interactions and reactions of monolayers and Lang-
muir–Blodgett multil ayers with compounds in the bulk phase, Adv. Colloid Interface Sci., 2000, 
87, 75–111. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 100 

[43] BARRAUD A., ROSILIO C., RUAUDEL-TEIXIER A., Reactivity of organic molecules in monolayers, 
Thin Solid Films, 1980, 68, 7–12. 

[44] LÖSCHE M., RABE J., FISCHER A., RUCHA B. U., KNOLL W., MÖHWALD H., Microscopically ob-
served preparation of Langmuir–Blodgett films, Thin Solid Films, 1984, 117, 269–280. 

[45] LÖSCHE M., HELM C., MATTES H. D., MÖHWALD H., Formation of Langmuir–Blodgett films via 
electrostatic control of the lipid/water interface, Thin Solid Films, 1985, 133, 51–64. 

[46] STEPHENS J. F., Mechanisms of formation of multil ayers by the Langmuir–Blodgett technique, 
J. Colloid Interface Sci., 1972, 38, 557–562. 

[47] CLINT J.H., WALKER T., Interaction energies between layers of alkyl and partially fluorinated alkyl 
chains in Langmuir–Blodget multil ayers, J. Colloid Interface Sci., 1974, 47, 172–185. 

[48] PETERSON I.R., RUSSEL G. J., Deposition mechanisms in Langmuir–Blodgett films, Br. Polym. 
J., 1985, 17, 364–367.  

[49] LANGMUIR I., SCHAEFER V. K., SOBOTKA H., Multil ayers of sterols and adsorption of digitonin by 
deposited monolayers, J. Am. Chem Soc., 1937, 59, 1751–1759. 

[50] KURI T., OISHI Y., KAJIYAMA T., Exact evaluation of transfer ratio of monolayer based on area-
creep measurements, Langmuir, 1995, 11, 366–368. 

[51] HONIG E. P., HENGST J. H., DEN ENGESEN D., Langmuir–Blodgett deposition ratios, J. Colloid 
Interface Sci., 1973, 45, 92–102. 

[52] HOLLEY C., BERNSTEIN S., Grating space of barium-copper-stearate films, Phys. Rev. 1937, 52, 525.  
[53] BERNSTEIN S., Comparison of X-ray photographs take with X and Y build-up films, J. Am. Chem. 

Soc., 1938, 60, 1511. 
[54] EHLERT R. C., Overturning of monolayers, J. Colloid Sci., 1965, 20, 387–390. 
[55] STENHAGEN E., Build-up films of esters, Trans. Faraday Soc., 1938, 34, 1328–1337. 
[56] FUKUDA K., SHIOZAWA T., Conditions for formation and structural characterization of X-type and 

Y-type multil ayers of long-chain esters,Thin Solid Films, 1980, 68, 55–66. 
[57] PUTERMAN M., FORT T., LANDO J. B., The polymerization and structure of mixed monolayers of 

ethyl and vinyl stearate, J. Colloid Interface Sci., 1974, 47, 705–718. 
[58] GAINES Jr. G. L., Contact angles during monolayer deposition, J. Colloid Interface Sci., 1977, 59, 

438–446. 
[59] NEUMAN R. D., Molecular reorientation in monolayers at the paraffin–water interface, J. Colloid 

Interface Sci., 1978, 63, 106–112. 
[60] BUHAENKO M. R., RICHARDSON R. M., Measurement of the forces of emersion and immersion and 

contact angles during Langmuir–Blodgett deposition, Thin Solid Films, 1988, 159, 231–238. 
[61] NECHEV G., HIBINO M., CHATTA I., Point defects in Langmuir–Blodgett films of Cd arachidate, 

Colloids and Surfaces A: Physicochemical Eng. Aspects, 2000, 166, 1–6. 
[62] VANDERVYV ER M., BARRAUD A., Methods of characterization for Langmuir–Blodgett films, 

J. Mol. Electronics, 1988, 4, 207–221. 
[63] PETERSON I. R., VEALE G., MONTGOMERY C. M., The preparation of oleophili c surfaces for Lang-

muir–Blodgett deposition, J. Colloid Interface Sci., 1986, 109, 527–530. 
[64] SAINT PIERRE M., DUPEYARD M., Measurement and meaning of the transfer process energy in the 

building up of Langmuir–Blodgett multil ayers, Thin Solid Films, 1983, 99, 205–213. 
[65] ROBERTS G. G., MCGINNITY M., BARLOW W. A., V INCETT P. S., Electroluminescence, photolumi-

nescence and electroabsorption of a lightly substituted anthracane Langmuir film, Solid State 
Commun., 1979, 32, 683–686. 

[66] TIEKE B., LIESER G., WEISS K., Parameters influencing the polymerization and structure of long-
chain diyonic acids in multil ayers, Thin Solid Films, 1983, 99, 95–102. 

[67] SWORAKOWSKI J., CHYLA A., B,(�.2:6., M., Formation and electrical and optical properties of 
multi -component Langmuir–Blodgett films containing poly(3-n-alkylthiophenes), [w:] F. Kajzar, 
V. M. Agranovich and C.Y.-C. Lee (red.), Photoactive Organic Materials. Science and Applica-
tions, Kluwer, Dordrecht, 1996. 



4. 2WU]\P\ZDQLH�L�ZáD�FLZR�FL�ZDUVWZ�/DQJPXLUD–Blodgett (LB) 101 

[68] LEWANDOWSKA A., %XGRZD�F]XMQLND�JD]yZ�WRNV\F]Q\FK�SUDFXM�FHJR�na bazie polimerów przewo-
G]�F\FK, Praca dyplomowa, 3ROLWHFKQLND�:URFá���:\G]��&KHPLF]Q\��������SURPRWRU��A. Chyla). 

[69] I. R. PETERSON, G. J. RUSSEL, An electron diffraction study of ω-tricosenoic acid Langmuir–
Blodgett films, Phil . Mag. A, 1984, 49, 463–473. 

[70] TREDGOLD R. H., SMITH G. W., Surface potential studies on Langmuir–Blodgett multil ayers and 
adsorbed monolayers, Thin Solid Films, 1983, 99, 215–220. 

[71] SUGI M., SAITO M., FUKUI T., IIZIMA S., Effect of dye concentration in Langmuir multil ayer photo-
conductors, Thin Solid Films, 1983, 99, 17–20. 

[72] SCHOELER U., TEWS K. H., KUHN H., Potential model of dye molecule from measurements of the 
photocurrent in monolayer assemblies, J. Chem. Phys., 1974, 61, 5009–5016. 

[73] TREDGOLD R. H., JONES S. D., EVANS S.D., WILLIAMS P. I., Aluminium oxide as a substrate for the 
deposition of Langmuir–Blodgett films, J. Mol. Electr., 1986, 2, 147–149. 

[74] GIRLING I. R., MILVERTON D. R. J., A method for the preparation of an alternating multil ayer film, 
Thin Solid Films, 1984, 115, 85–88. 

[75] HANDY R. M., SCALLA L. C., Electrical and spectral properties of Langmuir films, J. Eloctrochem. 
Soc., 1966, 113, 109–116.  

[76] ROBERTS R. W., GAINES G. L. Jr., Stabilit y of fatty acids in vacuum, Trans. 9th Natl. Vac. Sympo-
sium, Los Angeles, 1962, 515–518. 

[77] SPINK J. A., The transfer ratio of Langmuir–Blodgett monolayers to various solids, J. Colloid In-
terface Sci., 1967, 23, 9–26. 

[78] SMITH T., The hydrophili c nature of a clean gold surface, J. Colloid Interface Sci., 1980, 75, 51–55. 
[79] G. L. GAINES, Jr., On the water wettabilit y of gold, J. Colloid Interface Sci., 79 (1981) 295. 
[80] B,(�.2:6., M., Warstwy Langmuira–BlodJHWW�EDGDQH�PHWRG��UHzonansu plazmonów powierzch-

niowych, Praca doktorska��3ROLWHFKQLND�:URFáDZVND������� 
[81] V INCETT P. S., ROBERTS G. G., Electrical and photoelectrical transport properties of Langmuir–

Blodgett films and a discussion of possible device application, Thin Solid Films, 1980, 68, 135–171. 
[82] PINTCHOVSKI F., PRICW J. B., TOBIN P. J., PEAVEY J., KOBOLD K., Thermal characteristics of the 

H2SO4–H2O2 sili con wafer cleaning solution, J. Electrochem. Soc., 1979, 126,1428–1430. 
[83] WASSERMAN S. R., TAI T. Yu-, WHITESIDE G. M., Structure and reactivity of alkylsilane monolay-

ers formed by reaction of alkyltrichlorsilane on sili con substrates, Harvard Univ., Reports, 1989 
TR-17. 

[84] CARIM A. H., DOVEK M. M., QUATE C. F., SINCLAIR R., VORST C., High-resolution electron mi-
croscopy and scaning tuneling microscop of native oxides on sili con, Science, 1987, 237, 630–633. 

[85] LLOYD J. P., PETTY M. C., ROBERTS G. G., LECOMBER P. G., SPEAR W. E., Langmuir–Blodgett 
films in amorphous sili con MIS structures, Thin Solid Films, 1982, 8, 395–399. 

[86] CLARK D. T., FOK T., ROBERTS G. G., SYKES R. W., An investigation by electron spectroscopy for 
chemical analysis of chemical treatments of the (100) surface of n-type InP epitaxial layers for 
Langmuir film deposition, Thin Solid Films, 1980, 70, 261–283. 

[87] ASPENS D. E., STUDNA A. A., Chemical etching and cleaning procedures for Si, Ge and some III –V 
compound semiconductors, Appl. Phys. Lett., 1981, 39, 316–318. 

[88] ROBERTS G. G. (red.), Langmuir–Blodgett Films, Plenum Press, New York, 1990. 
[89] BETTS J. J., PETHICA B. A., The ionization characteristics of monolayers of weak acids and bases, 

Trans. Faraday Soc., 1956, 52, 1581–1589. 
[90] JOOS P., Effect of the pH on the collapse pressure of faty acid monolayers. Evaluation of the sur-

face dissociation constant, Bull . Soc. Chim. Belg., 1971, 80, 277–281. 
[91] KUHN H., MÖBIUS D., Systems of monomolecular layers – assembling and physicochemical behav-

iour, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1971, 10, 620–637. 
[92] ALEXANDER A. E., Build-up films of unsubstituted and sustituted long-chain compounds, J. Chem. 

Soc., 1939, 777–781. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 102 

[93] BARRAUD A., ROSILIO C., RUAUDEL-TEIXIER A., Solid state electron-induced polymerisation of ω-
tricosenoic acid multil ayers, J. Colloid Interface Sci., 1977, 62, 509–523. 

[94] BERNETT M., ZISMAN W. A., The behaviour of monolayers of progressively fluorinated fatty acids 
adsorbed on water, J. Phys. Chem., 1963 67, 1534–1540. 

[95] NAKAHA MA H., MIYATA S., WANG T. T., TASAKA  S., Preparation of multil ayer Langmuir–Blodgett 
films of a short-chain perfluorinated carboxyloc acids, Thin Solid Films, 1986, 141, 165–169. 

[96] ADAM N. K., DYER J. W. W., The molecular structure of thin films, Proc. R. Soc. London, Ser. A. 
1924, 106, 694–709. 

[97] SCHURR M., SEIDL M., BRUGGER A., VOIT H., Copper-oxide thin films from Langmuir–Blodgett 
films, Thin Solid Films, 342 (1999) 266–269. 

[98] BRUGGER A., SCHOPPMANN Ch., SCHURR M., SEIDL M., SIPOS G., HAHN C. Y., HASSMANN J., 
WALDMANN O., VOIT H., Ultrathin Fe-oxide layers made from Langmuir–Blodgett films, Thin 
Solid Films, 1999, 338, 231–242. 

[99] GAINES G. L., Jr., Langmuir–Blodgett films of long chain amines, Nature, 1982, 298, 544–545. 
[100] LEWIS T. J., TAYLOR D. M., LLEWELLYN J. P., SALVANGO S., STIRLING C. J. M., Langmuir films 

composed of sulfur-containing molecules,Thin Solid Films, 1985, 133, 243–252. 
[101] MINGINS J., PETHICA B. A., Properties of ionised monolayers. Part 5. Surface potentials and pressures 

of insoluble monolayers os sodium octadecyl sulfate, Trans. Faraday Soc., 1963, 59, 1892–1905. 
[102] SEIP T. C., TALHAM D. R., Organic/inorganic Langmuir–Blodgett films based on known layered 

solids: Characterization and reaction of cobalt octadecylphosphonate, Mat. Res. Bull ., 1999, 34, 
437–445. 

[103] RAY K., MISRA T. N., Energy transfer between carbazole and anthracene moieties organised in 
Langmuir–Blodgett films, J. Phys. Chem. Solids, 1999, 60, 401–405. 

[104] NASELLI C., RABE J.P., RABOLT J.F., SWALEN J. D., Thermally induced order-disorder transitions 
in Langmuir-Bldgett films, Thin Solid Films, 1985 104, 173–178. 

[105] FOSTER R., Organic charge-transfer complexes, Academic Press, New York, 1969. 
[106] F. H. C. STEWART, Unimolecular films from certain anthracene derivatives, Aus. J. Chem., 1961, 

14, 57–63. 
[107] V INCENT P. S., BARLOW W. A, Highly organized aromatic molecular systems using Langmuir 

–Blodgett films : Structure, optical properties and probable epitaxy of anthracene-derivative multi -
layers, Thin Solid Films, 1980, 71, 305–326. 

[108] PETERSON I. R., RUSSEL G. J., NEAL D. B., PETTY M. C., ROBERTS G. G., GINNAI T., HANN R. A., 
An electron diffraction study of LB films from alightly substituted anthracene derivative, Philos. 
Mag., 1986, B54, 71–79. 

[109] IBRAYEV N. Kh., LATONIN V. A., Dynamics of triplet excitations in Langmuir–Blodgett films of 
aromatic molecules, J. Lumin., 2000, 87–89, 760–763. 

[110] ZYLBERAJCH C., RUAUDEL-TEIXIER A., BARROUD A., 2D monomolecular inorganic semi-
conductors inserted in a Langmuir–Blodgett matrix, Synthetic Metals, 1988, 27, B609–B614. 

[111] LITTLE W. A., Possibilit y of synthesizing an organic superconductor, Phys. Rev., 1964, 134, 
A1416-A1424. 

[112] PAPAVASSILIOU G.C., MOUSDIS G. A., ZAMBOUNIS J. S., TERZIS A., HOUNTAS A., HILTI B., MAYER 
C. W., PFEIFFER J., Low temperature measurements of the electrical conductivities of some charge 
transfer salts with the assymetric donors MDT–TTF, EDT–TTF anfd EDT–DSDTF, Synth. Met., 
1988, 27, B379–B383. 

[113] BEDNORZ J. G., MÜLLER K. A., Possible high Tc superconductivity in the Ba–La–Cu–O system, 
Z. Phys. 1986, B 64, 189–193. 

[114] MORAND J. P., LAPOUYADE R., DELHAES P., VANDEVYV ER M., RICHARD J., BARRAUD A., A novel 
class of organic conductors based on Langmuir–Blodgett technique: The ethylenedithiodiocta de-
cyl thiotetrathiafulvalene tetrafluorotetracyanoquinodimethane doped with iodine, Synth. Met., 
1988, 27, B569–B574. 



4. 2WU]\P\ZDQLH�L�ZáD�FLZR�FL�ZDUVWZ�/DQJPXLUD–Blodgett (LB) 103 

[115] DHINDSA A. S., BRYCE M. R., LLOYD J. P., PETTY M. C., Electroactive Langmuir–Blodgett films of 
hexadekanoyl–TTF, Synth. Met., 1988, 27, B563–B568. 

[116] TAKAHA SHI T., SAKA I K., YUMOTO T., AKUTGAWA T., HASEGAWA T., NAKA MURA T., Structure and 
electronic properties of bis[bis(methylthio) tetrafulvalenedithiolate] -gold (III) Langmuir–Blodgett 
films, Thin Solid Films, 2001, 393, 7–11. 

[117] IKEGAMI K., KURODA S-I., SAITO K., SAITO M., SUGI M., NAKA MURA T., MATSUMOTO M., KAWA-

BATA Y., SAITO G., Anomalous low-temperature behaviour of Langmuir–Blodgett films of 
(TMTTF)3

– (tetradecylTCNQ)2, Synth. Met., 1988, 27, B587–B592. 
[118] JAISWAL A., SINGH R. A., Semiconducting mixed Langmuir–Blodgett films of neew charge-transfer 

complex II: N-octadecylbenzidine–TCNQ, Thin Solid Films, 2001, 394, 159–163.  
[119]. NAKA MURA T., TAKEI F., MATSUMOTO M., TANAKA  M., SEKIGUCHI T., MANDA E., KAWABATA Y., 

The conductivity-area isotherm of binary ChargeTransfer complex TMTTF–otadecyl–TCNQ, on 
a glycerin subphase, Synth. Met., 1987, 19, 681–686. 

[120] KIM T. W., BYUN D. –H., LEE H. –S., KANG D. –Y., Electrical properties of C22–quinolinium (TCNQ) 
and polyamic acid alkylamine salt Langmuir–Blodgett films, Thin Solid Films, 1998, 331, 8–14. 

[121] RUAUDEL-TEIXIER A., VANDEVYV ER M., BARRAUD A., Novel conducting Langmuir–Blodgett 
Films, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1985, 120, 319–322. 

[122] KOWALSKA K., %XGRZD�F]XMQLND�JD]yZ�WRNV\F]Q\FK�Z�RSDUFLX�R�NRPSOHNV�]�SU]HQLHVLHQLHP�áDGXn-
ku, Praca dyplRPRZD��3ROLWHFKQLND�:URFáDZVND��:\G]��Chemiczny, 2000 (promotor: A. Chyla).  

[123] CHYLA A., S2à2'8&+2 J., KOWALSKA K., Gas sensing properties of the CT-complex of fluorene 
derivative with TCNQ, K. A. Wilk (red.), Surfactants and dispersed systems in theory and practice, 
Polanica Zdr., 2003, 311–316. 

[124] VALENTY S. J., Monolayer films of surfactant derivatives of methylene blue, J. Colloid Interface 
Sci., 1979, 68, 486–491. 

[125] GILES C. H., Dyeing in two dimensions. A review of the use of the monolayer method of the study of 
dye–fiber reactions, J. Soc. Dyers Colour, 1978, 94, 4–12. 

[126] V ITUKHNOVSKY A. G., LOBANOV A. N., PIMENOV A., YONEZAWA Y., KOMETANI N., ASAMI K., 
YANO J., Absorption spectra simulation of amalgamation-type cyanine dye aggregates in LB films, 
J. Lumin., 2000, 87–89, 260–262. 

[127] XU X. B., MAJIMA Y., IWAMOTO M., Molecular switching in phospholipid–azobenzene mixed 
monolayers by photoisomerization, Thin Solid Films, 1998, 331, 239–247. 

[128] ASHWELL G. J., WHITTAM A., J., Quadratic enhancement of the second-harmonic intensity from 
alternate-layer Langmuir–Blodgett films of an optically nonlinear dye and poly(t-butyl metacry-
late, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1999, 337, 1–6. 

[129] KATO K., ABE M., OBATA K., KANEKO F., SHINBO K., KOBAYASHI, S., Structures and electrical 
properties of arachidic acid Langmuir–Blodgett films with cyanine dyes prepared by applying bias 
voltages, Thin Solid Films, 1998, 331, 32–38. 

[130] ASHWELL G. J., ZHOU D., HUANG C.-H, Z-type Langmuir–Blodgett films of a three-component 
optically nonlinear dye, Colloids and SurfacesA:Phys. Eng. Aspects, 1999, 155, 47–50. 

[131] TACHIBANA H., YAMANAKA  Y., SAKA I H., ABE M., Matsumoto M., J-aggregate formation of am-
phiphili c merocyanie in Langmuir–Blodgett films, J. Lumin., 2000, 87–89, 800–802. 

[132] ASHWELL G. J., SKJONNEMAND K., ROBERTS M. P. S., ALLEN D. W., LI X., SWORAKOWSKI J., CHYLA 
A., BIENKOWSKI M., Surface plasmon resonance and nonlinear optical studies of Langmuir–Blodgett 
films of a betaine dye, Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Aspects, 1999, 155 43–46. 

[133] ASHWELL G. J., HARGREAVES R. C., BALDWIN C. E., BAHRA G. S., BROWN C. R., Improved second-
harmonic generation from Langmuir–Blodgett films of hemicyanine dyes, Nature, 1992, 357, 4 
June, Letters to Nature. 

[134] DECHER G., KLINKHAMMER F., PETERSON I. R., STEITZ R., Structural investigations of Langmuir 
–Blodgett films of 2-docosylamino-5-nitropyridine, a new type of non-centrosymmetric multil ayer 
for use in non-linear optics, Thin Solid Films, 1989, 178, 445–451. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 104 

[135] ASHWELL G. J., Langmuir–Blodgett films: molecular engineering of non-centrosymmetric struc-
tures of second-order nonlinear optical applications, J. Mater. Chem., 1999, 9, 1991–2003. 

[136]. KAURANEN M., VERBIEST T., BOUTTON C., TEERENSTRA M. N., CLAYS K., SCHOUTEN A. J., NOLTE 
R. J. M., PERSOONS A., Supramolecular second-order nonlinearity of polymers with orientationally 
correlated chromophores, Science, 1995, 270, 966–969. 

[137] ASHWELL G. J., JACKSON P. D., JEFFERIES G., GENTLE I. R., KENNARD C. H. L., Controlli ng the 
structure of transparent Langmuir–Blodgettfilms for nonlinear optical applications, J. Mater. 
Chem., 1996, 6, 137–141. 

[138] ASHWELL G. J., DYER A. N., LOCHUN D., Orientation of optically nonlinear chromophores at the 
air-water interface, Mol. Cryst. Liq Cryst., 1999, 337, 421–424. 

[139] KARTHAUS O., UEDA K., YAMAGISHI A., SHIMOMURA M., Stilbene-containing amphiphiles in su-
pramolecular assemblies, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 1995, 92, 
117–120. 

[140] BAIGENT D. R., GREENHAM N. C., GRÜNER J., MARKS R. N., FRIEND R. H., MORATTI S. C., HOLMES 
A. B., Light-emitting diodes fabricated with conjugated polymers –  recent progress, Synth. Met., 
1994, 67, 3–10. 

[141] CHYLA A., B,(�.2:6., M., SWORAKOWSKI J., WILK K. A., Photoactive amphiphili c 4-(4’-
dodecylphenylazo) benzoic acid: A comparison of photochromic activity of molecules in Lang-
muir–Blodgett Films and insolutions, NATO Advanced Research Workshop: Electrical and Re-
lated Properties of Organic Solids, 1996, June 18–22, Polanica Zdr., Poland, poster 77. 

[142] KUCHARSKI S., JANIK R., MOTSCHMANN H., RADÜGE Ch., Trans–cis isomerisation of azobenzene 
amphiphiles containing a sulfonyl group, New J. Chem. 1999, 23, 765–771. 

[143] MATSUMOTO M., TERRETTAZ S., TACHIBANA H., Photo-induced structural changes of azobenzene 
Langmuir–Blodgett films, Advances in Colloid and Interface Sci., 2000, 87, 147–164. 

[144] DOS SANTOS D. S., Jr., MENDONCA C. R., BALOGH D. T., DHANABALAN A., CAVALLI A., MISOGUTI 
L., GIACOMETTI J. A., ZILIO S. C., OLIVEIRA O. N., Jr., Chromophore aggregation hampers photoi-
somerization in Langmuir–Blodgett films of stearoyl ester of Disperse Red-13(DR13St), Chem. 
Phys. Letters., 2000, 317, 1–5. 

[145] KELKER H., HATZ R., Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim, 1980. 
[146] BRADOSOVA M., TREDGOLD R. H., Ultra-thin films of smectic liquid crystals on solid substrates, 

Mol. Cryst. Liq. Cryst., 2001, 355, 289–303. 
[147] DOMAGALSKA B.W., WILK K. A., CHYLA A., Spectroscopic, electrochemical and self-assembling 

properties of all -E-ω- (heksylooxyfenyl)heptadeka-2,4,6,8,10,12,14,16-oktaenal, Referat prezento-
ZDQ\�QD�;/,9�=MH(G]LH�37&+(0��.DWRZLFH������� 

[148] V ICKERS A. J., TREDGOLD R. H., KHOSHDEL E., HODGE P., GIRLING I., An investigation of liquid 
crystal side chain polymeric Langmuir–Blodgett films as optical waveguides, Thin Solid Films, 
1985, 134, 43–48. 

[149] OHMORI S., ITO S., YAMAMOTO M., Layered structure of Langmuir–Blodgett films measured by 
inerlayer energy transfer, Macromolecules, 1991, 24, 2377–2384. 

[150] TREDGOLD R. H., WINTER C. S., Langmuir–Blodgett monolayers of preformed polymers, J. Phys. 
D, 1982, 15, L55–58. 

[151] NAEGELE D., RINGSDORF H., Polyreactions in ordered systems: polymerization of octadecyl 
methacrylate in monolayers at the gas water interface, J. Polym. Sci.: Polymer chemistry Edn., 
1977, 15, 2821–2834. 

[152] COLLINS S. J., MAHESH G. N., RADHAKRISHNAN G., DHATHATHREYAN A., Effect of spreading sol-
vents on the monolayer of poly(methyl methacrylate), Colloids Surfaces A; Physicochem. Eng. As-
pects, 1995, 95, 293–297. 

[153] GABRIELLI G., BAGLIONI P., FERRONI E., Bi- and tri-dimensional solutions of poly(vinyl acetate), 
Colloid Polym. Sci., 1979, 257, 121–127. 



4. 2WU]\P\ZDQLH�L�ZáD�FLZR�FL�ZDUVWZ�/DQJPXLUD–Blodgett (LB) 105 

[154] FERONI E., GABRIELLI G., PUGELLI M., Mixed poly(vinylidene fluoride) –poly(vinyl fluoride) 
monolayers, Chim. Ind. (Milan), 1967, 42, 147–150. 

[155] GAINES G. L. Jr., Monolayers of dimethyl-siloxane-containing block copolimers, Adv. Chem. Ser., 
1975, 144, 338–346. 

[156] WINTER C. S., TREDGOLD R. H., V ICKERS A. J., KHOSHDEL E., HODGE P., GIRLING I., Langmuir–
Blodgett films from preformrd polymers: derivativesof otadec-1-ene-maleic anhydride copolymers, 
Thin Solid Films, 134 (1985) 49–55. 

[157] MIYASHITA T., MATSUDA M., Van der AUWERAER M., De SCHRYVER F. C., Polymer Langmuir–
Blodgett films containing photofunctional groups. 4. A photophysical study of copolymers contain-
ing a carbazole chromophore in a monolayer and Langmuir–Blodgett multil ayers, Macromole-
cules, 1994, 27, 513–517. 

[158] I. WATANABE, K. HONG, M. F. RUBNER, Langmuir–Blodgett manipulation of poly(3-alkylthio- 
phenes), Langmuir, 1990, 6, 1164–1172. 

[159] BARTKIEWICZ S., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., JANIK R., KUCHARSKI S., Deposition, electrical 
conductivity and response to gases of two-component Langmuir–Blodgett films containing pre-
formed poly(3-n-alkylthipohenes), Polish J. Chem., 1994, 68, 1387–1393. 

[160] SWORAKOWSKI J., B,(�.2:6., M., CHYLA A., KUCHARSKI S., Multicomponent LB films containing 
poly(3-n-alkylthipohenes), Macromol. Symp., 1996, 104, 115–126.  

[161] KUCHARSKI S., JANIK R., B,(�.2:6., M., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., Formation and deposition 
of Langmuir Films of binary and ternary systems, Polish J. Chem., 1995, 69, 447–460. 

[162] CHYLA A., KUCHARSKI S., JANIK R., SWORAKOWSKI J., B,(�.2:6., M., Two-component Langmuir 
and Langmuir–Blodgett films containing monomeric and polymeric alkylheteroaromates: surface 
plasmon resonance and electrical conductivity, Thin Solid Films, 1996, 284–285, 496–499. 

[163] FARISS G., LANDO J., RICKET S., Eletron beam resistsproduced from monomer-polymer Langmuir 
–Blodgett films, Thin Solid Films, 1983, 99, 305–315. 

[164] SATO M., TANAKA  S., KAERIYAMA K., Soluble conducting polythiopenes, J. Chem. Soc. Chem. 
Commun., 1986, 873–874, com. 235. 

[165] LOGSDON P. B., PFLEGER J., PRASAD P. N., Conductive and optically non-linear polymeric Lang-
muir–Blodgett films of poly(3-dodecylthiophene), Synth. Met., 1988, 26, 369–381. 

[166] PANERO S., PASSERINI S., SCROSATI B., Conducting polymers: New electrochromic materials for 
advanced optical devices, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1993, 229, 97–109. 

[167] XUE Q., YANG K., LIU H., CHEN X., JIANZHUANG J., ZHANG Q., Studies of casting and LB films of 
ferroelectric liquid crystalli ne polysiloxane, Mat. Science and Engineering, 1999, 10, 87–90. 

[168] WALTON D. J., HALL C. E., CHYLA A., V INEY I. V. F., MURE J-M., Redox characterisation of com-
petiti vely-doped polypyrroles, Synth. Met., 1993, 55–57, 1465–1472. 

[169] GIUSEPPI-ELIE A., M. WILSON A., TOUR J. M., BROCKMANN T. W., ZHANG P., ALLARA D. L., Spe-
cyfic immobili zation of electropolymerized polypyrrole thin films onto interdigitated microsensor 
electrode arrays), Langmuir, 1995, 11, 1768–1776. 

[170] BERTHET G., BLANC J. P., GERMAIN J. P., LARBI A., MALEYSSON C., ROBERT H, Electroactive 
polymers in thin layers: A potential application as a gas sensor, Synth. Met., 1987, 18, 715–720. 

[171] HANAWA T., KUWABATA S., HASHIMOTO H., YONEYAMA H., Gas sensitivities of electropolymerized 
polythiophene films, Synth. Met., 1989, 30, 173–181. 

[172] LECLERC M., DIAZ F. M., WEGNER G., Structural analysis of poly(3-alkylthiophenes), Macromol. 
Chem., (1989) 190, 3105–3116. 

[173] MCCULLOUGH R. D., The chemistry of conducting polythiophenes, Adv. Mater., 1998, 10, 93–116. 
[174] S2à2'8&+2 J., ROSZAK S., CHYLA A., TAJCHERT K., Synthetic routes to bis(pyrrolyl) arylenes. 

Experimental and molecular modeling studies, New J. Chem., 2001, 25, 1175–1181. 
[175] SWORAKOWSKI J., GONÇALVES D., OLIVEIRA O. N., Jr., FARIA, R. M. Deposition and electrical 

conductivity of poly(o-methoxyanili ne)Langmuir–Blodgett films, Chem. Listy, 1995, 90, 52–55. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 106 

[176] GONÇALVES D., BULHÕES L. O. S., MELLO S. V., MATTOSO L. H. C.,. FARIA R. M, OLIVEIRA O. N., 
Jr., Electroactivity in poly(o-alkoxyanili ne)Langmuir–Blodgett films, Thin Solid Films, 1994, 243, 
544–546. 

[177] MATTOSO L. H. C., MELLO S. V., RIUL A., Jr., OLIVEIRA O. N., Jr., FARIA R. M., Synthesis and 
characterization of poly(o-phenetidine) for the fabrication of Langmuir and Langmuir–Blodgett 
films, Thin Solid Films, 1994, 244, 714–717. 

[178] NICOLAE C. A., FONTANA M. P., LAZZERI M., RUGGERI G., Langmuir–Blodgett films of a pyrrole 
derivative polymerized as a monolayer, Thin Solid Films, 1996, 284–285, 170–173. 

[179] YUAN C. W., WU C. R., BAI J. J., YANG W. Y., WEI Y., Insertion of polypyrrole intomarachidic 
acid Langmuir–Blodgett films, Langmuir, 1995, 11, 5–7. 

[180] LASCHEWSKY A., RINGSDORF H., Polymerization of amphiphili c dienes in Langmuir–Blodgett 
multil ayers, Macromolecules, 1988, 21, 1936–1941. 

[181] GABRIELLI G., PUGELLI M., BAGLIONI P., Orientation and compatibilit y in monolayers. II . Mixtures 
of polymers, J. Colloid Interface Sci., 1982, 86, 485–500. 

[182] CEMEL A., FORT T., Jr., LANDO J. B., Polimerization of vinyl stearate multil ayers, J. Polym. Sci., 
1972, 10, 2061–2083. 

[183] BOERS A. N., CHANG T. H. P., w, H. Ahmed, W. C. Nixon (red.), Microcircuit engineering,, p. 1, 
University Press, Cambridge, 1980. 

[184] PETERSON I. R., RUSSEL G. J., ROBERTS G. G., A new model for the deposition of ω-tricosenoic acid 
Langmuir–Blodgett films layers, Thin Solid Films, 1983, 109, 371–378. 

[185] KAJZAR F., MESSIER J., Solid state polymerization and optical properties of diacetylene Langmuir–
Blodgett multil ayers, Thin Solid Films, 1983, 99, 109–116. 

[186] TIEKE B., GRAF H. J., WEGNER G., NAEGELE D., RINGSDORF H., BANERJIE A., DAY D., LANDO J., B., 
Polymerization of mono- and multil ater forming diacetylenes, Colloid Polym. Sci., 1977, 255, 521–531. 

[187] BUBECK C., WEISS K., TIEKE B., Sensitized photoreaction of diacetylene multil ayers, Thin Solid 
Films, 1983, 99, 103–107. 

[188] WEGNER G., Topochemical reactions of monomers with conjugated triple bonds. I. Polymerization 
of derivatives of 2,4-hexadiyn-1,6-diols in the crystalli ne state, Z. Naturforsh.,Teil B, 1969, 24, 
824–832. 

[189] BAUGHMAN R. H., Solid state synthesis of large polymer single crystals, J. Polym. Sci., Polym. 
Phys. Ed., 1974, 15, 1511–1535. 

[190] H. NAKAHA RA, K. FUKUDA, K. SEKI, S. ASADA, H. INOKUCHI, UV photoelectron spectroscopic 
study of the photopolymerizationof low-chain diacetylene monocarboxylic acid in Langmuir 
–Blodgett films, Chem. Phys., 1987, 118, 123–131. 

[191] KANEKO F., DRESSELHAUS M. S., RUBNER M. F., SHIBATA M., KOBAYASHI S., Optical properties of 
Langmuir–Blodgett polydiacetylene films, Thin Solid Films, 1988, 160, 327–332.  

[192] GÖBEL H. D., MÖHWALD H., Interdependence between crystalli zation and polymerization in diace-
tylene monolayers, Thin Solid Films, 1988, 159, 63–72. 

[193] OZAKI M., IKEDA Y., NAGOYA I., An approach to the preparation of polyacene by LB method, 
Synth. Met., 1989, 28, C801–C806. 

[194] TIEKE B., LIESER G., WEISS K., Parameters influencing polymerisation and structure of long-chain 
diyenol acids in multil ayers, Thin Solid Films, 1983, 99, 95–102. 

[195] OKADA S., PENG S., SPEVAK W., CHARYCH D., Color and chromism of polydiacetylene vesicles, 
Acc. Chem. Res., 1998, 31, 229–239. 

[196] JOHNSON S. J., TILLMANN R. W., SAUL T. A., Liu B. L., KENNEY P. M.,.DAULTON J. S, H. E. GAUB, 
RIBI H. O., Formation of poly(diacetylene) thin films with uniform fluorescence, Langmuir, 1995, 
11, 1257–1260. 

[197] GRUNFELD F., PITT C. W., Diacetylene Langmuir–Blodgett layers for integrated optics, Thin Solid 
Films, 1983, 99, 249–255. 



4. 2WU]\P\ZDQLH�L�ZáD�FLZR�FL�ZDUVWZ�/DQJPXLUD–Blodgett (LB) 107 

[198] FOX H. W., TAYLOR P., ZISMAN W. A., Polyorganosiloxanes – surface-active properties, Ind. Eng. 
Chem., 1947, 39, 1401–1405. 

[199] BERNETT M. K., ZISMAN W. A., Properties of poly[methyl(n-alkyl)siloxane]  and poly[methyl(3,3,3-
trifluoropropyl0siloxane]  monolayer adsorbed on water, Macromolecules, 1971, 4, 47–53. 

[200] RETTIG W., NACIRI J., SHSHIDHAR R., DURAN R. S., Monolayers and Langmuir–Blodgett films of 
a ferroelectric side-chain polymer and its constituent mesogen, Macromolecules, 1991, 24, 6539–6541. 

[201] ALEXANDER A. E., Monolayers of porphyrins and related compounds, J. Chem Soc., 1937, 1813–16. 
[202] BELLAMY W. D., GAINES G. L., TWEET A. G., Preparation and properties of monomolecule films of 

chlorophyl a and pheophytin a, J. Chem. Phys., 1963, 39, 2528–2538. 
[203] HORSEY B. E., WHITTEN D. J., Environmental effects of photochemical reactions: Contrast in the 

photooxidation behaviour of protoporphyri IX in solution, monomolecular films,organic 
monolayer assemblies and micelles, J. Am. Chem. Soc., 1978, 100, 1293–1295. 

[204] MERCER-SMITH J. A., WHITTEN D. G., Photochemical reactivity of organized assemblies. 15. Photore-
actions of metalloporphyrines in supported monolayer assemblies and at assembly solution interfaces. 
Reductive addition of palladium complexes with surfactant and water-soluble dialkylanili nes, J. Am. 
Chem. Soc., 1979, 101, 6620–6625. 

[205] HOPF F.R., WHITTEN D. G., Photochemical reactions of organic monolayer assemblies. 5. Photo-
chemical and thermal reactions of reactive intermediates formed by liquid photoejection in Ru-
porphyrins, J. Am. Chem. Soc., 1976, 98, 7422–7424. 

[206] VANDEVYV ER M., BARRAUD A., RUAUDEL-TEIXIER P., MILLARD P., GIANOTTI C., Structure of 
porphyrin multil ayers obtained by the Langmuir–Blodgett technique, J. Colloid Interface Sci., 
1982, 85, 571–585. 

[207] LUK, S. Y. WILLIAMS J. O., Molecular thin films of porphyrin dimers prepared by the Langmuir–
Blodgett (LB) technique, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1989, 158–159. 

[208] JONES R., TREDGOLD R. H., HODGE P., Langmuir–Blodgett films of simple esterified porphyrins, 
Thin Solid Films, 1983, 99, 25–32. 

[209] LEZNOFF C. C., LEVER A. B. P. (Eds.), Phthalocyanines, VCH Publ. Weinheim, 1989 
[210] BRYNDA E., KALVODA L., KOROPECKY I., N(â3#5(. S., RAKUŠAN J., Copper tetra-4-t-

butylphthalocyanine Langmuir–Blodgett films:photoelectrical and structural studies, Synth. Met., 
1990, 37, 327–333. 

[211] SCHWIEGK S., VAHLENKAMP T., XU Y., WEGNER G., Origin of orientation phenomena observed in 
layered Langmuir–Blodgett structures of hairy-rod polymers, Macromolecul., 1992, 25, 2513–
2525. 

[212] CHYLA A., SWORAKOWSKI J., SZCZUREK A., BRYNDA E., N(â3#5(. S., Gas sensing device based on 
phthalocyanine LB Films, Mol. Cryst, Liq. Cryst., 1993, 230, 1–6. 

[213] EMELIANOV I. L., KHATKO V. V., The composite phthalocyanine-based Langmuir–Blodgett films: 
structural peculiarities and NO-sensitive properties, Thin Solid Films, 1999, 354, 237–244. 

[214] KU I.-H., LEE Y.-L.,. CHANG Ch.-H, YANG Y.-M., MAA J.-R., Influence of transfer promoters on 
the deposition and wettabilit y characteristics of copper tetra-tert-butyl phthalocyanine Langmuir 
–Blodgett films, Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 2001, 191, 223–231. 

[215] CHYLA A., LEWANDOWSKA A., S2à2'8&+2 J., GÓRECKA-DRZAZGA A., SZABLEWSKI M., 4-t-butyl-
CuPc-PODT molecular composite material for an effective gas sensor, IEEE Trans. Diel. 
Electr.Insuln., 2001, 8, 559–565. 

[216] VOGEL V., MÖBIUS D., Local surface potentials and electric dipole moments of lipid monolayers; 
contributions of the water/lipid and lipid/air interfaces, J. Coll . Inter. Sci., 1988, 126, 408–420. 

[217] NAKAHA RA H., FUKUDA K., KITAHARA K., NISHI H., Langmuir–Blodgett films of octaalkyl phthalo-
cyanines, Thin Solid Films, 1989, 178, 361–366. 

[218] ZLATKIN A., YUDIN S., SIMON J., HANACK M., LEHMAN H., Direct observation of the stacked struc-
ture in substiuted copper phthalocyanine LB films with STM. Advanced Materials for Optics and 
Electronics,1995, 5, 259–263. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 108 

[219] PALACIN S., Phthalocyanines in Langmuir and Langmuir–Blodgett films: J. Coloid Interface Sci., 
2000, 87, 165–181. 

[220] OBENG Y. S., J. BARD A., Langmuir films of C60 at the air/water interface, J. Am. Chem. Soc., 
1991, 113, 6279–6280. 

[221] BACK R., LENNOX R. B., C60 and C70 at the air/water interface, J. Phys.Chem., 1992, 96, 8149-8152. 
[222] WILLIAMS G., PEARSON C., BRYCE M. R., PETTY M. C., Langmuir–Blodgett films of C60, Thin Solid 

Films, 1992, 209, 150–152. 
[223] NAKAMURA T., TACHIBANA H., YUMURA M., MATSUMOTO M., AZUMI R., TANAKA  M., KAWABATA Y., 

Formation of Langmuir–Blodgett films of fulerene, Langmuir, 1992, 8, 4–6. 
[224] NAKA MURA T., TACHIBANA H., YUMURA M., MATSUMOTO M., TAKA GI W., Structure and physical 

properties of Langmuir–Blodgett films of C60 with amphiphili c matrix molecules, Synth. Met., 
1993, 55–57, 3131–3136. 

[225] JEHOULET Ch., OBENG Y. S., KIM Y.-T., ZHOU, F. BARD A. J., Electrochemistry and Langmuir 
trough studies of C60 and C70, J. Am.Chem. Soc., 1992, 114, 4237–4247. 

[226] WANG P., METZGER R. M., BANDOW S., MARUYAMA Y, Superconductivity in Langmuir–Blodgett 
multil ayers of C60 doped with potassium, J. Phys.Chem., 1993, 97, 2926–2927. 

[227] GORTER E., GRENDEL F., On bimolecular layers of lipids on the chromocytef of the blood, J. Exp. 
Med., 1925, 41, 439. 

[228] TIEN H. T., OTTOVA A. L., The lipid bilayer concept and its experimental realization: from soab 
bubles, kitchen sink, to bilayer lipid membranes, J. Membr. Sci., 2001, 4886, 1–35. 

[229] GREGORIADIS G. (red.), Liposome technology. Interactions of liposomes with the biological mili eu, 
2nd ed., CRC Press: Boca Raton, FL, 1992, t. III . 

[230] PLANT A. L., Supported lipid bilayermembranes as rugged cell membrane mimics, Langmuir, 
1999, 15, 5128–5135. 

[231] RYLEY S., CHYLA A.T., PETERSON I.R., An air-stable biomimetic Langmuir–Blodgett bilayer, Thin 
Solid Films, 2000, 370, 294–298. 

[232] THOMA M., M�+:$/' H., Monolayers of didipalmitoylphosphtidylcholine at the oil -water inter-
face, Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Asp., 1995, 95, 193–200. 

[233] HARKINS W. D., Physical chemistry of surface films, Reinhold, New York, 1952. 
[234] KJÆR K., ALS-NIELSEN J., HELM C.A., LAXHUBER L. A., MÖHWALD H., Ordering in liquid 

monolayers studied bysynchrotron x-ray diffraction and fluorescence microscopy, Phys. Rev. Lett., 
1987, 58, 2224–2227. 

[235] ZASADZINSKI J. A., V ISWANATHAN R., MADSEN L., GARNAES J., SCHWARTZ D. K., Langmuir 
–Blodgett films, Science, 1994, 263, 1726–1733. 

[236] MENTER J. W., TABOR D., Effect of temperature on lateral spacing of fatty acids monolayers on 
metals – electron-diffraction, Research (London), 1950, 3, 381–382. 

[237] NASELLI C., RABE J.P., RABOLT J.F., SWALEN J. D., Thermally induced order-disorder transitions 
in Langmuir-Bldgett films, Thin Solid Films, 1985, 104, 173–178.  

[238] BARRAUD A., RUAUDEL-TEIXIER A., ROSILIO C., Solid-state chemical reactions in organic mono-
molecular layers, Ann. Chim.(Paris), 1975, 10, 195–200. 

[239] RABE J. P., NOVOTNY V., SWALEN J. D., RABOLT J.F., Structure and dynamics in a Langmuir–
Blodgett films at elevated temperatures, Thin Solid Films, 1988, 159, 359–367. 

[240] CHO Y., KOBAYASHI M., TADOKORO H., Raman band profiles and mobilit y of polymethylene 
chains, J. Chem. Phys., 1986, 84, 4636–4642. 

[241] RIEGLER J. E., Thermal behaviour of Langmuir–Blodgett films. I. Electron diffraction studies on 
monolayers of cadmium stearate, arachidate and behenate, J. Phys. Chem., 1989, 93, 6475–6480. 

[242] HAUTMAN J., KLEIN M. L., Simulation of a monolayer of akyl thiol chains, J. Chem. Phys., 1989, 
91, 4994–5001. 

[243] CLAESSON P., M., BERG J., M., The stabilit y of carboxylic acid Langmuir–Blodgett films as studied 
by the surface force technique, Thin Solid Films, 1987, 176, 157–164. 



4. 2WU]\P\ZDQLH�L�ZáD�FLZR�FL�ZDUVWZ�/DQJPXLUD–Blodgett (LB) 109 

[244] JONES J. P., WEBBY G. M., Thermal desorption of Langmuir–Blodgett layers, J. Phys. D: Appl. 
Phys., 1987, 20, 226–231. 

[245] LAXHUBER L. A., MÖWALD H., Analysis of multil ayer thermodesorption spectra, Surf. Sci., 1987, 
186, 1–14. 

[246] LAXHUBER L. A., MÖWALD H., Thermodesorption spectroscopy of Langmuir–Blodgett layers, 
Langmuir, 1987, 3, 837–845. 

[247] ULMAN A., An introduction to ultrathin organic film: from Langmuir–Blodgett to self assembly, 
Academic Press, Inc., Boston, 1991. 

[248] HARKINS W. D., COPELAND L. E., A superliquid in two dimensions and a first-order change in 
a condensed monolayer. I. Energy, compressibilit yand order of phase transformations, J. Chem. 
Phys., 1942, 10, 272–286. 

[249] UNKGAR G., Structure of rotator phases in n-alkanes, J. Phys Chem., 1983, 87, 689–695. 
[250] RIVIERE S., HENON S., MEUNIER J., SCHWARTZ D. K., TSAO M. W., KNOBLER C. M., Textures and 

phase transitions in Langmuir monolayers offatty acids. A comparative Brewster angle microscope 
and polarizedfluorescence microscope study, J. Chem. Phys., 1994, 101, 10045–10051. 

[251] LUTY T., ECKHARDT C. E., Phase transitionsin quasi-two-dimensional molecular solids. A micro-
scopic theory of tilt and structural instabiliti es in Langmuir monolayers, J. Phys. Chem., 1995, 99, 
8872–8887. 

[252] LIN B., SHIH M. C., BOHANON T. M., ICE G. E., DUTTA P., Phase diagram of a lipid monolayers on 
the surface of water, Phys. Rev. Lett., 1990 65 191–194. 

[253] ULMAN A., EILERS J. E., TILLMAN N., Packing and molecular orientationof alkanethiol monolayer 
on gold surfaces, Langmuir, 1989, 5, 1147–1152. 

[254] FROMHERZ P., OELSCHLÄGEL U., WILKE W., Medium X-ray scattering of Langmuir–Blodgett films 
of cadmium salts of fatty acids, Thin Solid Films, 1988, 159, 421–427. 

[255] NICKLOW R. M., POMERANTZ M., SEGMÜLLER A., Neutron diffraction from small numbers of 
Langmuir–Blodgett monolayers of manganese stearate, Phys. Rev. B, 1981, 23, 1081–1087. 

[256] DAY D., LANDO J. B., Electron diffraction studies of multil ayers of vinyl stearate, J. Polym. Sci., 
Polym Chem. Ed., 1978, 16, 1431–1434. 

[257] RUSSEL G. J., PETTY M. C., PETERSON I. R., ROBERTS G. G., LLOYD J. P., Kan K.K., A RHEED 
study of cadmium stearate Langmuir–Blodgett films, J. Mater. Sci., 1984, 3, 25–28. 

[258] HAVINGA E., De WAEL J., Untersuchung Monomolekularer Filme mit Hilfe von Elektronenstrah-
len, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas, 1937, 59, 375–381. 

[259] ZINGSHEIM H. P., STEM as a tool in the construction of two-dimensional molecular assemblies, 
Scanning Electron Microsc., 1977, 1, 357–364. 

[260] BONNEROT A., CHOLLET P. A., FRISBY H., HOCLET M., Infrared and electron diffraction studies of 
transient stages in very thin Langmuir–Blodgett films, Chem. Phys., 1985, 97, 365–377.  

[261] PETERSON I. R., RUSSEL G. J., The deposition and structure of LB films of long-chain acids, Thin 
Solid Films, 1985, 134, 143–152. 

[262] FUKUDA K., SHIBASAKI Y., NAKAHA RA H., Effects of molecular arrangement on polymerization 
reaction in Langmuir–Blodgett films, Thin Solid Films, 1983, 99, 87–94.  

[263] CHOLLET P. A., Determination by infrared absorption of the orientation of molecules in monomo-
lecular layers, Thin Solid Films, 1978, 52, 343–360. 

[264] TAKENAKA  T., NOGAMI K., GOTOH H., GOTOH R., Studies on build-upfilms by means of the polarized 
infrared ATR spectrum. I. Build-up films of stearic acid, J. Colloid Interface Sci., 1971, 35, 395–402. 

[265] RABE J. P., SWALEN J. D., OUTKA D. A., STÖHR J., Near-edge X-ray absorption fine structure 
studies of oriented molecular chains in polyethylene and Langmuir–Blodgett monolayers on sili -
con (111), ThinSolid Films, 1988, 159, 275–283. 

[266] RABE J. P., RABOLT J. F., BROWN C. A., SWALEN J. D., Polymerization of two unsaturated fatty acid esters 
in Langmuir–Blodgett film as studied byIR spectroscopy, Thin Solid Films, 1985, 133, 153–159. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 110 

[267] DIERKER S. B., MURRAY C. A., LEGRANGE J. D., SCHLOTTER N. E., Characterization of order in 
Langmuir–Blodgett monolayers by unenhanced Raman spectroscopy, Chem. Phys. Lett., 1987, 
137, 453–457. 

[268] ZIMBA C. G., HALLMARK V. M., RABOLT J. F., SWALLEN J. D., Fourier transform Raman spectros-
copy on thin films, Thin Solid Films, 1988, 160, 311–316. 

[269] KNOLL W., PHILPOTT M. R., GOLDEN W. G., Surface infrared and surface enhanced Raman vibra-
tional spectra of monolayer assemblies in contact with rough metal surfaces, J. Chem. Phys., 1982, 
77, 219–225. 

[270] VEALE G., GIRLING I. R., PETERSON I. R., A comparison of deposition speed, epitaxy and crystalli n-
ity in Langmuir–Blodgett films of fatty acids, Thin Solid Films, 1985, 127, 293–303. 

[271] BIRD G. R., DEBUCH G., MÖBIUS D., Preparation of the totally ordered monolayer of a chromo-
phore by rapid epitaxial attachment, J. Phys.Chem., 1977, 81, 2657–2663. 

[272] STAROMLYNSKA J., SAUNDERS F. C., SMITH G. W., A technique for the characterization of Lang-
muir–Blodgett films, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1984, 109, 233–243. 

[273] PITT C. W., WALPITA L. M., Lightguiding in Langmuir–Blodgett films, Thin Solid Films, 1980, 68 
101–127. 

[274] M�%,86 D., MILLER R. (red.), Organized monolayers and assemblies: structure, processes and 
function, Elsevier, Amsterdam, 2002 (Studies in interface science, Vol.16). 

[275] ADAMSON P., Differential reflection spectroscopy of surface layers on thick transparent substrates 
with normally incident light, Opt. Spectrosk., 1996, 80, 459–468. 

[276] ABELES F., Recherches sur la propagation des ondes electromagnetiques sinusoidales dans les 
mili eux stratifies.Application aux couches minces, Ann. Phys (Paris), 1950, 5, 596–640. 

[277] LAXHUBER L. A., ROTHENHÄUSLER B., SCHNEIDER G., MÖHWALD H., Thermodesorption of ultra-
thin organic films studied by reflection, Appl. Phys. A, 1986, 39, 173–181. 

[278] RAETHER H., Surface plasmons on smooth and rough surfaces and on gratings, Springer Verlag, 
Berlin, Heidelberg, 1988. 

[279] SCHULZE G. E. R., Fizyka metali , PWN, Warszawa, 1982. 
[280] OTTO A., Excitation of nonradiative surface plasma waves in silver by the method of frustrated 

total reflection, Z. Physik, 1968, 216, 398–410. 
[281] KRETSCHMANN E., Determination of the optical constants of thin films by constant transmission 

curves, Z. Physik, 1969, 221, 346–356. 
 



5. Niektóre zastosowania warstw LB 
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W\WZRU]HQLH�ZDUVWZ�PROHNXODUQHM�JUXER�FL� VWZDU]D�SHUVSHNW\Z
�ZLHOX�]DVWRVo-
ZD��SRG�Z]JO
GHP RNUH�OHQLD ZáD�FLZR�FL fizycznych zarówno�SRMHG\QF]\FK�F]�VWe-
czek,� MDN� L� XNáDGyZ�PROHNXODUQ\FK��8SRU]�Gkowanie� F]�VWHF]ek w monowarstwach 
VWDQRZL� MHV]F]H�ZL
NV]H�Z\]ZDQLH�GOD�QDXNL�� SRQLHZD*� RJURPQD� OLF]ED� ]MDZLVN� ]a-
FKRG]�F\FK�Z�QDWXU]H�]DOH*\��SU]\QDMPQLHM�Z�MDNLP��VWRSQLX��RG�Z]DMHPQHM�RULHntacji 
F]�VWHF]HN. C]�VWHF]NL�Z�PRQRZDUVWZDFK�PRJ�� F]DVHP� ]DFKRZ\ZDü� VL
�Z� VSRVyE��
NWyU\�MHVW�]DEURQLRQ\�OXE�QLHPR*OLZ\�Z�XNáDGDFK�WUyMZ\PLDURZ\FK��-X*�QD�SRF]�WNX�
lat 40. ;;�Z��.��%ORGJHWW�RSXEOLNRZDáD�V]HUHJ�SUDF��Z�NWyU\FK�]DSURSRQRZDáD�]DVWo-
sowanie warstw LB jako submikronowych, schodkowych wzorFyZ�JUXER�FL� >�@�F]\�
aQW\UHIOHNV\MQ\FK�SRNU\ü�VRF]HZHN�Z�XNáDGDFK�RSW\F]Q\FK�>����@��-HGQDN*H�SURSR]y-
cje te nie VSRWNDá\�VL
�]�ZL
NV]\P�]DLQWHUHVRZDQLHP��SUDZGRSRGREQLH�]H�Z]JO
GX�QD�
QLHZLHON�� WUZDáR�ü� RWU]\P\ZDQ\FK� ZWHG\� ZDUVWZ�� 3U]H]� QDVW
SQH� ��� ODW� ZDUVWZ\�
Langmuira–Blodgett E\á\� WUDNWRZDQH� MDN� FLHNDZRVWND� QDXNRZD�� NWyUD� ]DLQLFMRZDáD�
NLOND�SUDF�GRW\F]�F\FK� LFK� VWUXNWXU\� >�@� L�ZáD�FLZR�FL� IL]\F]Q\FK� >�@��1DZHW�Z�Go-
VNRQDáHM�L�DNWXDOQHM�GR�G]L��NVL�*FH�*DLQHVD�]������URNX�>�@�]DVWRVRZDniu warstw LB 
SR�ZL
FRQR�RVWDWQL����-stronicowy rozG]LDá� 

ZDLQWHUHVRZDQLH�ZDUVWZDPL�/%�UR]SRF]
á\�EDGDQLD�.XKQD�L�MHJR�ZVSyáSUDFRZQi-
NyZ�QD�SRF]�WNX�ODW���. [7, 8]. Nie jest to prawdopodobnie zbieg okoOLF]QR�FL��*H�QD�
WH�ZáD�QLH� ODWD� SU]\SDGD� WDN*H� UHZROXFMD� WHFKQRORJLF]QD�Z�HOHkWURQLFH� L� JZDáWRZQ\�
rozwój mikroelektroniki. Oczywiste� MHVW�� *H� JUDQLF]Q\P� FHOHP� PLQLaturyzacji jest 
Z\WZRU]HQLH� XNáDGyZ� R� UR]PLDUDFK� F]�VWHF]HN�� D� SU]\NáDG� XNáadów biologicznych 
�ZLDGF]\��*H�]RUJDQL]RZDQH�VWUXNWXU\�F]�VWHF]HN�RUJDQLF]Q\FK�Z\NoQXM��SR*\WHF]QH�
i skoordynowane zDGDQLD�� 3UDFH�.XKQD� SRND]Dá\�� *H� SR� SLHUwsze, w odpowiednich 
ZDUXQNDFK�SRMHG\QF]H�PRQRZDUVWZ\�RWU]\P\ZDQH� WHFKQLN��/%�PRJ��E\ü�QLHPDO�Go-
VNRQDOH�MHGQRURGQH�L�WUZDáH��W]Q��*H�DPILILORZH�F]�VWHF]NL�Z�WDNLHM�ZDUVWZLH�]aFKRZXM��
VZRMH�Z]JO
GQH�SRáR*HQLD�SU]H]�GáX*V]\�F]DV. W tym samym czasie pokazaQR�WDN*H��*H�
przeniesienie wzbudzenia PL
G]\�GZRPD�Uy*Q\PL�RELHNWDPL�PROHNXODrQ\PL�PR*H�E\ü�
SUHF\]\MQLH� UHJXORZDQH� SU]H]� ]PLDQ
� RGOHJáR�FL� PL
G]\ nimi z VXEQDQRPHWURZ�� Go-
NáDGQR�FL�� >�@�� &KRFLD*� GRW\FKF]DV� Z� ND*G\P� NRQNUHWQ\P� XNáaG]LH� /%� RGOHJáR�FL�
PL
G]\ warstwami V��ustalane „raz i na zawsze” w trakcie osadzania warstw i nie 
PR*QD� QLPL� PDQLSXORZDü� post factum�� SUDFH� WH� ]DSRF]�WNRZDá\� NRnkretne badania 
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IXQNFMRQDOQ\FK�XNáDGyZ�Z�VNDOL�PROHNuODUQHM�>������@��,�FKRü�SRVW
S�Z tej dziedzinie 
nie jest zbyt szybki, obecnie�SURSRQXMH�VL
�]DVWRVRZDQLH�ZDUVWZ�/%�Z�NRQZHQFMRQDl-
Q\FK� XU]�G]HQLDFK�PLNURHOHNWURQLF]Q\FK�Z� FHOX� ]ZL
NV]HQLD� VSUDZQR�FL� LFK�G]LDáa-
nia, ]ZáDV]F]D w takich XU]�G]HQLDFK� jak czujniki chemiczne, przetworniki czy urz��
dzenia optyczne. W niektórych z tych propozycji warstwy LB PDM��VWDQRZLü�MHG\QLH�
SDV\ZQ�� ZDUVWZ
� G\VWDQVRZ�� R� SUHF\]\MQLH� RNUH�ORQHM�� EDUG]R�PaáHM� JUXER�FL�� QS��
MDNR�L]ROXM�FD�EUDPND�Z�WUDQ]\VWRU]H�SRORZ\P�OXE�PLQLDWXURZ\FK�PLNURIRQDFK�>��@��
W innych za���R�F]\P�E\áD�PRZD�ZH�ZVW
SLH��ZDUVWZ\�/%�MDNR�VSHF\ILF]QH�XJUXSo-
ZDQLD� F]�VWHF]HN�PRJ�� E\ü�wykorzystywane do wytwarzania lub przetwarzania sy-
JQDáyZ�>������@�E�G(�WH*�PRJ��]QDOH(ü�]DVWRVRZaQLH�MDNR�PRGHOH�EáRQ�ELRORJLF]Q\FK�
[15]. 

�����:DUVWZ\�/%�Z�XU]�G]HQiach piezo- i piroelektrycznych 

3RZV]HFKQLH� X]QDZDQ�� FHFK�� FKDUDNWHU\VW\F]Q�� PDWHULDáyZ� PROHNXODUQ\FK� MHVW�
IDNW� ]DFKRZDQLD� Z� ID]DFK� VNRQGHQVRZDQ\FK� ZLHOX� FHFK� LQG\ZLGXDOQ\FK� PROHNXá��
3RQLHZD*� ZLHOH� F]�VWHF]HN� RUJDQLF]Q\FK� FKDUDNWHU\]XMH� VL
� EDUG]R� GX*\PL wspóá�
czynnikami nieliniowymi, umieszczenie ich w niecentrosymetrycznych warstwach LB 
typu X i Z XPR*OLZLD�Z\NRU]\VWDQLH�W\FK�FHFK�GR�EXGRZ\�XU]�G]H��]DUyZQR�SLH]R-, 
MDN� L�SLURHOHNWU\F]Q\FK��3HZQ��QLHGRJRGQR�ü�PR*H�VWZDU]Dü�VNáRQQR�ü� W\FK�ZDUVWZ�
do spontanicznej relaksacji do centrosymetrycznej formy Y (por. rozdz. 4). Na szcz
�
�FLH�QLH�SU]HNUH�OD� WR�PR*OLZR�FL�XW\OLWDUQ\FK� WDNLFK�ZDUVWZ,�SRQLHZD*�Z�SUDkW\FH�GR�ü�
F]
VWR�Z\VWDUF]D,�JG\�QLHOLQLRZH�ZáD�FLZR�FL�XNáDGX�V��SU]HMDZLDQH�MX*�Z�VNDOL�Pikro. 

W 1947 roku RGNU\WR��*H�SROLNU\VWDOLF]Q\�W\WDQLDQ�EDUX��%D7L23), spolaryzowany 
Z�]HZQ
WU]Q\P�SROX�HOHNWU\F]Q\P��VWDMH�VL
�SLH]RHOHNWU\NLHP19. Od tego czasu zasto-
VRZDQLH� FHUDPLNL� SLH]RHOHNWU\F]QHM� VWDáR� VL
� SRZV]HFKQH� �]DSDOQLFzki, mikrofony 
itp.). W�ZLHOX�JDá
]LDFK�SU]HP\VáX� HOHNWURQLF]QHJR� V��wykorzystywane polimerowe 
folie piezoelektryczne, ]ZáDV]F]D�IROLH oparte na poli (fluorku winylidenu) (PVF2 lub 
39')����2G�F]DVX�RGNU\FLD� MHJR�ZáD�FLZR�FL�SLH]RHOHNWU\F]Q\FK� >��@� WHQ�VHPLSROi-
NU\VWDOLF]Q\� PDWHULDá� ]QDOD]á� powszechne zastosowanie w charakterze membran 
w F]Xá\FK�PLNURIRQDFK�� VRQDUDFK� lub tensometrach. $E\�X]\VNDü� RGSRZLHGQL� czu-
áR�ü��QDOH*\�X*\ZDü�PHPEUDQ� MDN�QDMFLH�V]\FK��D� LFK�JUXER�ü�QLH�SRZLQQD�SU]HNUa-
F]Dü 1 µm. Stwarza to ogromne pole zastosowania niecentrosymetrycznych, piezo-
elektrycznych warstw LB. SSRODU\]RZDQH� XNáDG\� π-HOHNWURQRZH� SU]\á�F]DQH� GR�
V]NLHOHWX� SROLPHURZHJR�� SRGREQLH� MDN�RGSRZLHGQLR� ]DSURMHNWRZDQH�F]�VWHF]NL� DPILILOo-
__________ 

19-DN�ZLDGRPR��EUDN��URGND�LQZHUVML�Z�NRPyUFH�HOHPHQWDUQHM� MHVW�ZDUXQNLHP�NRQLHF]Q\P�GR�WHJR��
DE\�NU\V]WDá�E\á�SLH]RHOHNWU\F]Qy, tj. aby ,û jkijki eP ε= gdzie ∆Pi�R]QDF]D�]PLDQ
�SRODU\]DFML�VSRQWDQLFz-
nej, ε jk –� QDSU
*HQLH�� D�eij k� MHVW�ZVSyáF]\QQLNLHP�SLH]RHOHNWU\F]Q\P��6SR�UyG����]QDQ\FK�NU\VWDORJUa-
ILF]Q\FK�NODV�V\PHWULL����MHVW�QLHFHQWURV\PHWU\F]QD��FR�R]QDF]D��*H�NU\V]WDá\�GR�QLFK�QDOH*�FH�PRJ��E\ü�
piezoelektrykami. 
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we,�PRJ��QD�SU]\NáDG�RGWZDU]Dü�QLHNWyUH�FHFK\�39)2�� -DNR�SU]\NáDG�PR*H� WX�SRVáX*\ü�
cz�VWHF]ND��-nitro-4′-N-oktadecylobenzenu, której warstwy LB typu X, otrzymane techni-
N�� /DQJPXLUD–Schaeffera,�Z\ND]XM�� RELHFXM�FH�ZáD�FLZR�FL�SLH]RHOHNWU\F]QH� >��@��=Ji-
QDQLH� SRGáR*D�� QD� NWyUH� QDQLHVLRQR� ZDUVWZ
�� Z� NRQWURORZDQ\� PLNURPHWU\F]QLH� VSRVyE�
wyka]DáR��*H�SRODU\]DFMD�P�]PLHQLD�VL
�OLQLRZR�]�ZSURZDG]RQ\P�QDSU
*HQLHP��D�ZDUWR�ü�
ZVSyáF]\QQLND�SLH]RHOHNWU\F]QHJR�VWaQRZL�RNRáR�����MHJR�ZDUWR�FL�GOD�39')� 

,QQ\P�XU]�G]HQLHP�SLH]RHOHNWU\F]Q\P��Z�NWyU\P�]QDOD]á\�]DVWRVRZDQLH�ZDrstwy 
LB, jest grawimetr, czyli ur]�G]HQLH� GR� SRPLDUX� EDUG]R� PDá\FK� ]PLDQ� PDV\� >��@��
W QDMSURVWV]HM� IRUPLH� URO
� W
�PR*H� RGJU\ZDü�PDá\�� SáDVNRUyZQROHJá\� NRQGHQVDWRU��
w NWyU\P�SLH]RHOHNWU\F]QH�Z\SHáQLHQLH�ma�R��SRODU\]acji spontanicznej�SURVWRSDGá��
GR�RNáDGHN��D�MHGQD�]�RNáDGHN�jest pokryta ]�]HZQ�WU]�ZDUVWZ��/%��&]
VWR�ü�UH]RQDn-
VRZD� WDNLHJR�XU]�G]eQLD�]DOH*\�RG� MHJR�FDáNRZLWHM�PDV\� L�QDZHW�PDáH�]PLDQ\�PDV\�
E
G�� M�� ]PLHQLDü�� Z]JO
GQD� ]PLDQD� F]
VWR�FL� E
G]LH� SURSRUFMRQDOQD� GR� SRáowy 
Z]JO
GQHM�]PLDQ\�PDV\� 
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 (5.1) 

M = MGP + m + δm�MHVW�FDáNRZLW��PDV��JUDZLPHWUX��QD�NWyU��VNáDGDM��VL
��MGP – masa 
elementu piezoelektrycznego grawimetru, m – masa aktywnej chemicznie warstwy LB 
a δ m�PDV�� DQDOLWX� ]DDGVRUERZDQHJR�QD�ZDUVWZLH��']L
NL�PDáHM�PDVLH�� ELHUQHM�pod 
Z]JO
GHP�ZáD�FLZR�FL piezoelektrycznych monowarstwy LB, drugi wyraz w nawiasie 
równania (5.1) (m + δm)/MGP << 1� L�Z]JO
GQD�]PLDQD�F]
VWR�FL�VWDMH�VL
�IXQNFM��Me-
dynie zmiany masy analitu: 
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2FHQLDM�F� F]XáR�ü� WHM� PHWRG\, ]DáR*ZV]\�� *H�PDVD� HOHPHQWX�piezoelektrycznego 
JUDZLPHWUX� Z\QRVL� RNRáR� ��� PJ�� D� GRNáDGQLH� PLHU]DOQD� ]PLDQD� F]
VWR�FL� – 1 Hz, 
PR*QD�RV]DFRZDü��*H�GOD�PDá\FK�F]�VWHF]HN�DQDOLWX o masie molowej ok. 50 g/mol, 
δm�RGSRZLDGD�J
VWR�FL�SRZLHU]FKQLRZHM�F]�VWHF]HN�ok. 2×1014 cm–2��F]\OL�RNRáR��0% 
PRQRZDUVWZ\� WDNLFK� F]�VWHF]HN�� :\GDMH� VL
,� *H� QDMEDUG]LHM� RELHFXM�Fego 
zastosowania� XU]�G]H�� SLH]RHOHNWU\F]Q\FK� tego typu PR*QD� VL
 VSRG]LHZDü� w 
dziedzinie czujników biologicznych�� JG\*� G]L
NL� GX*ej masie� F]�VWHF]NRZej 
ELRPROHNXá�QDZHW�QLewielka ich li c]ED�Z\ZRáD�PLHU]DOQ��]PLDQ
�F]
VWR�FL��D�WDN*H�w 
dziedzinie czujników gazowych (por. p. 5.7)�� 2F]\ZL�FLH� gazy adsorbowane na 
warstwie LB powinny w VSRVyE� RGZUDFDOQ\� GDü� VL
� XVXQ�ü� ]� SRZLHU]FKQL�� DE\�
F]XMQLN�PyJá� E\ü� X*\W\� Sonownie. Niestety, czujniki piezoelektryczne tego typu V��
SUDZLH� FDáNRZLFLH� QLHVHOHkW\ZQH�� FKRFLD*� PR*QD� Z\REUD]Lü� VRELH� VSHF\ILF]QH�
SRNU\FLD��RGG]LDáXM�FH�VHOHNW\wnie z SHZQ\PL�W\ONR�JD]DPL�OXE�FKRFLD*E\�URG]DMDPL�
JD]yZ��=D�SU]\NáDG�PR*H� WX�SRVáu*\ü�VHOHNW\ZQD� L�RGZUDFDOQD�DGVRUSFMD�NZD�nych 
gazów, takich jak dwutlenek siarki lub azotu, na warstwie amin trzeciorz
dowych: 
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 R3N + SO2 + H2O = R3NH+HSO3
–  

Podobnie selektywna i odwracalna jest adsorpcja amoniaku lub chlorowodorku pi-
rydoksyny (witamina B6) na warstwach kwasu askorbinowego (witaPLQD�&���FKRFLD* 
inne gazy o charakterze zasadowym moJ��]DEXU]Dü�VHOHNW\ZQR�ü�F]XMQLND� 

Prawie 100-SURFHQWRZ�� VHOHNW\ZQR�ü� PR*QD� RVL�JQ�ü, gdy czujnik piezoelek-
WU\F]Q\�G]LDáD�QD�]DVDG]LH�ELRF]XMQLND�>��@��WM��JG\�Z�ZDUVWZLH�/%�SRNU\ZDM�FHM�MHd-
Q�� ]� RNáDGHN� NRQGHQVDWRUD� XPLH�FLP\� �LPPRELOL]XMHP\��Z\VRNRVHOHNW\ZQ\� Hnzym, 
QS��RNV\GD]
�JOXNR]\��*2'��do�Z\NU\ZDQLD�VW
*HQLD�FXNUX�ZH�NUZL�OXE�GHK\GURJe-
QD]
� DOGHK\GX� �1$'+) w czujnikach formaldehydu. Znacznego wzrostu zaintereso-
ZDQD� GRF]HNDáD� VL
� RGPLDQD� JUDZLPHWUX, zwana PLNURZDJ�� NZDUFRZ� (QCM, ang, 
Quartz Crystal Microbalance���(OHPHQWHP�SLH]RHOHNWU\F]Q\P�MHVW�WX�NU\V]WDá�NZDUFX 
JUXER�FL� ok. 100 µP�� Z\FL
W\� Z� NLHUXQNX� $7�� 0D� RQ� ]D]Z\F]DM� RNU�Já\� NV]WDáW�
i SUy*QLRZR�QDSDURZXMH�VL
�QD�RELH�MHJR�SRZLHU]FKQLH�RNU�JáH�Hlektrody aluminiowe, 
VUHEUQH�OXE�]áRWH��3RZVWDá\�NRQGHQVDWRU poNU\ZD�VL
�MHGQR- lub dwustronnie technik� 
Langmuira–6FKDHIIHUD� OXE� /%� XNáDGHP� RGSRZLHGQLFK�PRQRZDUVWZ�� =D� SRPRF� ty-
powego elementu kwarcowego o powierzchni ok. 100 mm2 i powierzchni elektrod 
20–40 mm2 oraz�F]
VWR�FL�UH]RQDQVRZHM��–���0+]�RVL�JD�VL
�F]XáR�ü�GHWHNFML�Z gra-
nicach 0,01 – 0,02 ng/mm2 [20–22]. 

Bardziej wyrafinowany, akustoelektryczny, mikrograwimetryczny czujnik stanowi 
struktura SAW (ang, Surface Acoustic Waves���8U]�G]HQLD�WHJR�W\SX�]QDMGXM��]DVWo-
VRZDQLH� Z� G]LHG]LQLH� REUyENL� V\JQDáyZ� MDNR� ILOWU\� OXE� OLQLH� RSy(QLDM�FH� >��@� DOER�
jako czujniki gazowe E�G( chemiczne (elektroFKHPLF]QH��R�GX*HM�F]XáR�FL�>��@� 

 
Rys. �����/LQLD�RSy(QLDM�FD,�G]LDáDM�FD�QD�ED]LH�DNXVW\F]Q\FK�IDO�SRZLHU]FKQLRZych (SAW). 

2EV]DU�PL
G]\HOHNWURGRZ\�jest SRNU\W\�ZDUVWZ��VXEVWDQFML�DNW\ZQHM��FKHPRF]XáHM� 



5. Niektóre zastosowania warstw LB w elektronice molekularnej 115 

Struktura SAW pokazana na rys. 5.1 jest utworzona przez fotolitograficzne nanie-
VLHQLH�QD�GZyFK�EU]HJDFK�PRQRNU\VWDOLF]QHM��SLH]RHOHNWU\F]QHM��Sá\WNL�]�NZDrcu lub 
nioEDQX�OLWX�GZyFK�]HVSRáyZ�]áRW\FK�HOHNWURG�JU]HELHQLRZ\FK��3U]\áR*HQLH�GR�MHGQe-
JR�]HVSRáX�HOHNWURG�QDSL
FLD�R�F]
VWRWOLZR�FL�UDGLRZHM�SRZRGXMH��*H�QDSU
*HQLD�Pe-
chaniczne SRZVWDáH�Z NU\V]WDOH� UR]FKRG]�� VL
�Z�SRVWDFL�DNXVW\F]QHM� IDOL�SRZLHU]Fh-
niowej. Drugi zeVSyá� HOHNWURG� G]LDáD� MDNR� RGELRUQLN� L� GRNRQXMH� ]DPLDQ\� HQHUJLL�
DNXVW\F]QHM� QD� HOHNWU\F]Q��� 6SHFMDOLVW\F]QH� �NRVPLF]QH� OXE�PLOLWDUQH�� ]DVWRVRZDQLH�
WDNLHJR�XU]�G]HQLD� MDNR� OLQLL�RSy(QLDM�FHM�F]\�ILOWUD�Z�VNRSDVPRZHJR�EDUG]R�]DOH*\�
RG� MHGQRURGQR�FL� SLH]RNU\VWDOLF]QHJR� SRGáR*D� L� SUHF\]ML� Z\NRQDQLD� REX� ]HVSRáyZ�
HOHNWURG�� =H� Z]JO
GX� QD� Z\VRN�� FHQ
� PRQRNU\V]WDáyZ� QLREDQX� OLWX� QLHSUHF\]\MQLH�
Z\NRQDQH�XU]�G]HQLD�6$:�QLH�V��XW\OL]RZDQH,�OHF]�SRGGDMH�VL
�MH�SURFHVRZL�NRUHNFML�
ich charakterystyki propagacyjnej. W tym cHOX� QD� RGSRZLHGQLH� PLHMVFD� NU\V]WDáX�
WHFKQLN��/%�QDQRVL�VL
�SDV\�PDWHULDáX�NRUHNF\MQHJR�]QDQHM�JUuER�FL��]PLHQLDM�FHJR�
ID]
�OXE�F]
VWR�ü�XU]�G]HQLD�R�*�GDQ��ZDUWR�ü�>��@� 

$NXVW\F]QD� IDOD� SRZLHU]FKQLRZD�ZQLND� GR� NU\V]WDáX� QD� Já
ERNR�ü� U]
GX� MHGQHM�
GáXJR�FL�fali , a zatem ND*GH�PHGLXP��XQLHUXFKRPLRQH�QD�SRZLHU]FKQL�NU\V]WDáX�mi
�
dzy� ]HVSRáDPL� HOHNWURG,� E
G]LH� PLDáR� ZSá\Z� QD� WUDQVPLVM
� IDOL� SRZLHU]FKQLowej. 
6WZDU]D� WR� EDUG]R� GX*H�PR*OLZR�FL zastosowania� DNW\ZQ\FK�SRNU\ü�PL
G]\HOHNWUo-
GRZ\FK�L�X*\FLD�XU]�G]H��6$:�MDNR�F]XMQLNyZ�Uy*QHJR�W\SX�>��@��JH�OL�FHOHP�G]La-
áD��MHVW�EXGRZD�VLHFL��QHXURQRZHM��F]XMQLNyZ��F]\OL�W]Z��V]WXF]QHJR�QRVD��UHDJXM�Fe-
JR� Z� VSRVyE� VSHF\ILF]Q\� GOD� ND*GHJR� DQDOLWX,� X*\FLH� Uy*QRURGQ\FK� PDWHULaáyZ� QD�
SRNU\FLD�PL
G]yHOHNWURGRZH�VWDMH�VL
�VSUDZ� ]DVDGQLF]��>��@��6]F]HJyOQLH�SU]\GDWQH�
GR� WHJR� FHOX� V�� ZDrVWZ\� /%� ]H� Z]JO
GX� QD� LFK� �FL�OH� RNUH�ORQ�� JUXER�ü�� D� zatem 
i PDV
�RUD]�]H�Z]JO
GX�QD�X*\FLH�GR�LFK�Z\WZRU]HQLD�E�G( immobili zacji w ich struk-
WXU]H�F]�VWeF]HN�R�VSHF\ILF]Q\FK�ZáD�FLZR�FLDFK� 

ZjawiskR� SLURHOHNWU\F]QR�FL� MHVW� SRZV]HFKQLH�wykorzystywane do pomiaru pro-
mieniowania cieplnego (IR). 

$NW\ZQR�ü�SLURHOHNWU\F]Q��PDWHULDáX�FKDUDNWHU\]uje�]D]Z\F]DM�ZVSyáF]\QQLN�SLUo-
elektryczny Γ��E
G�F\�PLDU��]PLDQ\�SRODU\]DFML�VSRQWDQLF]QHM�]H�]PLDQ� temperatury: 

 T+P ∆=∆  (5.3) 

gdzie P∆  jest zmian� polaryzacji spontanicznej. 
$E\�PDWHULDá�SU]HMDZLDá�ZáD�FLZR�FL�SLURHOHNWU\F]QH��MHJR�VWUXNWXUD�SRZLQQD�E\ü�

SRODUQD��0HWRGD�/%�RIHUXMH�GREU]H�XJUXQWRZDQ�� WHFKQLN
�VSRU]�G]DQLD�VWUXNWXr nie-
FHQWURV\PHWU\F]Q\FK�� 2F]\ZL�FLH�� SRGREQLH� MDN� L� Z� SU]\SDGNX� ZDUVWZ� SLH]RHOHk-
WU\F]Q\FK�NRQLHF]QH�V��WX��]ZáDV]F]D�Z�XNáDGDFK�MHGQRVNáDGQLNRZ\FK��VWUXNWXU\�W\SX�
;� L� =� >��@��0R*OLZH� MHVW� MHGQDN� WDN*H� RWU]\PDQLH� QLHFHQWURsymetrycznej struktury 
w warstwach�/%� W\SX�<�XWZRU]RQ\FK�]�Uy*Q\FK�F]�VWHF]HN�SRG�ZDUXQNLHP��*H�Po-
PHQW\�GLSRORZH�F]�VWHF]HN�Z�V�VLHGQLFK�ZDUVWZDFK�QLH�E
G��VL
�]QRVLü��1DQLHVLHQLH�
QD�K\GURILORZH�SRGáR*H�ZDUVWZ�NZDVX� L�DPLQ\�DOLIDW\F]QHM� �Z�UR]PDLW\FK�NRPELQa-
FMDFK�� VSHáQLD� WHQ�ZDUXQHN� �rys. 5.2), a spektroskopowe badania w zakresie IR po-
WZLHUG]DM���*H�PL
G]\�V�VLHGQLPL�ZDUVWZDPL�LVWQLHM��VLOQH�ZL�]DQLD�MRQRZH��Z\ZRáa-
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QH�SU]HQLHVLHQLHP�SURWRQX�RG�NZDVX�GR�DPLQ\� >��@�� ,� WX� WDN*H�mateULDá\�RUJDQLFzne 
PDM� pewn� przewag
 nad nieorganicznymi (np. tellurkiem kadmowo-UW
FLRZ\P��]H�
Z]JO
GX�QD�ZL
NV]��F]XáR�ü�VSHNWUDOQ��RUD]�Z\GDMQH�G]LDáDQLH�Z�WHPSHUDWXU]H�SRNo-
jowej. 

 
Rys. 5.2. Zasada konstrukcji warstwy piroelektrycznej. Przeciwnie skierowane  
Z]JO
GHP�K\GURILOoZHM�JáyZNL�PRPHQW\�GLSRORZH�F]�VWHF]HN kwasu i aminy 

�DOLIDW\F]QHM�GRGDM��VL
��JG\�PRQRZDUVWZ\�WZRU]��VWUXNWXU
�W\SX�< 

:VSyáF]\QQLN�SLURHOHNWU\F]Q\�Γ  EDUG]R�áDWZR�PR*QD�Z\]QDF]\ü�PHWRG��VWDW\Fz-
Q��>������@��SROHJDM�F��QD�SRPLDU]H�SU�GX�SLURHOHNWU\F]QHJR�i�Sá\Q�FHJR�Z�PDWHULDOH�
piroelektrycznym o powierzchni A, zamontowanym (naniesionym) na doskonale czar-
QH�SRGáR*H na skutek ogrzewania lub cháRG]HQLD�JR�]H�VWDá��V]\ENR�FL�: 

 
dt

dT+$i =  (5.4) 

=�EDGD��ZLHOX�DXWRUyZ�Z\QLND��*H�GOD�ZLHOX�XNáDGyZ�NZDV–DPLQD�ZVSyáF]\QQLN�
piroelektryczny wynosi ok. 3 µC/(m2⋅K)�L�SUDZLH�QLH�]DOH*\�RG�li czby warstw w struk-
WXU]H� /%�� (IHNW� SLURHOHNWU\F]Q\� ]RVWDá� WDN*H� wykryty Z� QDSU]HPLHQQLH� XáR*RQ\FK�
warstwach LB cyklicznego polisiloksanu podstawionego kwasem undekanowym 
i PRQRPHU\F]QHM� HLNR]\ORDPLP\��1DMZL
NV]�� DNW\ZQR�ü�Z\ND]\ZDá\� VWUXNWXU\�SL
�
FLRZDUVWZRZH��MHGQDN�ZDUWR�ü�ZVSyáF]\QQLND�SLURHOHNWU\F]QHJR�GOD�WHM�VWUXNWuU\�E\áD�
kilkakrotnie mniejsza�QL*�GOD�XNáDGyZ�NZDV–DPLQD�L�Z\QRVLáD�����µC/(m2⋅K) [31]. 

2EV]HUQ\� SU]HJO�G� PR*OLZR�FL� ]DVWRVRZDQLD� ZDUVWZ� /%� Z� XU]�G]HQLDFK� SLH]R- 
i piroelektrycznych PR*QD�]QDOH(ü�Z�SUDF\�%LGGOH’a i Rickerta [32]. 

�����:DUVWZ\�/%�Z�QLHOLQLRZ\FK�XU]�G]HQLDFK�RSW\F]Q\FK 

=DVWRVRZDQLH� PDWHULDáyZ� RUJDQLF]Q\FK�� zarówno molekularnych, jak i poli -
merowych w dziedzinie optoelektroniki ma pr]HG� VRE�� ]QDNRPLWH� SHUVSHNW\Z\��
]ZáDV]F]D� ]H� Z]JO
GX� QD� áDWZR�ü� SURGXNFML� L� REUyENL� W\FK� PDWHULDáyZ� RUD]�
ZáD�FLZo�FL�RSW\Fzne niewiele gorsze w poUyZQDQLX�]�PDWHULDáDPL�QLHRUJDQLF]Q\PL� 
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Optyka nieliniowa (NLO, ang. Nonlinear Optics) obejmuje oddziaá\ZDQLD� fal 
�ZLHWOQ\FK� ]� R�URGNLHP� GLHOHNWU\F]Q\P��Z�NWyU\FK� jest wytwarzana fala elektroma-
gnetyczna o innej GáXJR�FL� OXE� ID]LH� QL*� IDOD� SDGDM�FD�� 6]F]HJóáRZ\� RSLV� SRGVWDZ�
fizycznych i modeli matematycznych takich zjawisk PR*QD�]QDOH(ü�Z�ZLHOX�GRVNRQa-
á\FK�SRGU
F]Qikach optyki nieliniowej [33, 34]. W tym UR]G]LDOH�]RVWDQ� omówione 
MHG\QLH� ]DJDGQLHQLD� XáDWZLDM�FH� ]UR]XPLHQLH� QLHOLQLRZ\FK� ]MDZLVN� RSW\Fznych 
w cienkich warstwach organicznych. 

=PLHQQH� SROH� HOHNWU\F]QH� IDOL� �ZLHWOQHM� E induNXMH� Z� R�URGku dielektrycznym 
zPLHQQ��SRODU\]DFM
�P. Polaryzacja R�URGND�liniowego jest wprost proporcjonalna do 
QDW
*HQLD�WHJR�SROD� 
 EP χε 0=  (5.5) 

gdzie ε0�R]QDF]D�SU]HQLNDOQR�ü�HOHNWU\F]Q��SUy*QL, a χ�SRGDWQR�ü�RSW\F]Q��R�URdka, 
która jest ]ZL�]DQD�]H�ZVSyáF]\QQLNLHP�]DáDPDQLD��ZLDWáD�UHODFM��� 
 χ+= 12n  . 

2�URGHN� GLHOHNWU\F]Q\�� Z� NWyU\P� ]DOH*QR�ü� ������ QLH� MHVW� VSHáQLRQD, nazywamy 
R�URGNLHP� R� QLHOLQLRZ\FK�ZáD�FLZR�FLDFK� RSW\F]Q\FK� �1/2�� OXE� Z� VNUyFLH� R�URd-
kiem nieliniowym. Do opisu polaryzacji indukowanHM� Z� WDNLP� R�URGNX� X*\ZD� VL
�
]D]Z\F]DM�V]HUHJX�SRW
JRZHJR�SROD�E: 

 { }...3)3(2)2()1(
0 +++= EEEP χχχε  (5.6) 

)1(χ  jest QD]\ZDQD�SRGDWQR�FL��OLQLRZ���D� )2(χ  i )3(χ –�SRGDWQR�FL� optyczn� drugie-

JR�L� WU]HFLHJR�U]
GX��3RGDWQR�ü� )2(χ  jest odpowiedzialna za efekty nieliniowe, takie 
MDN�SRGZDMDQLH�F]
VWR�FL��6+*, ang. Second Harmonic Generation) lub liniowy efekt 

HOHNWURRSW\F]Q\� �HIHNW� 3RFNHOVD��� 3RGDWQR�ü� )3(χ  jest odpowiedzialna za potrajanie 
F]
VWR�FL�oraz� NZDGUDWRZ\� HIHNW� HOHNWURRSW\F]Q\� �HIHNW�.HUUD��� 3RGDWQR�ü� RSW\F]QD�
GUXJLHJR� U]
GX� )2(χ � MHVW� ZLHONR�FL�� PDNURVNRSRZ��� 3ROH� HOHNWU\F]QH,� G]LDáDM�F� QD�
SRMHG\QF]��F]�VWHF]N
,�SRODU\]XMH�M��SU]H]�ZSá\Z�QD�MHM�PRPHQW dipolowy µ, którego 
]DOH*QR�ü�RG�SROD�E�Z\UD*D�VL
�SU]H]�SRODU\]RZDOQR�ü�α�L�SRODU\]RZDOQR�ü wy*szych 
U]
GyZ��KLSHUSRODU\]RZDOQR�FL��β, γ itd.: 

 ...32
0 ++++= EEE� γβαµ  (5.7) 

gdzie µ0�MHVW�VWDá�� 
$E\�SRND]Dü,�MDN�WH�GRGDWNRZH��QLHOLQLRZH�VNáDGQLNL�Z\UD*HQLD�������RSLVXM��HIHk-

ty fizyczne,�PR*HP\�UR]ZD*\ü�IDO
��ZLHWOQ���R�F]
VWR�FL�ω = 2πc/λ.�:HNWRU�QDW
*enia 
SROD�HOHNWU\F]QHJR�]PLHQLD�VL
�Z�F]DVLH�sinusoidalnie (E =E0sin(ω t)). Po podstawie-
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niu do równania (5.6) i Z]L
FLX�SRG�XZDJ
�QS��VNáDGQLNa�GUXJLHJR�U]
du otrzymamy 
wyUD*HQLH� 
 )(sin)sin( 22

0
)2(

0
)1(

0

tEtE
P ωχωχ
ε

+=  (5.8) 

OXE��SRVáXJXM�F�VL
�WR*VDPR�FL��WU\JRQRPHWU\F]Q��� 
 [ ])(2cos1

2

1
)(sin2 tt ωω −=    

Z\UD*HQLH� 
 )2cos(

2

1
)sin(

2

1 2
0

)2(
0

)1(2
0

)2(

0

tEtEE
P ωχωχχ
ε

−+=  (5.9) 

:� W\P� SU]\SDGNX� LQGXNRZDQD� SRODU\]DFMD�� D� ]DWHP� WDN*H� UHHPLWRZDQD� IDOD�
�ZLHWOQD, ma�VNáDGRZ��R�F]
VWR�FL�GZXNURWQLH�ZL
NV]HM�QL*�IDOD�SDGDM�FD��FR�R]QDF]D�
*H� QDVW�SLáD�JHQHUDFMD�GUXJLHM�KDUPRQLF]QHM��MR*H�ona VáX*\ü� ]D�SU]\NáDG� ]MDZLVND�
PLHV]DQLD� GZyFK� IDO��Z� NWyU\P�GZD� IRWRQ\� R� F]
VWR�FL� ω! �Z\WZDU]DM�� IRWRQ�Z\j-
�FLRZ\�R�F]
VWR�FL� .2 ω! �3RGREQH�UR]XPRZDQLH�SU]HSURZDG]RQH�GOD�VNáDGQLND�WU]e-
FLHJR�U]
GX�Z�UyZQDQLX�������GRSURZDG]LáRE\�GR�uzyskania GRGDWNRZ\FK�VNáDGQików 
R�F]
VWR�FLDFK�ω i 3ω��Z\QLNDM�F\FK�]�RGG]LDá\ZDQLD�WU]HFK�IRWoQyZ�SDGDM�F\FK� 

NielLQLRZH�ZáD�FLZR�FL�RSW\F]QH�PDWHULDáyZ�RUJDQLF]Q\FK�V��SU]HGPLRWHP�]DLn-
WHUHVRZDQLD�]H�Z]JO
GX�QD�IDNW��*H�]DUyZQR�KLSHUSRODU\]RZDOQR�ü�β,�MDN�L�SRGDWQR�ü�
GUXJLHJR� U]
GX� V�� GOD�ZLHOX� VSR�UyG� QLFK�ZL
NV]H� QL*�Z� RGSRZLHGQLFK�PDWHULDáDFK�
nieorganicznych [35]. 

6]F]HJyOQLH�LQWHUHVXM�FH�]H�Z]JO
GX�QD�]DVWRVRZDQLe�Z�RSW\FH�QLHOLQLRZHM�V��W]Z��
jony obojnacze (zwitterjony), w których PL
G]\� F]
�FL�� GRQRURZ�� D� F]
�FL�� DNFHS-
toURZ���]ZL�]DQ��]�QL��SRSU]H]�XNáDG�ZL�]D��VSU]
*RQ\FK��GRFKRG]L�GR�FDáNRZLWHJR�
SU]HQLHVLHQLD� áDGXQNX�� -HGQDN*H� WDNLH�GLSRORZH�F]�VWHF]NL�SU]HMDZLDM�� WHQGHQFM
� GR�
VDPRU]XWQHJR� SU]\MPRZDQLD� Z� XNáDGDFK� PROHNXODUQ\FK� XSRU]�Gkowania centro-
symeWU\F]QHJR�� D� XNáDG\�� Z� NWyU\FK� PR*QD� REVHUZRZDü� QS�� 6+* lub inne efekty 
nielinioZH�SDU]\VWHJR� U]
GX��PXV]��E\ü�Qiecentrosymetryczne. Ten samorzutny pro-
ces relakVDFML�PR*QD�RJUDQLF]\ü�QD�NLOND�VSRVREyZ��3R�SLHUZV]H�PR*QD�wykoU]\VWDü�
F]�VWHF]NL� R� EXGRZLH� FKLUDOQHM� >��@� GR� WZRU]HQLD� XNáDGyZ� QLHFHQWURsymetrycznych 
DOER� SU]H]� SRODU\]DFM
� Z� ]HZQ
WU]Q\P� SROX� HOHNWU\F]Q\P� �poling) w temperaturze 
QL*V]HM�RG�WHPSHUDWXU\�SU]HM�FLD�V]NOLVWHJR�SROLPHUX�PR*QD�F]�VWHF]NL�XSRU]�GNRZDü�
niecentrosymetrycznie [37]. Depozycja warstw LB, ]ZáDV]F]D warstw typu X i Z, 
E\ZD�WDN*H�Z\NRU]\VW\ZDQD�GR�WHJR�FHOX�>��@��:�ZL
NV]R�FL�SU]\SDGNyZ�GR�wytwa-
U]DQLD� XNáDGyZ� R�ZáD�FLZR�FLDFK� QLHOLQLRZ\FK�Z\NRU]\VWXMH� VL
� F]�VWHF]NL� EDUZQi-
ków merocyjaninowych lub betain. WLHOH� VSR�UyG� QDMEDUG]LHM� RELHFXM�F\FK� F]�VWe-
czek Z�NZD�Q\P��URGRZLVNX�áDWZR�XOHJD�SURWRQDFML�F]
�FL�GRQRURZHM,�FR�R]QDF]D��*H�
moJ��E\ü�one�UyZQLH*�Z\NRU]\VWDQH�MDNR�ZVND(QLNL�S+��URGRZLVND�>��@� 
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,QWHUHVXM�FH� EDGDQLD�� X]XSHáQLRQH� EDGDQLDPL� UH]RQDQVX� SOD]PRQyZ� SRZLHU]FKQLo-
wych SPR (por.� UR]G]LDá�4), ]RVWDá\� SU]HSURZDG]RQH� SU]\�ZVSyáXG]LDOH� DXWRUD� QD�ZDr-
stwach LB 4-(N-heksadecylopirydyno-4-ilo metylidenoamino)-2,6-dichlorofenolanu [40]. 
3RGREQLH� MDN� L� LQQH� EHWDLQ\� EDUZQLN� WHQ�PR*H� XOHJDü� SURWonacji na powietrzu lub pod 
ZSá\ZHP�NZDVX,�]PLHQLDM�F�SU]\�W\P�EDUZ
�]�SXUSXURZHM��λmax  �����QP��QD�*yáW���λmax  

= 375 nm);�SURFHV� WHQ�MHVW�Z�SHáQL�RGZUDFDlny (np. SRG�ZSá\ZHP�1+3). Monowarstwy 
EDUZQLND�Z�IRUPLH�QLHVSURWRQRZDQHM�Z\ND]XM��V\JQDá�6+*��D�REOLF]RQD�SRGDWQR�ü�GUXJo-
U]
GRZD�Z\QRVL����SP⋅V–1, gdy�GáXJR�FL� IDOL�λ = �����QP��:�PLDU
�SURWRQDFML� V\JQDá�
SHG ]PQLHMV]D� VL
 do zera. Niektóre protonowane warstwy wykazXM� jednak pewien 
V]F]�WNRZ\�V\JQDá�6+*��FR�SUDZGRSRGREQLH�Z\QLND�]�QLHNRPSOHtnej konwersji betainy 
w VyO��%DGDQLD�635�SURZDG]RQR�QD�ZDUVWZDFK�/%�EHWDLQ\�QDQLHVLRQ\FK�QD�Sá\WNL�V]NODQH 
SRNU\WH�ZDUVWZ��VUHEUD, w konfiguracji Kretschmanna dla geometrii ATR (por.�UR]G]LDá�4).  

Zastosowanie procedury analitycznego dopasowania krzywej pomiarowej XPR*OLZLáR 
obOLF]HQLH� JUXER�FL�ZDUVWZ\� �l  ������QP��� VNáDGRZHM� U]HF]\ZLVWHM� SU]HQLNDOQR�FL� HOHk-
trycznej (ε′� �������RUD]�MHM�VNáDGRZHM�XURMRQHM��ε′′ = 0,08). 7D�RVWDWQLD�]JDG]D�VL
�GRVNo-
QDOH� ]� ZDUWR�FL�� RWU]\PDQ�� ]� SRPLarów absorbancji dla� GáXJR�FL� IDOL� Z]EXG]HQLD� 
λ = 632,8 nm. StosuQHN�JUXER�FL�ZDUVWZ\�GR�SURPienia van der Waalsa, tj. 2,41:3,4  
= 0,71 wskazuje��*H�F]�VWHF]NL�Z�ZDUVWZLH�V��odchylone o ok. 45° od normalnej do 
ZDUVWZ\��7R� ]� NROHL� GREU]H� VL
� ]JDG]D�z N�WHP�QDFK\OHQLD� F]�VWHF]HN�obliczonym na 
podstawie�DQRPDOLL�Z\VW
SXM�FHM na izotermie�VSU
*DQLD pod ci�QLHQLem 19 mN⋅m–1, gdy 
pole�QD�F]�VWHF]N
 wynosi A = 40 Å

2��%DGDQLD�SRND]Dá\��*H�G]L
NL GR�ü�krótkim czasom 
zarówno deprotonacji warstwy barwnika (ok. 30 s) za pomoF� amoniaku (40 ppm), jak i 
protonacji w strumieniu powietrza (ok. 70 s) EHWDLQ\�WHJR�W\SX�PR*QD�]DVWRVRZDü jako 
czujniki chemiczne. 

1LHOLQLRZH�RSW\F]QLH�F]�VWHF]NL�EDUZQLNyZ�PRJ�� VáX*\ü� WDN*H� MDNR�ERF]QH�SRd-
VWDZQLNL�Z�V]W\ZQ\FK�áD�FXFKDFK�SROLPHURZ\FK�L�Z�WDNLHM�SRVWDFL�PRJ��E\ü�RVDG]a-
ne jako warstwy LB. KD*GD� taka F]�VWHF]ND� EDUZQLND� wnosi swój indywidualny 
ZNáDG�w nieliniow� odpowied(� VWUXNWXU\�SROLPHURZHM��0LHU]�F� UR]SUDV]DQLH�5D\Oe-
igha, Kauranen i in.� VWZLHUG]LOL�� *H� KLSHUSRODU\]RZDOQR�ü�β� XNáDGX� F]�VWHF]HN� SROL- 
L]RF\MDQLQ\� ]DZLHUDM�FHJR� RNRáR� ���� PHUyZ� FKURPRIRUX� Z\QRVL� Sonad 5000⋅10–30 
esu, a wyniki badania drugiej harmonicznej indukowanej polem elektrycznym po-
twierdzaM���*H�LORF]\Q�KLSHUSRODU\]RZDOQR�FL�L�PRPHQWX�GLSRORZHJR�MHVW�RN��stukrot-
nie�ZL
NV]\�GOD�WHJR�SROLPHUX�QL*�GOD�PRQRPHUX�>��@��2]QDF]D�WR��*H�SU]\�RJUDQLF]o-
QHM� OLF]ELH� F]�VWHF]HN� EDUZQLND� SRGVWDZLRQ\� QLPL� SROLPHU, poddany polaryzacji 
w ]HZQ
WU]Q\P�SROX�HOHNWU\F]Q\P, daje�RN������ UD]\�ZL
NV]��RGSRZLHG(�QLHOiQLRZ��
QL*�SRODU\]DFMD�XNáDGX�LQG\ZLGXDOQ\FK�F]�VWHF]HN� 

5H]XOWDW\�WH�Z\]QDF]DM��NLHUXQHN�SU]\V]á\FK�G]LDáD��w celu optymalizacji struktur 
supramolekularnych20 PRJ�F\FK�]QDOH(ü�]DVWRVRZDQLH w optyce nieliniowej. =DVDG
 
techniki generacji drugiej harmonicznej na powierzchni lub na granicy faz pokazano 

__________ 
203RM
FLH� struktura supramolekularna� GRW\F]\� RELHNWyZ� SRZVWDá\FK� Z� Z\QLNX� RGG]LDá\ZD��

niekowaOHQF\MQ\FK�PL
G]\�FR�QDMPQLHM�GZLHPD�F]�VWHF]NDPL�OXE�LQQ\PL�LQG\ZLGXDPL�FKHPLF]Q\PL� 
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na rys. 5.3. Na XOWUDFLHQN��ZDUVWZ
�F]�VWHF]HN�R�KLSHUSRODU\]RZDOQR�FL�βξ ]QDMGXM�F��
VL
�QD�SRZLHU]FKQL��OXE�na JUDQLF\�ID]��SDGD��ZLDWáR�ODVHURZH�R�F]
VWR�FL�ω��7UDILDM�F�
na IUDJPHQW� SRZLHU]FKQL�� QD� NWyU\P� F]�VWHF]NL� V�� XSRU]�GNRZDQH� QLHFHQWURV\Pe-
trycznie,��ZLDWáR�SRGZDMD�VZRM��F]
VWRWOLZR�ü�L�XNáDG�JHQHUXMH�V\JQDá�R�F]
VWR�FL��ω. 
Obszary,� JG]LH� F]�VWHF]NL� �GLSROH�� V�� XáR*RQH� FHQWURV\PHWU\F]QLH, nie PDM�� XG]LDáX�
w generacji drugiej harmonicznej. Technika ta jest powierzchniowo specyficzna 
i XPR*OLZLD�RNUH�OHQLH�V\PHWULL�L�XSRU]�GNRZDQLD�Z�ZDUVWZDFK�R�JUXER�FL�PQLHMV]ej 
naZHW�QL*�JUXER�ü�ZDUVWZ�monomolekularnych21 [42]. 

 
Rys. 5.3. Generacja drugiej harmonicznej (SHG) na powierzchni. Na moQRPROHNXODUQ��ZDUVWZ
� 

F]�VWHF]HN�R�KLSHUSRODU\]RZDOQR�FL�βξ��]QDMGXM�F��VL
�QD�JUDQLF\�ID]��SDGD�ZL�]ND��ZLDWáD�ODVHURZHJR 
R�F]
VWR�FL�ω��7UDILDM�F�QD�IUDJPHQW�SRZLHU]FKQL��QD�NWyU\P�F]�VWHF]NL�V��XSRU]�GNRZDQH 

niecentrosymetrycznie,��ZLDWáR�SRGZDMD�VZRM��F]
VWRWOLZR�ü�L�XNáDG�JHQHUXMH�V\JQDá� 
R�F]
VWR�FL��ω��,QWHJUDOQ\�SRPLDU��ZLDWáD�R�F]
VWR�FL��ω�QLHVLH�LQIRUPDFM
� 

R�X�UHGQLRQHM�V\PHWULL�L�XSRU]�GNRZDQLX�Z�R�ZLHWORQ\P�REV]arze 

Obserwacje generacji drugiej harmonicznej prowadzi VL
 zazwyczaj w XNáDG]LH�
GZXZL�]NRZ\P� ]� PRQRNU\VWDOLF]Q�� Sá\WN�� NZDUFRZ��� Z\FL
W�� Z� NLHUXQNX� < jako 
XNáDGHP�odniesienia�� -DNR� (UyGáD� �ZLDWáD� X*\ZD� VL
� ODVHUD�1G�<$*�R� GáXJR�FL� IDOL�
�ZLaWáD������QP��NWyUHJR�SURPLH�� R� LQWHQV\ZQR�FL� Iω� SDGD�QD�EDGDQ��ZDUVWZ
� SRG�
N�WHP�EOLVNLm 45°, a jego polaryzacja jest zmieniana ]D�SRPRF��SyáIDOyZNL� Zazwy-
F]DM�PLHU]\�VL
�QDW
*HQLH��ZLDWáD�R�SRGZRMRQHM�F]
VWR�FL� �I2ω), przeFKRG]�FHJR�DOER�
RGELWHJR� RG� SUyENL� Z� IXQNFML� N�WD� SDGDQLD� �θ) i stanu polaryzacji (s lub p�� ZL�]NL�
SDGDM�FHM��.DOLEUDFML� LQWHQV\ZQR�FL�ZL�]NL��ω (o polaryzacji p��GRNRQXMH�VL
�Z]JO
�
dem kwarcu (d11 = 0,5 pm⋅V–1). 

,QWHQV\ZQR�ü�GUXJLHM�KDUPRQLF]QHM�JHQHURZDQHM�SU]H]�PRQRZDUVWZ
�RNUH�OD wy-
UD*HQLH�[43]: 
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l
I ∝  (5.10) 

gdzie )2(
θχ � MHVW�PLHU]RQ�� SRGDWQR�FL�� RSW\F]Q��� QLHVNRU\JRZDQ�� ]H�Z]JO
GX� QD� N�W�

padania, l –� JUXER�FL�� ZDUVWZ\, a nω i n2ω –� ZVSyáF]\QQLNDPL� ]DáDPDQLD� �ZLDWáD�
__________ 

217HUPLQ�WHQ�R]QDF]D�ZDUVWZ
�QLH�Z�SHáQL�SRU\ZDM�F��GDQ\�REV]DU��ÄG]LXUDZ�´�ZDUVWZ
�PRQRPROe-
NXODUQ��� 
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w ZDUVWZLH�GOD��ZLDWáD�R�F]
VWR�Fi ω (1064 nm) i 2ω (532 nm). Analiza danych opiera 
VL
�QD równaniach�RSLVXM�Fych stan polaryzacji promienia padaj�cego i odbitego: 
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2
)2( cos)( βχ ωω=  (5.12) 

 ΦΦβχ ωω
22

2
)2( sincos)(

2

1
ffNZXX =  (5.13) 

w których N� MHVW� OLF]E�� F]�VWHF]HN�Z� MHGQRVWFH� REM
WR�FL, a ( ) 3/22 += ωω nf  – po-
SUDZN��QD�SROH�ORNDOQH�>��@��=DNáDGD�VL
��*H�]JRGQLH�]�RSLVHP�VWDQX�Iazowego warstw 
/%� F]�VWHF]NL� EDUZQLND� V�� XVWDZLRQH� SRG� N�WHP�Φ do powierzchni, ale wyND]XM��
QLHSRU]�GHN�RULHQWDF\MQ\�RUD]�*H�KLSHUSRODU\]RZDOQR�ü� �PROHNXODUQD��β jest zdomi-
QRZDQD� SU]H]� VNáDGRZ�� UyZQROHJá�� GR� RVL� ZHZQ�WU]F]�VWHF]NRZHJR� SU]HQLesienia 
áDGXQNX��GRQRU–ZL�]DQLH�π–akceptor. 

:DUWR�]DXZD*\ü��*H� 
 )()( 22 psIppI →>>→ ωω    

RUD]�*H  
 0)()( 22 ≈→≈→ ssIspI ωω   

DOD� ZLHORZDUVWZRZ\FK� XNáDGyZ� QLHFHQWURV\PHWU\FzQ\FK� QDW
*HQLH� �ZLDWáD�
w ZL�]FH� GUXJLHM� KDUPRQLF]QHM� ]ZL
NV]D� VL
 z kwadratem liczby warstw (równ. 

(5.10))�D*�GR�RVL�JQL
FLD�JUXER�FL�RNoáR�����PRQRZDUVWZ�� 22
)1(

2
)( NII N

ωω ≈  [45]. 

:�SHZQ\FK�RNROLF]QR�FLDFK�Z\VW
SXMH�WDN*H�Z]PRFQLHQLH�LQWHQV\ZQR�FL�V\JQDáX�
drugiej harmonicznej w warstwach LB centrosymetrycznyFK� F]�VWHF]HN� EDUwnika  
(4-t-bu-&X3F��QDQLHVLRQ\FK�QD�SRGáR*H�PHWDOLF]QH��$O���$QDOL]D�Z\QLNyZ�]DOH*QR�FL�
intenV\ZQR�FL�V\JQDáX�RG�JUXER�FL�ZDUVWZ\�/%�ZVND]XMH�QD�NZDGUXSRORZ\�FKDUDNWHU�
PHFKDQL]PX�Z]PRFQLHQLD�V\JQDáX�SU]H]�ZDUVWZ
�$O�>��@��3RGREQH�]DFKowanLH��FKRü�
VSRZRGRZDQH�LQQ��SU]\F]\Q�,�PR*QD�WDN*H�REVHUZRZDü�w warstwach LB niektórych 
centrosymetrycznych barwników skwarynowych. Dla monowarstw 2,4-bis[6-(N-
butylo-2,3,4-trihydrochinolil o)skwaryny� HIHNW\ZQD� SRGDWQR�ü� GUXJoU]
GRZD�Z\QRVL�
120 pm⋅V–1 [47]. PRQLHZD*�LQWHQV\ZQR�ü�6+*�MHVW�]D�GX*D, aby mo*QD�E\áR�M��ZL�]Dü�
]� DV\PHWUL�� JUDQLF\� ID]� V]NáR–warstwa, ZL
F� przyczyny generacji drugiej 
harmonicznej QDOH*\� XSDWU\ZDü� Z� QLHFHQWURV\PHWU\F]QHM� VWUXNWXU]H� DJUHJDWyZ�� Z�
której dochoG]L�GR�ZVSRPDJDM�FHJR�6+*�SU]HQLHVLHQLD� áDGXQNX�PL
G]\ centralnym 
akceptorem jednej F]�VWHF]NL�D�WHUPLQDOQ\P�GRQRUHP�V�VLHGQLHM� 
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5.3. Warstwy LB w diodach prostowniczych 

Po odkryciu� ZáD�FLZR�FL� SyáSU]HZRGQLNRZ\FK�Z�PDWHULDáDFK� RUJDQLF]Q\FK�wiele 
prac� SR�ZL
FRQR� SUyERP� Z\NRU]\VWDQLD� WHJR� ]MDZLVND� GR� EXGRZ\� XU]�G]H�� HOHNWUo-
nicznych i optoelektronicznych, przede wszystkim�]H�Z]JO
GX�QD�QLVNL�NRV]W�PDWHULaáyZ�
L� áDWZR�ü� LFK� Z\WZDU]DQLD�� BH]SR�UHGQLH� SRUyZQ\ZDQH� ZáD�FLZR�FL� HOHktrycznych 
XU]�G]H�� ]EXGRZDQ\FK�QD�ED]LH�PDWHULDáyZ�RUJDQLF]Q\FK�]�ZáD�FLZR�FLaPL�XU]�G]H��
zbudowanych na bazie krystalicznego krzemu czy arsenku galu nie ma RF]\ZL�FLH�ZL
k-
V]HJR�VHQVX�]H�Z]JO
GX�FKRüE\�QD�WR��*H�UXFKOLZR�ü�QR�QLNyZ�Z PDWHULDáDFK�RUJDQLFz-
nych jest co najmniej G]LHVL
FLRNURWQLH�PQLHMV]D i nie przekracza rXFKOLZR�FL�Z�NU]HPLH�
amorficznym. Niemniej jednak Z�ZLHOX�XU]�G]HQLDFK�SyáSU]HZRG]�FH�ZDUVWZ\�/%�Po-
J�� E\ü� ]DVWRVRZDQH� Z� VSRVyE� DQDORJLF]Q\� do zastosowania� SyáSU]HZRGQLNRZych 
warstw nieorganicznych�� 1DMSURVWV]\P� XU]�G]HQLHP� WHJR� W\SX� MHVW� ZDUVWZRZD� GLRGD�
prostownicza o strukturze MPM (metal–SyáSU]HZRGQLN–metal), w której warstwa LB 
SyáSU]eZRGQLND� RUJDQLF]QHJR� ]QDMGXMH� VL
�PL
G]\�GZRPD� Uy*Q\PL�PHWDODPL� >��@��:�
LGHDOQ\P�SU]\SDGNX�SyáSU]HZRGQLN�W\SX�Q�SRZLQLHQ�WZRU]\ü�RPRZ\�NRQWDNW�]�PHWDOHP�
o mniejszej pracy w\M�FLD�L�SURVWXM�FH�]á�F]H�6FKRWWN\’ego z metalem o ZL
NV]HM pracy 
Z\M�FLD� >��@�� Sytuacja ulegnie odwróceniu,� JG\� ]DVWRVRZDQ\� SyáSU]HZRGQLN� E
G]LH�
SyáSU]HZRGQLNLHP�W\SX S��8U]�G]HQLD��GLRG\��WHJR�W\SX�V��wytwarzane niemal w ka*�
dym laboUDWRULXP�SRGHMPXM�F\P badania w tej dziedzinie. Klasycznym ich�SU]\NáDGHP�
PR*H�E\ü�VWUXNWXUD�RWU]\PDQD�SU]H]�QDQLHVLHQLH�ZDUVWZ\�/%�IWDORF\MDQLQ\�QD�SU]HZo-
G]�FH�V]NáR��,7222��L�SUy*QLRZH�QDSDURZDQLH�QD�ZDUVWZ
�/%�ZDUVWZ\�DOXPLQLXP��)Wa-
ORF\MDQLQD��E
G�F�SyáSU]HZRGQLNLHP�W\Su p, tworzy z ZDUVWZ��,72�NRQWDNW�RPRZ\, a z 
DOXPLQLXP�]á�F]H�SURVWXM�FH��3R�R�ZLHWOHQLX�VWUXNWXUD�WD�PR*H�WDN*H�G]LDáDü�MDNR�RJQi-
wo fotowoltaiczne. Wprawdzie� SRWHQFMDá� WDNLHJR� RJQLZD� MHVW� WHJR� VDPHJR� U]
GX� FR�
SRWHQFMDá�RJQLZ�NU]emowych, ale� QLHVWHW\�SU�G�]ZDUFia jest o NLOND� U]
GyZ�PQLHMV]\��
Schemat takiej diody oraz struktura pasm energetycznych na granicy metal–warstwa LB 
(niepodstawionej ftalocyjaniny) pokazano na rys. 5.4 [50]. 

=H�Z]JO
GX�QD�PR*OLZR�ü�HNVSHU\PHQWDOQHM�ZHU\ILNDFML�SRVWXODWX�$YLUDPD23 szcze-
gólQLH�LQWHUHVXM�FH�Z\GDMH�VL
�EDGDQLH�HIHNWX�SURVWXM�FHJR�Z�PRQRPROHNXODrnych war-
stwach LB [51]. Mimo *H�RSXEOLNRZDQR�ZLHOH�Z\QLNyZ�EDGD��SRWZLHUG]aM�F\FK�LVWQLe-
nie tego HIHNWX�� Z� ZLHOX� SU]\SDGNDFK� PR*QD� SRGHMU]HZDü�� *H� REVHUZowana 
asymetryczna charakterystyka I–V� E\áD� VSRZRGRZDQD� DV\PHWUL�� XNáDGX� HOHNWURG24. 

__________ 
223U]HZRG]�FH�V]NáR�,72�R]QDF]D�V]NáR�MHGQRVWURQQLH�SRNU\WH�SU]H(URF]\VW��ZDUVWZ��WOHQNX�F\QRZR 

-indowego (ang. Indium Tin Oxide���:�]DOH*QR�FL�RG�WHPSHUDWXU\�REUyENL�ZDUVWZ\�,72�QD�V]NOe charak-
WHU\]XM��VL
�RSRUQR�FL��ZáD�FLZ��RG������GR�������RPÂP� 

233RMHG\QF]D� F]�VWHF]ND� W\SX�Ä]ZLWWHUMRQRZHJR´�]�Z\UD(QLH�Z\RGU
EQLRQ�� F]
�FL�� GRQRURZ�� L� Dk-
FHSWRURZ�� UR]G]LHORQ\PL� PRVWNLHP� W\SX� σ� �XPR*OLZLDM�F\P� WXQHORZDQLH� QR�QLND� áDGXQNX�� SRZLQQD�
przejawiDü�ZáD�FLZR�FL�SURVWXM�FH�>�@� 

243UDZG]LZ��� DV\PHWU\F]Q�� FKDUDNWHU\VW\N
� I–V� F]
VWR�PR*QD�REVHUZRZDü�Z�VWUXNWXU]H� W\SX�0,0�
(metal–izolator–metal). 
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2VWDWQLH�GRQLHVLHQLD�QD�WHPDW�REVHUZDFML�HIHNWX�SURVWXM�FHJR�Z�V\PeWU\F]Q\P�XNáDG]LH�
]áRW\FK� HOHNWURG� >��@� SR]ZDOD�PLHü� QDG]LHM
�� *H� UHDOL]DFMD� SUDwdziwego prostownika 
molekularQHJR�MHVW�U]HF]\ZL�FLH�PR*Oiwa. 

 
Rysunek 5.4. Schemat diody prostowniczej wytworzonej przez umieszczenie warstwy (LB)  

ftalocyjaniQ\�PL
G]\�ZDUVWZ��PHWDOX��$O��L�ZDUVWZ��V]NáD�,72�RUD]�VWUXNWXUD�SDVP�HQHUJHW\F]Q\FK 
]á�F]D�SURVWXM�FHJR��EDULHU\�6FKRWWN\’ego) na styku metal (Al)–warstwa LB niepodstawionej ftalocyjaniny 
�SyáSU]HZRGQLN�W\SX�S���.RQWDNW�PL
G]\�ZDUVWZ��IWDORF\MDQLQ\�D�ZDUVWZ��,72�MHVW�NRQWDNWHP�RPowym 

:DUWR� Z� W\P� PLHMVFX� ZVSRPQLHü� R� HOHNWURFKHPLF]QHM� IRWRGLRG]LH� SURVWXM�FHM��
]EXGRZDQHM� WHFKQLN�� /%�� Z� NWyUHM� PRQRZDUVWZ
 cz�VWHF]HN� W\SX� '–S–A (Donor 
–Sensybili zator–Akceptor) osadzono�QD�SyáSU]H(URF]\VWHM�ZDUVWZLH�]áRWD��VWDQoZL�FHM�
�FLDQN
�NRPyUNL�HOHNWURFKHPLF]QHM��:�SU]\WRF]RQHM�SUDF\�>��@�F]
�ü�GRQRURZ�� VWa-
QRZLáD�F]�VWHF]ND�IHUURFHQX��DNFHSWRURZ��–�F]�VWHF]ND�ZLRORJHQX��D sensybili zatorem 
E\áD� F]�VWHF]ND� SLUHQX��� Komórk
� Z\SHáQLRQo roztworem KCl i  wyposa*RQo 
w HOHNWURG
�RGQLHVLHQLD��3R�SU]\áR*HQLX�Uy*QLF\�SRWHQFMDáyZ�QDVW
SXMH�SU]HQLesienie 
HOHNWURQX�]�UR]WZRUX�GR�IHUURFHQX��'���VN�G – zgodnie z kierunkiem spadku potencja-
áu – przechodzi on GR� F]�VWHF]NL� VHQV\ELOL]DWRUD� �SLUHQ�� Z� VWDQLH� SRGVWDZRZ\P��
�ZLaWáR�R�GáXJR�FL�IDOL�����QP��SDGDM�FH�QD�ZDUVWZ
��/%�, wzbudza elektrony w cz��
VWHF]FH�SLUHQX��6��GR�SLHUZV]HJR�VWDQX�Z]EXG]RQHJR��VN�G�V��RQH�przekazywane do 
wiologenu (A), a VWDPW�G� GR� ]áRWHM�elektrody, co zamyka obwód elektryczny. Prze-
UZDQLH� R�ZLHWOHQLD� ZDUVWZ\� SU]HU\ZD� SU]HSá\Z� SU�GX�� =DFKRG]�FH� WXWDM� ]MDZLVNR�
fotoindukowanego przeniesienia elektronu ma podstawowe znaczenie w badaniu pro-
cesu fotosyntetycznej konwersji energiL�Z� XNáDGDFK� ELRORJLF]Q\FK� >��@, a jego zro-
]XPLHQLH� E
G]LH�QLH]Z\NOH�SRPRFQH�Z�SURMHNWRZDQLX� L� NRQVWUXRZDQLX�XU]�G]H�� GR�
NRQZHUVML�L�PDJD]\QRZDQLD�HQHUJLL�VáRQHF]QHM�>��@�� 

Schemat fotoindukowanego przeniesienia elektronu przedstawiono na rys. 5.5. Fa-
OD� �Zietlna o odpowiedQLHM�GáXJR�FL�SRZRGXMH�Z]EXG]HQLH� F]�VWHF]NL�GRQRUD�� NWyUD�
w REHFQR�FL�RGSRZLHGQLHJR�DNFHSWRUD�PR*H�DOER�SRZUyFLü�GR�VWDQX�SRGVWDZowego, 
HPLWXM�F� �ZLDWáR� R� LQQHM� GáXJR�FL� IDOL� �IOXRUHVFHQFMD�� �GURJD�a��� DOER� SU]HUHDJRZDü�
z akceptorem (droga b���3RQLHZD*�WH�GZD�SURFHV\�V��NRQNXUHQF\MQH��ZL
F�SU]HQLHVLe-
QLH� HOHNWURQX� PR*QD� REVHUZRZDü� SU]H]� EDGDQLH� ]DQLNX� IOXRUHVFHQFML�� :]EXG]RQD�
cz�VWHF]ND�GRQRUD�PR*H�WDN*H�XWZRU]\ü�]�QLHZ]EXG]RQ��F]�VWHF]N��GRQRUD�QLHWUZDá\�
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NRPSOHNV��0R*H� RQ� DOER� SRZUyFLü� GR�stanu podstawowego na drodze promienistej, 
HPLWXM�F��ZLDWáR�R�MHV]F]H�LQQHM�GáXJR�FL�IDOL��GURJD�c), albo przereDJRZDü�]�DNFHSWo-
rem (droga b).  

 
Rys. 5.5 Schemat reakcji fotoindukowanego przeniesienia elektronu.  

5RO
�GRQRUD�odgrywa pochodna pirenu (Py), D�DNFHSWRUD�F]�VWHF]ND�PHW\ORZLRORJHQX��09� 

3RF]�WNRZR�obserwacje procesu fotoindukowanego przeniesienia elektronu oparto 
na badaniu� WXQHORZDQLD� SU]H]� GZXVNáDGQLNRZ�� PRQRZDUVWZ
� ]DZLHUDM�F�� EDUZQLNL�
cyjaninowe jako donory i amfifilowe F]�VWHF]NL wiologenu jako akceptory [56], 
XPLHV]F]RQ�� PL
G]\� GZLHPD� PHWDOLF]Q\PL� HOHNWURGDPL�� =H� Z]JO
GX� QD� ]Qaczenie 
WHJR�SURFHVX�Z�XNáDGDFK�ELRORJLF]Q\FK�REHFQLH�EDGD�VL
�XNáDG\�]EOL*RQH�GR�QDWXUDl-
nych, w których zawarte w monowarstwie fosfolipidowe donory z wbudowanymi 
w áD�FXFK�DOLIDW\F]Q\�F]�VWHF]NDPL�SLUHQX�UHDJXM��]�F]�steczkami akceptora rozpusz-
czonego w subfazie wodnej [57]. 0LPR�*H�ZL
NV]R�ü�SUDF�EDGDZF]\FK�NRQFHQWURZa-
áD� VL
� GRW\FKF]DV� QD� EDGDQLDFK� XNáDGyZ� KRPRJHQLF]Q\FK� >��@� lub mikroheteroge-
nicznych [59], Z\GDMH� VL
��*H�X*\FLH�SRMHG\QF]\FK� OXE�SRGZyMQ\FK�ZDUVWZ�/%� jest 
QDMRGSRZLHGQLHMV]H�GR�V\PXODFML�SURFHVyZ�]DFKRG]�F\FK�Z�EáRQDFK�ELRORJLFznych25. 
Warstwy LB XPR*OLZLDM��UyZQLH*�NRQWURO
�RGOHJáR�FL�L�RULHQWDFML�PL
G]\�UHDJHntami 
(D–S–$��RUD]�UR]G]LDá�HIHNW\ZQ\FK�áDGXnków. 

�����:DUVWZ\�/%�Z�XU]�G]HQLDFK�]�HIHNWHP�SRORZ\P 

Kolejnym�NURNLHP�Z�NLHUXQNX�X*\FLD�ZDUVWZ�/%�Z�HOHNWURQLFH�PR*H�E\ü�EXGRZD�
tranzystorów cienkowarstwowych TFT (ang. Thin Film Transistors) [60]. Tranzystory 
WDNLH�PRJá\E\�VL
�VWDü�NOXF]RZ\PL�HOHPHQWDPL�w tzw. elektronice plastykowych ob-
wodów (]ZáDV]F]D�Z\�ZLHWODF]H�Z�WDQLFK�SU]HQR�Q\FK�XU]�G]HQLDFK���1D�rysunku 5.6 
przedstawiono ]DVDG
�G]LDáDQLD tranzystora cienkowarstwowego.  

7UDQ]\VWRU�WDNL�MHVW�Z�VWDQLH�Z\á�F]RQ\P,�MH�OL�PLPR�LVWQLHM�FHM�Uy*QLF\�SRWHQcja-
áyZ� SU�G� PL
G]\� HPLWHUHP� D� NROHNWRUHP� QLH� Sá\QLH�� ,� SU]HFLZQLH�� WUDQ]\VWRU� MHVW�
w VWDQLH�Zá�F]RQ\P��SUDFXje),�MH�OL�w warunkach�WHM�VDPHM�Uy*QLF\�SRWHQFMDáyZ�mi
�
dzy emiWHUHP�D�NROHNWRUHP�Sá\QLH�GR�ü�GX*\�SU�G��3U]Há�F]DQLH�PL
G]\ tymi dwoma 

__________ 
25:\WZDU]DQLH�EáRQ�SVHXGRELoORJLF]Q\FK�WHFKQLN��/%��RSLVDQH�SU]H]�DXWRUD�L�LQ���RPyZLRQR�Z�S������  
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stanami jest UHDOL]RZDQH�SU]H]�SU]\NáDGDQLH� L�XVXZDQLH�Uy*QLF\�SRWHQFMDáyZ�mi
dzy 
EUDPN��D�JUDQLF��ID]�GLHOHNWU\N–SyáSU]HZRGQLN��HIHNW\ZQLH�G]LDáDM�F��MDN�NRQGHQVa-
WRU��� .LHG\� 7)7� SUDFXMH� Z� W]Z�� WU\ELH� DNXPXODFML�� UXFKOLZH� áDGXQNL� ZVWU]\NQL
te  
 

 
Rys. 5.6. Schemat strXNWXU\�7)7��3U]HZRG]�FH�SRGáR*H�jest wykonane  
]�GRWRZDQHJR�NU]HPX��:DUVWZ
�GLHOHNWU\F]Q��VWDQRZL�]D]Z\F]DM�6L22.  

Emiter, kolektor i bramka Z\NRQXMH�VL
�QD�RJyá�]H�]áRWD��FKRFLD* 
inne metale OXE�SU]HZRG]�FH�NRPSR]\W\�V��WDN*H�Gopuszczalne 

z emitera Sá\Q��GR�NROHNWRUD�� WZRU]�F�ÄNDQDá�SU�GRZ\´��0R*QD�WDN*H�XPLH�FLü�HOHk-
trody (emiWHU� L� NROHNWRU�� QD� ZDUVWZLH� SyáSU]HZRGQLND� �HOHNWURG\� ]HZQ
WU]QH��
(rys. 5.7). O ile umieszczenie elektrod na dielektryku powoduje tworzenie „horyzon-
talnego” kanaáX�SU�GX�PL
G]\�HPLWHrem a kolektorem, o tyle umieszczenie elektrod na 
 

 
Rys. �����6WUXNWXUD�7)7�]�HOHNWURGDPL�]HZQ
WU]Q\PL 

SyáSU]HZRGQLNX�Z\PDJD�RGSRZLHGQLHJR�GRPLHV]NRZDQLD� WHJR�PDWHULDáX�Z�FHOX�]a-
SHZQLHQLD� SU]HZRGQLFWZD� VNUR�QHJR� �SU]H]� SyáSU]HZRGQLN���0LPR� WUXGQR�FL, jakie 
stwarza jego konstrukcja, WUDQ]\VWRU�]�HOHNWURGDPL�]HZQ
WU]Q\PL�ma�MHGQ��QLHZ�WSOi-
Z��]DOHW
��]DSHZQLD�GX*��SRZLHU]FKQL
�NRQWDNWX�PHWDO–SyáSU]HZRGQLN�L�PR*OLZR�ü�HNs-
SRQRZDQLD�SyáSU]HZRGQLND��ZDUVWZ\�/%��QD�ZDUXQNL�]HZQ
WU]QH��'RPLHVzNRZDQLH�PR*H�
]RVWDü� ]DVW�SLRQH� X*\FLHP� PLHV]DQLQ\� GZyFK� OXE� ZL
FHM� SyáSU]HZRGQLNyZ� R� Uy*Q\FK�
szeroNR�FLDFK� SU]HUZ\� Z]EURQLRQHM�� 6FKHPDW� SR]LRPyZ� HQHUJHW\F]Q\FK� L� XNáDG� SDVP�
w tranzystorze cienkowarstwowym pokazano na rys. 5.8. 

Kolejnym krokiem w kierunku elektroniki molekularnej jest wykorzystanie 
ZDUVWZ�/%�MDNR�ZDUVWZ�SyáSU]HZRG]�F\FK�Z�WUDQ]\VWRUDFK�]�HIHNWHP�SRORZ\P��)(7, 
ang. Field Effect Transistor). MaWHULDá�X*\W\�MDNR�ZDUVWZD�Z�WUDQ]\VWRU]H�)(7�RSUyF]�
stosunkowo GX*HJR przewodnictwa powierzchQLRZHJR�� MDNLH�SU]HMDZLDM��DPIifilowe 
kompleksy CT E�G(�SU]HZRG]�FH�SROLPHU\��SRZLQLHQ�FKDUDNWHU\]RZDü�VL
� WDN*H�NLl-
NRPD�LQQ\PL�FHFKDPL��3R�SLHUZV]H��QR�QLNL�SRZLQQ\�E\ü�GR�QLHJR�áDWZR�ZVWU]\NLZa-
ne z emitera,� D� LFK� UXFKOLZR�ü� SRZLQQD� E\ü� QD� W\OH� GX*D�� DE\�SU�G�HPiter–kolektor 
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PLDá� UR]V�GQLH�GX*��ZDUWR�ü��3R�GUXJLH��PDWHULDá�SRZLQLHQ�E\ü�EDUG]R�VWDELlny che-
micznie i elektrochemicznie, a ]ZáDV]F]D�QLH�SRZLQLHQ�XOHJDü�IRWRGHJUDGacji [61]. 

 
Rys. �����:]JO
GQ\�XNáDG�SR]LRPyZ�HQHUJHW\F]Q\FK�Z�VWUXNWXU]H�7)7 

w warunkach wstrzykiwania dziur �NDQDá p��L�HOHNWURQyZ��NDQDá n) 

=H�Z]JO
GX�QD�WR��*H�ZLHOH�PDWHULDáyZ�RUJDQLF]Q\FK�MHVW�SyáSU]HZRGQLNDPL�typu p 
�Z�NWyU\FK�ZL
NV]R�FLRZ\PL�QR�QLNDPL� áDGXQNX�V��G]LXU\�,�SU]\áR*HQLH�QDSL
FLD�GR�
EUDPNL� WUDQ]\VWRUD� QLH� SRZRGXMH� LQZHUVML� áDGXQNX� L� WUDQ]\VWRU\ OFET (organiczne) 
F]
VWR�SUDFXM��Z�WU\ELH�DNXPXODFML��8GRVNRQDOHQLH�ZDUXQNyZ�V\QWH]\�L�Z\WZDU]DQLD�
cienkich warstw XPR*OLZLáR� RVWDWQLPL� ODW\� RVL�JQL
FLH� Z� QLHNWyU\FK�
SyáSU]HZRGQikach organicznych (oligomery tiofenu, pentacen, fuleren C60) 
UXFKOLZR�FL� )(7� VL
JaM�FHM 1 cm2· V–1· s–1 [62]. Zastosowanie izolatorów bramki, 
FKDUDNWHU\]XM�F\FK� VL
� GX*�� SU]HQLNDOQR�FL�� HOHNWU\F]Q�, zmniejsza� QDSL
FLH� SUDF\�
tranzystora do ok. 5 V. Cz
�FLRZH�]DVW�SLHQLH�HOHNWURG\�EUDPNL�ÄF]Xá\P´�QD�ZSá\Z�
RWRF]HQLD� PDWHULDáHP� RUJaniczn\P� SR]ZDOD� QD� EXGRZ
� GREU]H� G]LDáDM�F\FK�
czujników gazowych lub chemicznych. Schemat takiego czujnika pokazano na rys. 
5.9. 

SyáSU]HZRGQLN 

SyáSU]HZRGQLN 
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Rys. 5.9. Schemat przekroju czujnika zbudowanego na bazie FET [63] 

8U]�G]HQLH� WR� MHVW� K\EU\GRZ\P� XU]�G]HQLHP� W\SX� 026)(7� �ang. Metal–Oxide 
–Semiconductor FET���Z�NWyU\P�SR]EDZLRQD�PHWDOLF]QHJR�SRNU\FLD�F]
�ü�EUDPNL�PD�
NV]WDáW�SU]HUZ\��SDVND��R�W\SRZHM�V]HURNR�FL�od 10 do 20 µP��3U]HUZ
�W
�PR*QD�po-
NU\ü�PDWHULDáHP�RUJDQLF]Q\P�przez�QDSDURZDQLH�SUy*QLowe, nanoszenie wirowe, tzw. 
spin coating czy technik� LB, która jednak z technicznego punktu widzenia26 ma naj-
PQLHMV]H�V]DQVH�QD�]DVWRVRZDQLH�SU]HP\VáRZH��3R�SU]\áR*HQLX�QaSL
FLD�GR�EUDPNL�MHM�
F]
�ü�PHWDOLF]QD�QDW\FKPLDVW�RVL�JQLH�SRWHQFMDá�(UyGáD�SU�GX��SRGF]DV�JG\�F]
�ü�Zy-
sokooporowa, pokr\WD� ZDUVWZ�� RUJDQLF]Q��� X]yVND� WHQ� VDP� SRWHQFMDá� ]� SHZQ\P�
RSy(QLHQLHP�� &]DV� SRWU]HEQ\� GR� QDáDGRZDQLD� EUDPNL� GR� MHGQRURGQHJR� SRWHQFMDáX��
W]Q��F]DV�SRWU]HEQ\�GR�Zá�F]HQLD��]DG]LDáDQLD��WUDQ]\VWRUD,�]DOH*\�RG�RSRUQR�FL�ZDr-
VWZ\�FKHPRF]XáHM��:�W\SRZHM�FKDUDNWHUystyce pracy takiego tranzystora Z�]DOH*QR�FL�
RG�QDSL
FLD�SRODU\]DFML�EUDPNL�PR*QD�Z\Uy*QLü�WU]\�REV]DU\��'OD�PDá\FK potencjaáyZ�
SU�G�Sá\Q�F\�RG�HPLWHUD�GR�NROHNWRUD�UR�QLH�OLQLRZR�]H�Z]URVWHP��XMHPQHJR��SRWHn-
FMDáX��:]URVW�SRWHQFMDáX�SRZRGXMH��*H�NDQDá�SU]HZRG]�F\��NWyU\�SRZVWDá�SR�VSRODUy-
zowaniu bramki, zaczyna Ä]DW\NDü� VL
”  od strony kolektora,� ]PQLHMV]DM�F� J
VWR�ü�
QR�QLNyZ��G]LXU��L� W\P�VDP\P�SRZRGXM�F nasycenie�SU�GX�NROHNWRUD��'DOV]\�Z]URVW�
SRWHQFMDáX�SRZRGXMH�nadal XE\WHN�QR�QLNyZ�]�NDQDáX, co XQLHPR*liwia�Z]URVW�SU�GX�
SRQDG�ZDUWR�ü�QDV\FHQLD��2SLVDQ\�F]XMQLN�PR*QD�QD]ZDü�WUDQ]\VWRUHP�]�SU]HSá\Za-
M�F\P� áDGXQNLHP� �CFT, ang. Charge Flow Transistor). Zmiany przewodnictwa po-
ZLHU]FKQLRZHJR�ZDUVWZ\�/%�]DFKRG]�FH�SRG�ZSá\ZHP�]PLDQ�ZDUXQNyZ�RWRF]enia 
SU]HNáadaj�� VL
� QD� ]PLDQ\� DPSOLWXG\� L� ID]\� IXQNFML� SU]HQRV]HQLD� WUDQ]\VWRUD, a para 
WDNLFK� XU]�G]H�� PR*H� GRVNRQDOH� VáX*\ü� GR� NRPSHQVDFML� ]PLDQ� WHPSHUDWXU\� OXE� Fi-
�QLHQLD� 

__________ 
26Aktywne waUVWZ\�Z�WUDQ]\VWRUDFK�SRORZ\FK�SRZLQQ\�PLHü�JUXER�ü�NLONXG]LHVL
FLX�OXE�QDZHW�NLl-

NXVHW� QDQRPHWUyZ�� ,FK� RVDG]HQLH� WHFKQLN�� /%� Z\PDJDáRE\� ZLHORNURWQHJR� SU]HQRV]HQLD� PRQRZDUVWZ�
warVWZD�SR�ZDUVWZLH��FR�]QDF]QLH�]ZL
NV]\áRE\�F]DVRFKáRQQR�ü�L�NRV]W\�FDáHJR�SURFHsu. 
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5.5. Zastosowanie warstw LB w diodach luminescencyjnych 

Bardzo realne szanse komercyjnego zastosRZDQLD� ZDUVWZ� /%� LVWQLHM�� QDWRPLDVW�
w XU]�G]HQLDFK�HPLWXM�F\FK��ZLDWáR�� W]Z��GLRGDFK� OXPLQHVFHQF\MQ\FK��/('�� OXE�Rr-
ganicznych diodach luminescencyjnych (OLED). Od 1990 roku, tj. od opublikowania 
pierwszej informacji o XU]�G]HQLX� tego typu opartym na skoniugowanym polimerze 
– PPV [64] –� WHPDW� WHQ�FLHV]\�VL
�QLHVáDEQ�F\P�]DLQWHUHVRZDQLHP�]DUyZQR�]� WHRUe-
tycznego, jak i z praktycznego punktu widzenia [65]. W\GDMQR�ü�NZDQWoZD�XU]�G]H��
OLED przekracza obecnie 8%��D�GáXJR�ü�IDOL�HPLWRZDQHJR��ZLDWáD�SRNU\ZD�FDá\�]a-
kres widzialny [66–��@�� 8U]�G]HQLD� WHJR� W\SX�PDM�� EXGRZ
�ZDUVWZRZ���Z� NWyU\FK�
ZDUVWZ\� HPLWXM�FH� �ZLDWáR� ]QDMGXM�� VL
� PL
G]\ dwiema elektrodami, z których co 
najmniej jedna (rys. ������ MHVW� SU]H(URF]\VWD27 [70]. Do wytwarzania warstw aktyw-
nych X*\ZD�VL
�zaróZQR�]ZL�]NyZ�PROHNXODUQ\FK�W\SX�DQWUDFHQX� lub perylenu [71], 
jak i polimerów typu PPV czy MEH-PPV (poli (2-metoksy-5-(2′-etyloheksyloksy) 
-p-fenylenowinylenu)) [67],�D�WDN*H�ROLJRPHUyZ��ROLJRWLRIHQu) [72]. 

 

 
 
 
 
 
 

Rys. 5.10. Struktura planarnej, jednowarstwowej 
diody luminescencyjnej; warstwa ftalocyjaniny miedzi 
JUXER�FL�RN������QP�]QDMGXMH�VL
�PL
G]\�SU]H(URF]y-

VW��HOHNWURG��,72�L�SyáSU]H(URF]\VW��HOHkWURG�� 
DOXPLQLRZ� JUXER�FL�RN�����QP�>��@ 

W� FHOX�]ZL
NV]HQLD�Z\GDMQR�FL�NZDQWRZHM�XU]�G]HQLD�PL
G]\ warstw�� DNW\ZQ��
a NDWRG�� XPLHV]F]D� VL
� ZDUVWZ
� VXEVWDQFML� áDWZR� WUDQVSRUWXM�FHM� QR�QLNL� G]LXURZH�
(poli (winylokarbazol), polianili na, ftalocyjaniny itp.) lub PL
G]\� ZDUVWZ�� DNW\ZQ��
a DQRG��ZDUVWZ
�PDWHULDáX�áDWZR�WUDQVSRUWXM�FHJR�HOHNWURQ\�>��@��2VWDWQLR�FRUD]�F]
�
�FLHM�NRQVWUXXMH�VL
�XU]�G]HQLD��Z�NWyU\FK�GR�WUDQVSRUWX�QR�QLNyZ�SU�GX�Z\NRU]\VWXMH�
VL
� VDP��ZDUVWZ
� DNW\ZQ���:� W\P� FHOX�ZDUsWZ
� �QDMF]
�FLHM� SROLPHU�� Gomieszkuje 
VL
� RGSRZLHGQL�� VXEVWDQFM�� WUDQVSRUWXM�F�� QR�QLNL� >��@�� &]DVDPL�� MDN� Z� SU]\SDGNX�
ftalocyjaniny [69], polianili ny [74] czy poli -(3,4-etylenodioksytiofenu) [75], nawet 
niedomieszkowana warstwa aktywna cechuMH�VL
�WDN*H�GR�ü�GREU\PL�ZáD�FLZR�FLDPL�
transportowymi. 

=ZL
NV]HQLH� Z\GDMQR�FL� GLRG\� 2/('�PR*QD� WDN*H� X]\VNDü�przez zastosowanie 
jako katody warstwy metalu o PDáHM� SUDF\� Z\M�FLD, np. wapnia lub magnezu [76]. 

__________ 
271DMF]
�FLHM�X*\ZD�VL
�Z�W\P�FHOX�V]NáD�SU]HZRG]�FHJR�,72�OXE�VWRVXMH�SyáSU]H(URF]\VWH�ZDUVWZ\�

]áRWD�albo�DOXPLQLXP�QDSDURZDQH�SUy*QLRZR�QD�V]NáR� 
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JedQDN�PHWDOH� WH� áDWZR� XWOHQLDM�� VL
� QD� SRZLHWU]X� L� GLRG\� ]� LFK� X*\FLHP�Z\PDJDM��
GRGDWNRZ\FK� ]DELHJyZ� ]DEH]SLHF]DM�F\FK� SU]HG� GRVW
SHP� WOHQX28. PRSUDZ
�ZDUXn-
NyZ� SUDF\� GLRG\�� SROHJDM�F�� QD� REQL*HQLX� QDSL
FLD� SURJRZHJR� XU]�dzenia, PR*QD�
X]\VNDü�SU]H]�SRWUDNWRZDQLH�DQRG\��]Z\NOH�MHVW�WR�,72��Z\áDGRZDQLHP�NRURQowym 
w atmosferze tlenu [79]. 

Warstwy aktywne Z�XU]�G]HQLDFK�2/('�QDNáDGD�VL
�obecnie WHFKQLN��QDQRV]HQLD�
wirowego (ang. spin coating) lub QDSDURZDQLD�SUy*QLRZHJR, ale technika Langmuira 
–Blodgett lub technika nanoszenia warstw VDPRRUJDQL]XM�F\FK� �ZDUVWZD� SR� ZDr-
VWZLH��VWDQRZL��SRZD*Q� dla nich NRQNXUHQFM
��]ZáDV]F]D�Z�XU]�G]HQLDch, w których 
XSRU]�GNRZDQ�� VWUXNWXU
� ZDUVWZ� /%� PR*QD� Z\NRU]\VWDü� GR� Z\WZDU]DQLD� �ZLDWáD�
spolaryzowanego [80]. Technika LB XPR*OLZLD� WDN*H� NRQWURO
� SRáR*HQLD� FHQWUyZ�
luminescencyjnych w warstwie [81]. 

�����8U]�G]HQLD�IRWRFKURPRZH�L�HOHNWURFKURPRZH 
Fotochromizm� PR*QD� ]GHILQLRZDü� MDNR� VWDELOQ��� OHF]� RGZUDFDOQ�� ]PLDQ
� EDUZy 

VXEVWDQFML�� ]DFKRG]�F�� Z� SURFHVLH� IRWRFKHPLF]Q\P� Idealny proces fotochromowy 
PR*QD�SU]HGVWDZLü�]D�SRPRF��QDVW
SXM�FHJR�VFKematu: 

 ABA ,21  →→ kThh νν   

)RWRFKURPRZD� F]�VWHF]ND�A� SRG�ZSá\ZHP�QD�ZLHWODQLD� SU]HFKRG]L� �ZSURVW� OXE�
poprzez stany wzbudzone)�Z�]ZL�]HN�B��NWyU\�SRG�ZSá\ZHP�QD�ZLHWODQLD��ZLDWáHP�
o LQQHM� GáXJR�FL� IDOL� OXE�SRG�ZSá\ZHP�SRGZ\*V]RQHM� temperatury powraca do wyj-
�FLRZHM�IRrmy A. 

']L
NL� ]GROQR�ci� PROHNXODUQ\FK�PDWHULDáyZ� IRWRFKURPRZ\FK� GR�podlegania od-
wracalnym przemianom fotochemicznym�PRJ��RQH�]QDOH(ü�SUDNW\F]QH�]DVWRVRZanie 
]DUyZQR�MDNR�HOHPHQW\��RGZUDFDOQ\FK��SDPL
FL�RSW\F]Q\FK,�MDN�L�ELVWDELOQ\FK�SU]Há�Fz-
ników molekularnych [82] lub wreszcie filt rów optycznych. O praktycznej przyGDWQR�FL�
PDWHULDáyZ�IRWRFKURPRZ\FK�GHF\GXM��WDNLH�LFK�cechy, jak kwantowa wydajQR�ü�UHDNFML�
fotochemicznej, Uy*QLFD�NV]WDáWX�ZLGPD�DEVRUSF\MQHJR�IRUP\�SRF]�WNRZHM� L�NR�FRZHM�
(przed i po QD�ZLHWODQLX) oraz EUDN�UHDNFML�XERF]Q\FK��GHWHUPLQXM�Fy�PR*OLZR�ü�ZLe-
ORNURWQHJR�]DM�FLD�UHDNFML�IRWRFKHPLF]QHM�>��@��=D�SRMDZLHQLH�VL
�HIHNWX�IRWRFKURPo-
ZHJR� RGSRZLHG]LDOQH� PRJ�� E\ü� UR]PDLWH� UHDNFMH� FKHPLF]QH�� 1D� SU]\NáDG� Z� cz��
steczkach z podwójnym wi�zaniem�Z
JLHO–Z
JLHO��Z
JLHO–azot lub azot–D]RW�PR*H�WR�
E\ü� L]RPHU\]DFMD� trans–cis�ZRNyá� WHJR�ZL�]DQLD, w fulgidach czy spiropiranach b
�
dzie to natomiast ]DP\NDQLH�SLHU�FLHQL�oraz homo- lub heterolityczne zrywanie wi��
]D��FKHPLF]Q\FK��:�]ZL�]NDFK�DURPDW\F]Q\FK�UHDNFM��IRWRFKHPLF]Q��PR*H�E\ü�Ze-
ZQ�WU]F]�VWHF]NRZH� SU]HQLHVLHQLH� SURWRQX� �WDXWRPHULD� Z� ]ZL�]NDFK� R� VWUXNWXU]H�
__________ 

280DWHULDá�NDWRG\�SRNU\ZD�VL
�FLHQN���QLHSU]HZRG]�F��ZDUVWZ��QLHRUJDQLF]Q���QS��/L)�>��@�OXE�ZDr-
VWZ��/%�>��@��,QQ\P�VSRVREHP�]DEH]SLHF]DM�F\P�PR*H�E\ü�HQNDSVXODFMD�FDáHM�GLRG\� 
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ortochinoidowej) lub nawet dimeryzacja, jaka Z\VW
SXMH w pochodnych antracenu 
[83]. 

'R�]ZL�]NyZ�IRWRFKURPRZ\FK�QDMF]
�FLHM�EDGDQ\FK�Z�SRVWDFL�ZDUVWZ�/%�QDOH*\�
azobenzen i jego pochodne (rys. 5.11). 

 
Rys. 5.11.�6FKHPDW�SU]HM�FLD�PL
G]\�IRUP��trans��(��L�IRUP��cis (Z)  

pochodQ\FK�D]REHQ]HQyZ��;�L�<�PRJ��E\ü�GRZROQ\PL�SRGVWDZQLNDPL 

&]�VWHF]NL� D]REHQ]HQyZ� SR� QD�ZLHWOHQLX� SURPLHQLRZDQLHP� 89� R� GáXJR�FL� IDOL� 
330–360 nm w obszarze�JáyZQHJR�SDVPD�DEVRUSF\MQHJR��SU]HM�FLH�π→π*��áDWZR�SU]e-
FKRG]��]�UyZQRZDJRZHM�IRUP\�trans (E) do metastabilnej formy cis (Z), czemu towa-
U]\V]\� ]PLDQD� HOHNWURQRZHJR� ZLGPD� DEVRUSF\MQHJR� ]ZL�]NX�� VSRZRGRZDQD�
struktuUDOQ��UHRUJDQL]DFM��PROHNXá\��3RZUyW�GR�konfiguracji trans PR*H�QDVW�SLü�]a-
równo w procesie fotochePLF]Q\P��SR�QD�ZLHWOHQLX��ZLDWáHP�ZLG]LDOnym (λ ≈ 420–
450 nm) w obszarze I pasma absorpcyjnego konfiguracji cis��SU]HM�FLH�n→π*), jak i na 
drodze termicznej, z tym *H jest to proces znacznie wolniejszy. Powstawanie konfigu-
racji cis� SRGF]DV� QD�ZLHWODQLD� SURPLHQLRZDQLHP�89� SU]HMDZLD� VL
� ]DQLNLHP� Sasma 
absorpcji formy trans i powstawaniem pasma absorpcji formy cis29 (rys. 5.12). 

 
Rys. 5.12. Schemat widma absorpcyjnego azobenzenów 

PRáR*HQLH� SDVP� DEVRUScyjnych� ]DOH*\� RG� SRGVWDZQLNyZ w cz�steczce, które 
ZSá\ZDM�� WDN*H�QD� LQQH�ZáD�FLZR�FL� IRWRFKHPLF]QH� L spektroskopowe azobenzenów. 
__________ 

29 Pasmo n→π*,�NWyUH�SRZLQQR�Z\VW
SRZDü�Z�]DNUHVLH����–500 nm w trans–azobenzenie jest przej-
�FLHP�]DEURQLRQ\P�]H�Z]JO
GX�QD�V\PHWUL
�IXQNFML�IDORZHM��C2h���:�F]�VWHF]FH�cis-azobenzenu pr]HM�FLH�
to jest dozwolone (symetria C2v). 
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Obliczenia kwantowo-chemiczne prowadzone najnowszymi metodami ab initio umo*�
OLZLDM��GR�ü�GRNáDGQH�RGWZRU]HQLH�ZLGP�HOHNWURQRZ\FK�>��@��XáDWZLDM�FH zrozumie-
nie mechanizmu reakcji izomeryzacji. 

']L
NL�WHPX��*H�VW
*HQLD�L]RPHUyZ�cis i trans�V��RG�VLHELH�]DOH*QH� 
 trans0cis nnn −=  (5.14) 

(n0� R]QDF]D� WX� FDáNRZLW�� OLF]E
� F]�VWHF]HN� D]REHQ]HQów� XNáDG]LH�� V]\ENR�ü zmian 
absorbancji obu izomerów w trakcie reakcji fotochemicznej jest proporcjonalna do 
]PLDQ\�OLF]E\�UHDJXM�F\FK�F]�Vteczek: 

 
dt

dn

dt

dn

dt

dA cistrans ~~  (5.15) 

8PR*OLZLD� to badania izomeryzacji azobenzenów, a ]ZáDV]F]D jej kinetyki, pro-
stymi metodami spektroskopii absorpcyjnej. 

=DNáDGDM�F��*H� UHDNFMD� L]RPHU\]DFML� MHVW� UHDNFM��SLHUZV]HJR� U]
GX,� ]DOH*QR�ü�Db-
sorbancji w maksimXP�SDVPD�DEVRUSFML�RG�F]DVX�QD�ZLHWODQLD�PR*QD�RSLVDü�UyZQa-
niem: 

 ( )kt
AA

AA
−=

−
−

∞

∞ exp
0

 (5.16) 

gdzie A0�MHVW�DEVRUEDQFM��SU]HG�QD�ZLHWODQLHP��A –�DEVRUEDQFM��SRGF]DV�QD�ZLHWOania, 
A∞ –�DEVRUEDQFM��SR�]DNR�F]HQLX�SURFHVX, a k� MHVW�HIHNW\ZQ��VWDá��V]\ENR�Fi reakcji 
izomeryzacji. Energia aktywacji termicznej reakcji izomeryzacji cis–trans wynosi 
w roztworach ok. 100 kJ/mol, ]ZL
NV]DM�F�VL
�Z�PLDU
�Z]URVWX�XSRU]�GNRZDQLD�XNáa-
GX�GR�RN������N-�PRO�GOD�NU\V]WDáyZ�>��@� 

AOLIDW\F]QH� SRFKRGQH� D]REHQ]HQyZ� áDWZR� WZRU]�� WUZDáH� L� VWDELOQH�ZDUVWZ\�/%��
NWyUH�PRJá\E\�]QDOH(ü�SUDNW\F]QH�]DVWRVRZDQLH�MDNR�SU]Há�F]QLNL�RSW\F]QH�oraz jako 
czujniki chemiczne lub gazowe [86, 87]. Niestety w literaturze przedmiotu PR*QD�
]QDOH(ü�MHG\QLH�NLOND�SUDF�na temat�RGZUDFDOQ\FK�ZáD�FLZR�FL fotochromowych azo-
EHQ]HQyZ�Z�ZLHORVNáDGQLNRZ\FK�ZDUVWZDFK�/%�>��� 89].�$E\�]EDGDü�]DOH*QR�ü�mi
�
dzy� RSW\F]QLH� LQGXNRZDQ\P� SURFHVHP�SU]Há�F]DQLD� D� XSRU]�GNRZDQLHP�PROHNXODr-
nym warstw LB,� DXWRU� ]H� ZVSyáSUDFRZQLNDPL� SRGM
OL� V\VWHPDW\F]QH� EDGDQLD�
zsyntetyzowanych w tym celu� QRZ\FK�� DPILILORZ\FK� F]�VWHF]HN� IRWRFKURPRZ\FK��
w których azobenzenowe ugrupowanie chromoforowe (w formie trans–) ]RVWDáR�wbu-
GRZDQH�Z�DOLIDW\F]Q\�áD�FXFK�NZDVX�WáXV]F]RZHJR�>��@��=V\QWHtyzowano dwie grupy 
]ZL�zków. W jednej z nich (pochodna „benzoesowa” o ogólnym wzorze CmH2m+1azo- 
COOH�� XJUXSRZDQLH� D]REHQ]HQRZH� ]QDMGRZDáR� VL
� Z� EH]SR�UHGQLP� V�siedztwie 
JUXS\� NDUERNV\ORZHM�� D� F]�VWHF]NL Uy*QLá\� VL
� GáXJR�FL�� áD�FXFKD� DOLIDW\Fznego (m  
= 8, 10, 12, 16). W drugiej JUXSLH�]ZL�]NyZ�(pochodna „pentanowa” o ogólnym wzo-
rze CmH2m+1azo((CH)2)4COOH) ugrupowanie azobenzenowe E\áR�oddzielone od gru-
py karboksylowej czterema grupami metylenowymi [91] (rys. 5.13). 
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Rys. 5.13. Schemat benzoesowej (a) i pentanowej (b) pochodnej badanych azobenzenów 

W widmach DEVRUSF\MQ\FK� �Z� FKORURIRUPLH��ZV]\VWNLFK� ]ZL�]NyZ� V��widoczne 
GZD�JáyZQH�SDVPD�����L�����QP��rys. 5.14). Roztwory wykazXM� typowe ZáD�FLZR�FL 
fotochromowe; SR�QD�ZLHWOHQLX�SURPLHQLRZDQLHP�89� ����PLQ��QDVW
SXMH�zanik pa-
sma ]�PDNVLPXP�RGSRZLDGDM�F\P�340 nm oraz proporcjonalny wzrost absorbancji 
pasma 440 nm ]ZL�]DQ\�]�IRWRFKHPLF]Q�� L]RPHU\]DFM�� trans–cis. Reakcja odwrotna 
przebiega�]DUyZQR�QD�GURG]H� WHUPLF]QHM�Z�FLHPQR�FL,� MDN�L�SRGF]DV�R�ZLHWOHQLD��ZLa-
WáHP� ZLG]LDOQ\P� R� GáXJR�FL� IDOL� λ = 440 nm.� 6WDáD� V]\ENR�FL� UHDNFML przebiegaj�cej 
w FLHPQR�FL, która w temperaturze pokojowej (297 ± 2 K) wynosi ok. 7⋅10–6 s–1, wzra-
sta� SRGF]DV� R�ZLHWODQLD� GR� ZDUWR�FL� RN�� �Â ��–3 s–1�� 3RQLHZD*� HIHNW\ZQD� V]\ENR�ü�
reDNFML� ]DOH*\� RG� LQWHQV\ZQR�FL� R�ZLHWOHQLD, utrzymywano standardow�, kwantow� 
LQWHQV\ZQR�ü�wynoV]�F� ok. 1,2· 1015 s–1. 

 
5\V��������:LGPD�DEVRUSF\MQH�SHQWDQRZHM�SRFKRGQHM�]ZL�]NyZ�R�RJyOQ\P�Z]RU]H 

CmH2m+1azo((CH)2)4COOH). Absorbancja (A��SU]HGVWDZLRQD�MHVW�Z�MHGQRVWNDFK�Z]JO
GQ\FK 

Izomeryzacja trans–cis, wymagaM�FD istnLHQLD� SHZQHM� ZROQHM� SU]HVWU]HQL� ZRNyá�
F]�VWHF]NL�� Z� GREU]H� XSRU]�GNRZDQ\FK� ZDUVWZach LB jest znacznie utrudniona. 
W GRVNRQDáHM� MDNR�FL�ZDUVWZDFK�/%� ]ZL�]NX�&12azoCOOH� QLH]DOH*QLH� RG� VSRVREX�
nanoszenia widma UV-VIS wykazXM��Z\á�F]QLH�FHFK\�IRUP\�trans, naweW�SR�GáXJo-
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WUZDá\P� QD�ZLHWODQLX30. -HGQ\P� ]� PR*OLZ\FK� Z\MD�QLH�� WHJR� zjawiska� PRJáaE\� E\ü�
izomeryzacja cis–trans� L� UHRUJDQL]DFMD�XSDNRZDQLD� MX*�Z�F]DVLH�VSU
*DQLD�ZDUVWZ\�QD�
ZRG]LH�� 3RQLHZD*�ZLDGRPR�� *H�Z\VRND� EDULHUD� LQZHUVML�ZL�]DQLD�1 1� jest odpowie-
dzialnD�]D�L]RPHU\]DFM
�cis–trans w azobenzenach [92], autor i wspóápracownicy prze-
SURZDG]LOL�ZVW
SQH�REOLF]HQLD�EDULHU\�URWDFML31�PHWRG��/&$2�02�6&)�Z�UR]V]erzonej 
bazie 6-31-G* modeloZHJR� ]ZL�]NX� GLPHW\ORGLD]HQX� �&+3N=NCH3) [94]. Obliczenia 
Z\ND]Dá\��*H�VWRVXQNowo wysoka bariera rotacji w stanie gazowym znaczniH�REQL*D�VL
 
SR�SU]\á�F]HQLX�SURWRQX�GR� MHGQHJR�]�atomów azotu�ZL�]DQLD�D]RZego. 7DNLH�SU]\á��
czenie protonu PR*H� VWRVXQNRZR� áDWZR� QDVW�SLü podczas� UR]SR�FLHUDQLD� L nanoszenia 
warstw LB z subfazy wodnej, poQLHZD*�badane�D]REHQ]HQ\�V��NZDVDPL�NDUERNV\ORZy-
PL��:�FHOX�Z\MD�QLHQLD�UROL�podstawników oraz SURWRQRZDQLD�ZL�]DQLD�D]RZHJR�SU]e-
SURZDG]RQR�V]F]HJyáRZH�REOLF]HQLD�EDULHU�UHDNFML�L]RPHU\]acji cis–trans�Z��URGRZLVNX�
SURW\F]Q\P�]� ]DVWRVRZDQLHP�SU]\EOL*Hnia Hartree–)RFND� �+)��� WHRULL� IXQNFMRQDáX�J
�
VWR�FL��')7���SU]\EOL*HQLD�GUXJLHJR�U]
GX�0¡OOHUD–3OHVVHWD��03���L�FDáNRZLWHM�DNW\w-
nej przestrzeni pola samouzgodnionego (CASSCF) [93]. Obliczenia wykonane dla mo-
delowych substancji – diazenu, dimetylodiazenu i azobenzenu (o ogólnym wzorze R1–
NN–R2) oraz 4-IHQ\ORD]RSLU\G\Q\� SRND]Dá\,� *H� JHoPHWULD� VWDQX� SU]HM�FLRZHJR� IRUP\�
neutralnej oraz formy�SURWRQRZDQHM�Uy*QL�VL
�MHGyQLH�ZDUWR�FL��N�WD�–NN–R2 o 10–15°. 
Bariera izomeryzacji cis–trans�� SU]HFL
WQLH� Z\QRV]�FD� RN�� ���� N-�PRO� �ZDUWR�ü� Go-
�ZLDGF]DOQD�, REQL*D� VL
� QDWRPLDVW�po protonowaniu o 20–���N-�PRO�Z�]DOH*QR�FL�RG�
HOHNWURILORZ\FK�ZáD�FLZR�FL�SRdVWDZQLNyZ�L�GRGDWQLR�QDáDGRZDQ\FK�JUXS�IXQNF\MQ\FK��
VWDELOL]XM�F\FK�VWDQ�SU]HM�FLRZ\��3RGRbQ\�PHFKDQL]P�PR*H�WDN*H�G]LDáDü�Z�D]Rbenze-
nach typu push–pull ��X*\ZDQ\FK�w optyce�QLHOLQLRZHM��1LH]DOH*QH�HNVSHU\PHQW\�wyka-
]Dá\�>��@��*H�DV\PHWU\F]QH�SRGVWDZLHQLH�SLHU�FLHQLD�IHQyORZHJR�JUXSDPL�R�VLOQ\FK�Záa-
�FLZR�FLDFK� GRQRURZ\FK� L akceptorowych powoduje znaczQH� REQL*HQLH� EDULHU\�
termicznej izomeryzacji cis–trans. 

Markava i in.�>��@�SRND]DOL�RVWDWQLR��*H�ZSURZDG]HQLH�GR�áD�cucha ali fatycznego 
w SREOL*X�JUXS\ azobenzenowej SRGVWDZQLNyZ�R�GX*HM�REM
WR�FL�]ZL
NV]D�VZRERGQ��
przeVWU]H��ZRNyá�F]�VWHF]NL�Z�ZDUVWZLH�/%,�XPR*OLZLDM�F�SU]HSURZDG]HQLH�SUocesu 
izomeryzacji w sposób kontrolowany. 

1D�GRGDWNRZ��PR*OLZR�ü�PDQLSXODFML�PDWHULDáHP zwrócili �XZDJ
�7DFKLEDQD�i in. 
>���� ��@�� NWyU]\� SU]HVWU]H�� XPR*OLZLDM�F�� L]RPHU\]DFM
� trans–cis� Z� XNáDG]LH� GZu-
wymiarowym uzyskiwali przez wytwarzanie warstw LB mieszaniQ�PDWHULDáyZ�SROLMo-
nowych z rozpuszczalnymi w wodzie amfifilowymi azobenzenami. 

Omówione metody XPR*OLZLDM��SRV]HU]HQLH�JUXS\�PDWHULDáyZ�SU]\GDWQ\FK�GR�Ea-
GDQLD� L]RPHU\]DFML� Z� FLHOH� VWDá\P�� NWyUH� GRW\FKF]DV� RJUDQLF]Dá\� VL
� GR� VXEVWDQFML�
__________ 

306WRVRZDQR� WU]\�VSRVRE\�QDQRV]HQLD��QD� ID]
�QR�Q��QDQRV]RQR�FKORURIRUPRZ\�UR]WZyU�IRUP\�cis, 
DOER�UR]WZyU�QD�ZLHWODQR�SURPLHQLowaniem UV w trakcie nanoszenia i po naniesieniu formy trans, albo 
ZUHV]FLH�QD�ZLHWODQR�warstwy LB formy trans�SU]HQLHVLRQH�QD�SRGáR*D�V]NODQH�OXE�NZDrcowe. 

31:LHONR�ü�SU]HVWU]HQL�QLH]E
GQHM��DE\�PRJáD�QDVW�SLü�SU]HPLDQD��]DOH*\�RG�SU]\M
WHJR�PHFKDQL]PX�
reakFML�� D� MHM� REM
WR�ü�ZDKD� VL
�PL
G]\� ����� QP3� GOD�PHFKDQL]PX� URWDFML�ZRNyá�ZL�]DQLD�1 1�do ok. 
0,12 nm3 dla inwersji [93]. 
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polimerowych [96] i znacznie SRZL
NV]\ü ofert
�PDWHULDáyZ�do zastosowania w urz��
dzeniach fotochromowych. 

Zjawisko elektrochromizmu, analogicznie GR� IRWRFKURPL]PX�� SROHJD� QD� WUZDáHM��
lecz odwracalnej zmianie barwy substancji w procesie elektrochemiczQ\P��&KRFLD*�
PDWHULDá\� HOHNWURFKURPRZH�PRJ�� QDOH*Hü� GR� Uy*Q\FK� JUXS� ]ZL�]NyZ� FKHPLF]Q\FK, 
Z\GDMH� VL
�� *H� QDMZL
NV]H�PR*OLZR�FL aplikacyjne w elektronice molekularnej PDM� 
SU]HZRG]�FH�SROLPHU\�RUJDQLF]QH, takie jak politi ofeny, polipirole i polianili ny oraz 
ich pochodne. Proces elektURFKHPLF]Q\� SRZRGXM�F\ zmian
 barwy, a tym samym 
zmian
�ZáD�FLZR�FL�HOHNWU\F]Q\FK�SROLPHUX, jest nazywany procesem domieszkowa-
nia. Polega ono na utlenianiu (domieszkowanie typu p) lub redukcji (domieszkowanie 
typu n) PDWHULDáX�� ]ZL�]DQ\P� ] usuwaniem elektronów π z áD�FXFKD�SROLPHURZHJR�
E�G(�]H�]ZL
NV]DQLHP�LFK�OLF]E\�Z�áD�FXFKX� Powoduje to transport jonów do matry-
cy lub z PDWU\F\�SROLPHURZHM�Z�FHOX�VNRPSHQVRZDQLD�SRZVWDáHJR�áDGXQNX�HOHNWU\Fz-
QHJR��:LHON��]DOHW��PDWHULDáyZ�tej klasy jest to��*H�RSHUDFMH�SROLmeryzacji i dotowa-
QLD�]DFKRG]��Z�WUDNFLH�MHGQHJR�SURFHVX�HOHNWURRVDG]aQLD��5HDNFM
�SROLPHU\]DFML��QS��
pirolu) PR*HP\� WUDNWRZDü� MDNR� UHDNFM
� HOHNWURILORZHJR� SRGVWDZLHQLD�� NWyUH, zacho-
ZXM�F� DURPDW\F]Q\� FKDUDNWHU� KHWHURF\NOX, przebiega przez kationorodnikowe stadia 
SR�UHGQLH�� 6SU]
JDQLH� SLHU�FLHQL� QDVW
SXMH� SU]H]� SRá�F]HQLH� α-α′ jako najbardziej 
SRGDWQH�QD�DGG\FM
�L�OXE�VXEVW\WXFM
��'R�SRZVWDáHJR w ten sposób dimeru V� SU]\á��
czane kolejne kationorodniki, NWyUH� WZRU]� oligomery. àD�FXFK� VWRSQLRZR�Z\GáX*D�
VL
�L powstaje polimer.  

Proces domieszkowania polipirolu (dotowanie typu p) prowadzi do utworzenia po-
li kationu oraz dyfuzji odpowiedniego anionu z elektrolitu. Wyja�QLHQLH�PHFKDQL]PX�
GRPLHV]NRZDQLD�SU]HZRG]�F\FK�SROLPHUyZ�PD�podstawowe znaczenie dla zrozumie-
nia�G]LDáDQLD�W\FK�PDWHULDáyZ�MDNR�HOHPHQWyZ�XU]�G]H��HOHNWURFKURPRZ\FK��OERM
t-
ny (niedomieszkowany) polipirol jest np. VáDE\P�SU]HZRGQLNLHP�SU�GX�HOHktrycznego, 
]�SU]HUZ��HQHUJHW\F]Q��PL
G]\ pasmem przewodnictwa a pasmem walencyjnym ok. 
����H9��8VXQL
FLH�HOHktronu (domieszkowanie typu p��SRZRGXMH��*H�Z�SHZQ\P�PLHj-
VFX� QD� áD�FXFKX� SROLPHUX� SRMDZLD� VL
� GRGDWQL� áDGXQHN�� SU]H]� FR�PLHMVFH� WR�QDELHUD�
FKDUDNWHUX�NDWLRQRURGQLND��7RZDU]\V]\�WHPX�G\VWRUVMD�VLHFL�L�]PLDQD�FKDUDNWHUX�áD��
cucha z aromatycznego na chinoidowy��7DNLH�]DEXU]HQLH�� UR]FL�JDM�FH�VL
�QD�F]WHU\�
jednostki pirolowe, nazywane jest polaronem [97]. ZH�Z]JO
GyZ energetycznych po-
laron jest UyZQRZD*Q\�Z\SHáQLRQHPX�GR�SRáRZ\�poziomowi polaronowemu zlokali -
]RZDQHPX�RN������H9�SRZ\*HM skraju pasma walencyjnego lXE�����H9�SRQL*HM�skraju 
SDVPD�SU]HZRGQLFWZD��8VXQL
FLH�GUXJLHJR�HOHNWURQX�]�SROLPHUX�SRZRGXMH�SRZVWDQLH�
dikationorodnika,� FR� R]QDF]D�� *H� QD� W\P� VDP\P� ÄGHIHNFLH� VLHFL´� V�� zlokalizowane 
GZD�GRGDWQLH�áDGXQNL��7DNL�GHIHNW��]ZDQ\�ELSRODURQHP, MHVW�UyZQLH* zdelokalizowany 
i UR]FL�JD�VL
�QD�F]WHU\� MHGQRVWNL�SLUROX��:LGDü�ZL
F��*H�]D�HZROXFM
� VWUXNWXU\�HOHk-
WURQRZHM� SROLPHUX�� ]� NWyUHM� Z\QLND� MHJR� DNW\ZQR�ü� HOHNWURFKURPRZD, V��odpowie-
G]LDOQH�VWDQ\�ELSRODURQRZH�>��@��.RQWUROXM�F�]DWHP�SURFHV�GRWRZDQLD, PR*QD�stero-
ZDü�SURFHVHP�DEVRUSFML��ZLDWáD��D�]DWHP�L�EDUZ��PDWHULDáX��.RQWUDVW�EDUZQ\�PL
G]\ 
QHXWUDOQ��L�GRPLHV]NRZDQ��IRUP��SROLPHUX�]DOH*\�RG�V]HURNR�FL�SU]erwy energetycz-
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nej Eg formy neutralnej��3ROLPHU\��Z�NWyU\FK�SU]HUZD�HQHUJHW\F]QD� MHVW�ZL
NV]D�QL*�
3 eV,�V��SUDZLe bezbarwne w formie neutralnej i stosunkowo silnie abVRUEXM���ZLDWáR�
po domieszkowaniu. Polipirol (Eg = 3,2 eV) w formie neutralnej jest QD�SU]\NáDG�*yá�
tawy, ciemnofioletowy ]D��po utlenieniu. Polimery z przeUZ��Eg PQLHMV]��QL*���H9��
silnie natomiast absoUEXM���ZLDWáR�w formie neutralnej,�D�VWDM��VL
�SUDZLH�EH]EDUZQH�
po domieszkowaniu. 3U]\NáDGHP�WDNLHJR�SROLPHUX�PR*H�E\ü�poli -3-metylotiofen (Eg 
= 2,3 eV), który silnie absorbuje��ZLDWáR i jest czerwonawy w formie neutralnej, ja-
snoniebieski ]D��w formie utlenionej. 

3RV]XNXM�F�QRZ\FK�PR*OLZR�FL�PDQLSXODFML�ZáD�FLZR�FLDPL�HOHNWURSU]HZRG]�cych 
polimerów,� DXWRU� ]H� ZVSyáSUDFRZQLNDPL� SRGM�á� EDGDQLD� GRW\F]�FH� NRQNXUHQF\jnego 
dotowania polipiroli i ali fatycznych pochodnych politi ofenów zarówno w procesach 
elektrochemicznych [98], jak i chemicznych [99, 100]. Konkurencyjne dotowanie ozna-
F]D�PR*OLZR�ü�Z\PLDQ\�MRQX�NRPSHQVXM�FHJR�Z�WUDNFLH�SURFHVX�HOHNWURSROLPeryzacji 
OXE� QDZHW� MX*� SR� RWU]\PDQLX� ZDUVWZ\� SROLPHUX� QD� HOHNWURG]LH, G]L
NL� F]HPX� PR*QD�
RWU]\PDü warstwy polipiroli l ub politi ofenów o kontrolowanym przewodnictwie elek-
trycznym w granicach 102–10–8 S/m. Dodatkowym parametrem GHWHUPLQXM�F\P projek-
WRZDQLH�L�NRQWURO
�PDWHULDáX�MHVW�UR]SXV]F]DOQR�ü�RWU]\PDQ\FK�SROLPHUyZ��NWyU��mo*�
na UHJXORZDü� SU]H]� ]PLDQ
� GáXJR�FL� áD�cucha ali fatycznego, podstawionego do 
F]�VWHF]NL�SLUROX�OXE�WLRIHQX�Z�SR]\FML��� 

']L
NL�Uy*QRURGQR�ci barw i kontrastDFK�PL
G]\�QLPL polimery�SU]HZRG]�Fe�VWDá\�
VL
� GRVNRQDá\PL� PDWHULDáDPL� GR� NRQVWUXNFML� Z\�ZLHWODF]\� HOHNWURFKURPRZ\FK�
i okienek optycznych [���@��8U]�G]HQLD�WHJR�W\SX�V��Z�]DVDG]LH�NRPyUNDPL�HOHNWUo-
chemicznymi o budowie warstwowej, w których elektroda elektrochromowa 
i przeciwelektroda V�� przedzielone odpowiednim elektrolitem. EOHNWURG
� URERF]��
�HOHNWURFKURPRZ���PR*H�VWDQRZLü�ZDUVWZD�SROLPHUX�QDQLHVLRQD�QD�HOHNWURG
� UDVWUo-
Z�� OXE� V]NáR� SU]HZRG]�FH� ,72� zarówno� PHWRG�� V\QWH]\� HOHNWURFKHPLF]QHM, jak 
i WHFKQLN�� /DQJmuira–Blodgett, co stwarza bardzo GX*H� PR*OLZR�FL� NRQVWUXkcyjne 
[102, 103]. 

5.7. Warstwy LB jako elementy czujników 

3RVW
SXM�F\�UR]ZyM pU]HP\VáX�RUD]�Z\QLNDM�FH�]�WHJR�]DJUR*HQLH�GOD��URGRZLVND�
QDWXUDOQHJR�SRZRGXM���*H�]ZL
NV]D�VL
�SUHVMD�VSRáHF]QD�Z\PXV]DM�FD�SRVW
S�Z�G]Le-
dzinie budowy czujników i doskonalenia WHFKQLN�DQDOLW\F]Q\FK�]ZL�]DQ\FK�]�NRQWURO��
VWDQX��URGRZLVND��SURFHVyZ�SU]HP\VáRZ\FK�F]\�Z\NU\ZDQLHP�QLHOHJDOQHJR�X*\WNo-
wania substancji zabronionych,�PDM�F\FK�ZSá\Z�QD�ludzkie zdrowie�L�EH]SLHF]H�VWZR�
narodowe. 

6NXWHF]Q\� F]XMQLN� SRZLQLHQ�Z\NU\ZDü� NRQWURORZDQ�� VXEVWDQFM
� �DQDOLW�� ]� RNUe-
�ORQ��F]XáR�FL��L�VHOHNW\ZQR�FL���3RZLQLHQ�G]LDáDü szybko i odwracalne. Trzeba sobie 
MHGQDN�]GDZDü�VSUDZ
�]�WHJR��*H�QLHNWyUH�]�W\FK�*�GD���QS��GX*D�VHOHNW\ZQR�ü�L�SUa-
ZLH� FDáNRZLWD� RGZUDFDOQR�ü� SUDZLH� VL
� Z\NOXF]DM�. SHOHNW\ZQR�ü� bywa RVL�JDQD�
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przez zastosowanie specyficznych reakcji chemicznych PL
G]\ analitem a powierzch-
QL�� F]XMQLND,� LPSOLNXM�F� VLOQLHMV]H�� ale mniej odwracalne procesy wi�zania. Prawie 
FDáNRZLWD� RGZUDFDOQR�ü� DGVRUSFML� IL]\F]QHM� SRZRGXMH natomiast�� *H� VHOHNW\ZQR�ü�
tego procesu jest znikoma; projektowanie czujników wymaga ZL
F� XZ]JO
GQLHQia 
wszystkich tych czynników. 

CLDáD�VWDáH�PDM��QD�RJyá�ZL
NV]� ]GROQR�ü�SU]HWZDU]DQLD�V\JQDáX�DQDOLW\F]QHJR�QL*�
SRMHG\QF]H� F]�VWHF]NL�Z�JD]LH� OXE� FLHF]\, ale� LFK�VHOHNW\ZQR�ü� MHVW�QLHZ\VWDUF]aM�FD��
Technika Langmuira–BlodJHWW�RPLMD�W
�WUXGQR�ü,�RIHUXM�F�PR*OLZR�ü�Z\WZDU]DQLD�XSo-
U]�GNRZDQ\FK�ZDUVWZ�]�RUJDQLF]Q\FK�PDWHULDáyZ�PROHNXODUQ\FK� lub polimerów [104]. 
ZQDOD]á\�MX*�one zastosowanie w konstrukcji i budowie czujników chemicznych i bio-
czujników [105–���@�� 'RGDWNRZ�� NRU]\�FL�� Z\QLNDM�F� z zastosowania do budowy 
F]XMQLNyZ� FKHPLF]Q\FK� XNáDGyZ� GZXZ\PLDURZ\FK� �ZDUVWZ� /%�� ]DPLDVW� WUyMZ\PLa-
rowych jest fakt,�*H�GR�SU]HUHDJRZDQLD�]�ZDUVWZ��SRWU]HEQD�MHVW�PQLHMV]D�OLF]ED�F]�VWe-
F]HN�DQDOLWX��MRQyZ��RUD]�*H�SRZWDU]DOQD�L�MHGQDNRZD�RULHQWaFMD�F]�VWHF]HN�Z�ZDUVWZLH�
XáDWZLD�SURFHV�SRZVWDZDQLD�NRPSOHNVX�F]�VWHF]ND�DNW\wna–analit . 

:�FHOX� VSU]
JQL
FLD� SURFHVX�ZL�]DQLD� DQDOLWX� SU]H]� F]XMQLN� ]� GDOV]\P przetwo-
U]HQLHP� L�OXE�SU]HND]DQLHP�V\JQDáX� F]XMQLN� FKHPLF]Q\�SRZLQLHQ� ]DZLHUDü�GZD�HOe-
PHQW\� IXQNFMRQDOQH�� HOHPHQW� UR]SR]QDM�F\, czyli  receptor� Z\WZDU]DM�F\� V\JQDá� SR�
przyá�F]HQLX� DQDOLWX� RUD]�przetwornik –� HOHPHQW� SU]HWZDU]DM�F\� WHQ� V\JQDá�Z� MDN���
EH]SR�UHGQLR�REVHUZRZDOQ��ZLHONR�ü��:�F]XMQLNach opartych na warstwach LB za-
równo jako receptory, jak i przetworniki� PRJ�� E\ü�wykorzystane pojedyncze cz��
steczki, ich fragmenty lub�QLHZLHONLH�DJUHJDW\��&]DVDPL�RELH�F]
�FL�PR*H�á�F]\ü�HOe-
ment po�UHGQL – F]�VWHF]ND�E�G(�IUDJPHQW�F]�VWHF]NL�G]LDáDM�F\�MDN�GUXW�PROHNXODUQ\�
[111]. Schemat budowy czujnika chemicznego (biologicznego) przedstawiono na 
rys. 5.15. 0LPR�*H czujniki biologiczne V��przeznaczone do wykrywania konkretnych 
VXEVWDQFML�ELRORJLF]Q\FK� L� ]ZL�]NyZ�FKHPLF]Q\FK�� VDPH�QLH�PXV]��PLHü�FKDUDkteru 
ELRORJLF]QHJR� >���@�� 5HFHSWRU� MHVW� QDMZD*QLHjV]\P� HOHPHQWHP� ND*GHJR� F]XMQLND��
QLH]DOH*QLH�od jego rodzaju E�G( charakteru. Musi RQ�ERZLHP�PLHü�]GROQR�ü�UR]So-
znawania konkretnej substancji lub grupy substancji chemicznych i w wyidealizowa-
nej sytuacji nie powiQLHQ�UHDJRZDü��LQWHUIHURZDü��]�LQQ\PL�VXEVWDQFMDPL��=H�Z]JO
GX�
na charakter pracy czujniNL�DQDOLW\F]QH�PR*QD�SRG]LHOLü�na czujniki z przetwornika-
mii elektrochemicznymi, optycznymi, piezoelektrycznymi i termicznymi�� =H�Z]JO
GX�
na powszechne zastosowanie� QDMZL
NV]�� JUXS
� VWDQRZL�� F]XMQLNL� HOHNWURFKHPLF]QH�
(z przetwornikami elektrochemicznymi). W grupie tej znajdziemy: 

• czujniki konduktometryczne��Z�NWyU\FK�SU]\á�F]HQLH�analitu do receptora w wy-
niku sorpcji chemicznej lub�IL]\F]QHM�SRZRGXMH�]PLDQ\�UR]NáDGX�MHJR�áDGXQNX�HOHk-
WU\F]QHJR��SU]HMDZLDM�FH�VL
��PLHU]RQ\PL��]PLDQDPL�SU]HZRGQLFWZD�HOHNWU\F]Qego, 

• czujniki potencjometryczne,�PLHU]�FH�VLá
�HOHNWURPRWRU\F]Q��RJQLZD�SURSRrFMRQDOQ��
GR�ORJDU\WPX�VW
*HQLD�EDGDQHM�VXEVWDQFML��UHFHSWRU�jest elektrod� jednego z SyáRJQLZ�� 

• czujniki woltametryczne, w których URVQ�F\� OXE�PDOHM�F\� SRWHQFMDá� SRZRGXMH�
utleniaQLH�OXE�UHGXNFM
�badanej substancji, a maksymalny�SU�G�Sá\Q�Fy w ogniwie jest 
wprost proporcjonalny�GR�VW
*HQLD�VXEVWDQFML�HOHNWURDNW\wnej. 
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Rys. 5.15. Schemat budowy (bio)czujnika (a) oraz analogia do nosa  

jako czujnika zapachu (b); receptorem V��WX�NRPyUNL�Z
FKRZH��NRPyUNL�L�ZáyNQD� 
nerwowe RGJU\ZDM� URO
�SU]HWZRUQLND, mózg ]D��XU]�G]HQLD�SRPLDURZego 

W projektowaniu i budowie czujników, w tym czujników LB,�QDMF]
�FLHM�stosuje 
VL
�SU]HWZDU]DQLH�V\JQDáX�HOHNWU\F]QHJR�OXE�RSW\F]Qego. $*�GR�ODW���. dwudziestego 
ZLHNX� SRM
FLH� przetworniki optyczne kojarzono� JáyZQie z przetwornikami fotome-
trycznymi, X*\ZDQ\PL w spektroskopii lub w kolorymetrii . Rozwój technologii wy-
WZDU]DQLD� �ZLDWáRZRGyZ� QLH� W\ONR� XPR*OLZLá ]QDF]Q�� PLQLDWXU\]DFM
� F]XMQLNyZ�
optycznych, ale spoZRGRZDá�� *H� REHFQLH� V�� RQH� stosowane nie tylko w dziedzinie 
VSHNWURVNRSLL�ZHZQ
WU]QHJR�RGELFLD, lecz�WDN*H�Z�VSHNWURVNRSLL�DEVRUSF\MQHM��IOXRUe-
scencyjnej, luminescencyjnej oraz w spektroskopii rezonansu plazmonów powierzch-
niowych i w badaniach rozproszenia��ZLDWáD� 

'R�QDMZD*QLHMV]\FK�SDUDPHWUyZ�FKDUDNWHU\]XM�F\FK�G]LDáDQLH�F]XMQików32�QDOH*�� 
• 6HOHNW\ZQR�ü��F]\OL�]GROQR�ü�GR�UR]Uy*QLDQLD�UR]PDLW\FK�VXEVWDQFML. Jest to je-

den z QDMZD*QLHMV]\FK� SDUDPHWUyZ� F]XMQLND��:� ]DVDG]LH� VHOHNW\ZQR�ü� MHVW� SDUDPe-
trem materiaáRZ\P�� FKRFLD*� Z� SHZQ\FK� SU]\SDGNDFK� UyZQLH*� SUDFD� SU]HWZRUQLND�
wnosi pewien�XG]LDá�GR�VHOHNW\ZQR�FL� 

• &]XáR�ü, która MHVW�PLDU�� ]GROQR�FL� GR Z\NU\ZDQLD� QLHZLHONLFK� LOR�FL� DQDOLWX��
Nie poZLQQD�E\ü�ona JRUV]D�QL*���–6 M. 

__________ 
32=DVDG
� G]LDáDQLD� F]XMQLNyZ� �SU]HWZRUQLNyZ) piezo-� L� SLURHOHNWU\F]Q\FK� RUD]� X*\FLH� GR� LFK� NRn-

VWUXNFML�ZDUVWZ�/%�RPyZLRQR�MX*�Z�S�������:�QLQLHMV]\P�SDUDJUDILH�]RVWDQ��SU]HGVWDZLRQH�ZáD�FLZR�FL�L�
budowa chemicznych i biologicznych czujników elektrochemicznych i optycznych. 
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• 'RNáDGQR�ü��SRZWDU]DOQR�ü�,��ZLDGF]�Fa�R�VWDELOQR�FL�SURFHVyZ�]DFKRG]�cych 
w F]XMQLNX��&]XMQLNL�DQDOLW\F]QH�SRZLQQ\�PLHü�SRZWDU]DOQR�ü�QLH�JRUV]��QL*�±5%. 

• Czas odpowiedzi jest czasem,� MDNL� XSá\ZD� RG� HNVSR]\FML� F]XMQLND� QD� ZSá\Z�
anaOLWX�GR�]DNR�F]HQLD�SU]HWZDU]DQLD�V\JQDáX��&]XMQLNL�FKHPLF]QH�FKDUDNWHU\]XM��VL
�
znacznie�NUyWV]\P�F]DVHP�RGSRZLHG]L�QL*�F]XMQLNL�ELRORJLF]QH��GOD�NWyU\FK�znacznie 
przekracza on zazwyczaj 30 s. 

• Czas regeneracji , czyli  czas, SR�XSá\ZLH�MDNLHJR�F]XMQLN�PR*H�Z\NRQDü�kolejny 
SRPLDU��1LH�SRZLQLHQ�E\ü�on GáX*V]\�QL*�kilkanD�FLH�PLQXW� 

• &]DV�*\FLD�F]XMQLND, który MHVW�PLDU��VWDELOQR�FL�L�WUZDáR�FL�PDWHULDáX�GHWHNWRUD 
L�OXE� SU]HWZRUQLND��0DWHULDá\� RUJDQLF]QH� X*\ZDQH� MDNR� GHWHNWRU\�PLHZDM� WUZDáR�ü�
RG�NLONX�GQL�GR�NLONXQDVWX�PLHVL
F\� 

5.7.1. 0R*OLZR�FL zastosowania czujników w sieciach neuronowych 

Konwencjonalne u*\FLH�SRMHG\QF]HJR�F]XMQLND�JD]RZHJR��FKHPLF]QHJR� OXE�ELo-
logicznego dostarcza w jednym pomiarze informacji w postaci jednej li czby, np. rezy-
VWDQFML�OXE�VSDGNX�QDSL
FLD�QD�UH]\VWRU]H referencyjnym. OznaF]D�WR��*H�Z�QDMOHpszym 
razie PR*HP\�SRGDü� VW
*HQLH� EDGDQHM� VXEVWDQFML�� D� L� WR�EH]�RNUH�OHQLD�ZSá\ZX oto-
F]HQLD��=DVWRVRZDQLH�PDWU\F\�F]XMQLNyZ�SR]ZDOD�UR]Uy*QLDü�ZSá\Z�NLONX�VNáDGQLNyZ�
anali WX��QLHVWHW\�QLH�FDáNRZLFLH�HOLPLQXM�F�SUREOHP�]DNáyFH��� 

,QWHUHVXM�F��G]LHG]LQ��]DVtosowania�PDWU\F�F]XMQLNyZ�V��W]Z��elektroniczne nosy, 
SU]H]QDF]RQH�P�LQ��GR�RFHQ\�MDNR�FL�SURGXNWyZ�*\ZQR�FLRZ\FK33��,FK�]DOHW��PD�E\ü�
SRZWDU]DOQR�ü�SRPLaru, co jest bardzo istotne w przypadku standaryzacji i wydawania 
certyfikatów analitycznych oraz obiektywizm ekspertyz dokonywanych automatycz-
QLH�SU]H]�VLHü�QHXURQRZ��>���@, czyli �]ELyU�VSU]
WRZ\FK�OXE�SURJUDPRZ\FK�V\PXODWo-
rów modeli matematycznych,� UHDOL]XM�F\FK� SVHXGRUyZQROHJáH� SU]HWZDU]DQLH� LQIRr-
PDFML�� 3RGVWDZRZ�� FHFK�� V]WXF]Q\FK� VLHFL� QHXURQRZ\FK� MHVW� ]GROQR�ü� GR�
aproNV\PDFML� ZDUWR�FL� IXQNFML� ZLHOX� ]PLHQQ\FK� Z� SU]HFLZLH�VWZLH� GR� LQWHUSRODFML��
uzyskiwanej w� SU]HWZDU]DQLX� DOJRU\WPLF]Q\P��2]QDF]D� WR�� *H� VLHFL�QHXURQRZH�Zy-
PDJDM��MHGQRUD]RZHJR�QDXF]HQLD��Z\ND]XM�c MHGQRF]H�QLH�WROHUDQFM
�QD�QLHFL�JáR�FL��
przypadkowe zaburzenie lub�QDZHW�EUDNL�Z�]ELRU]H�XF]�F\P��=H�Z]JO
GX�QD�VSHFy-
ficzne cechy i ZD*QH�]DOHW\�VLHFL�QHXURQRZH�]QDMGXM��]DVWRVRZDQLH�do klasyfikowania 
obiektów, prognozowaniu wielu typów rozmaitych procesów oraz aproksymacji war-
WR�FL�IXQNFML�� 

PodstDZRZ\P� HOHPHQWHP� VNáDGRZ\P� VLHFL� MHVW� QHXURQ�� =ELyU� UyZQROHJOH� SRá��
czonych neuronów, na ZHM�FLD�których V��SRGDZDQH�V\JQDá\, np. ze zbioru czujników, 
VWDQRZL� W]Z��ZDUVWZ
�ZHM�FLRZ���.D*G\�V\JQDá�GRFLHUDM�F\�GR�ZHM�FLD�QHXURQX� jest 
__________ 

33%DUG]R�LQWHQV\ZQH�EDGDQLD�QDG�EXGRZ��V]WXF]QHJR�QRVD�SURZDG]RQR�Z�SRáRZLH�ODW�G]LHZL
üG]Le-
VL�W\FK� GZXG]LHVWHJR�ZLHNX��:� SUDVLH� QDXNRZHM� F]
VWR� SRMDZLDá\� VL
� GRQLHVLHQLD� R� EXGRZLH� ÄQRVyZ´�
UR]Uy*QLDM�F\FK�SRFKRG]HQLH��Z\WZyUQL
��SRGREQ\FK�JDWXQNyZ�SLZD��ZLQD�OXE�NDZ\�>���–115]. 
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mno*RQ\� SU]H]� RGSRZLDGDM�F��PX�ZDUWR�ü� OLF]ERZ�,� ]ZDQ��ZDJ���:Sá\ZD� RQD� QD�
XG]LDá�GDQHJR�V\JQDáX�ZHM�FLRZHJR�Z� WZRU]HQLX�V\JQDáX�Z\M�FLRZeJR��:DJD�PR*H�
E\ü� GRGDWQLD� OXE� XMHPQD�� -H�OL� PL
G]\� QHXURQDPL� QLH� PD� SRá�F]HQLD, to waga jest 
UyZQD����=VXPRZDQH�LORF]\Q\�V\JQDáyZ�L�ZDJ�VWDQRZL��Drgument funkcji aktywacji 
QHXURQX��:DUWR�ü� IXQNFML� DNW\ZDFML� MHVW� V\JQDáHP�Z\M�FLRZ\P�]�QHXURQX� L� MHVW�So-
dawana do neuronów warstwy naVW
SQHM�� :� ]DOH*QR�FL� RG� SUREOHPX, jaki VLHü� PD�
URZL�]Dü��IXQNFMD�DNW\ZDFML�PR*H�PLHü�SRVWDü�IXQNFML�SURJRZHM��VNRNX�Mednostkowe-
go), funkcji li niowej lub nieliniowej. Dla sieci wielRZDUVWZRZ\FK�QDMFK
tniej E\ZDM��
VWRVRZDQH� IXQNFMH� QLHOLQLRZH�� SRQLHZD*�PRJ�� Sá\QQLH� RGZ]RURZ\ZDü dowolne za-
OH*QR�FL�PL
G]\�ZHM�FLHP�D�Z\M�FLHP�VLHFL��)XQNFMD�DNW\ZDFML�SRZLQQD�FKDUDNWHUy-
]RZDü� VL
� FL�Já\P�SU]HM�FLHP�RG�ZDUWR�FL�PiQLPDOQHM�GR�PDNV\PDOQHM��PLHü�FL�Já��
i áDWZ��GR�REOLF]HQLD�SRFKRGQ��RUD]�RIHURZDü�PR*OLZR�ü�ZSURZDG]HQLD�GR�DUJXPHn-
WX�SDUDPHWUX�GR�XVWDODQLD�NV]WDáWX�NU]\ZHM��1DMF]
�FLHM�VWRVoZDQ��IXQNFM��DNW\ZDFML�
jest tzw. funkcja sigmoidalna typu 1/(1 + e–x). PoMHPQR�ü�LQIRUPDF\MQD�SRMHG\QF]HJR�
QHXURQX�QLH� MHVW�GX*D��3RZL
NV]HQLH�SRMHPQR�FL� L� ]GROQR�FL�Srzetwarzania uzyskuje 
VL
� SU]H]� RGSRZLHGQLH� SRá�F]HQLD� ZLHOX� QHXUoQyZ�� SURZDG]�FH� GR� SRZVWDQLD� VLHFL�
ZLHORZDUVWZRZHM��WM��]DZLHUDM�FHj warstwy ukryte PL
G]\�ZDUVWZ��ZHM�FLRZ��a wyj-
�FLRZ��� 3U]\MPXMH� VL
�� *H� VLHü� ]� GZLHPD�ZDUVWZDPL� XNU\W\PL� SRZLQQD� QDXF]\ü� VL
�
UR]ZL�]\ZDQLD�ZL
NV]R�FL�SUREOHPyZ�� 

Dobór liczby neuronów w warstwach ukrytych jest najtrudniejszym zadaniem w pro-
jektowaniu siecL�� :� SLHUZV]\P� SU]\EOL*HQLX� PR*QD� SU]\M�ü�� *H� liczba neuronów w 
warstwie ukrytej stanowi pierwiastek kwadratowy z iloczynu liczby neuronów 
w warstwie wej�FLRZHM�L�Z\M�FLRZHM��3LHUZV]��F]\QQR�FL��Z�SURFHVLH�XF]HQLD�VLHFL�MHVW�
SU]\JRWRZDQLH�GZyFK�FL�JyZ�GDQ\FK��XF]�FHJR�L�ZHU\ILNXM�FHJR��&L�J�XF]�F\�VWDQRZL�
]ELyU� GDQ\FK�Z�PLDU
� GRNáDGQLH� FKDUDkWHU\]XM�F\FK� UR]ZL�]\ZDQ\�Sroblem. Jednora-
zowa porcja danych jest QD]\ZDQD�ZHNWRUHP�XF]�F\P��NWyU\�VNáDGD�VL
�] wektora wej-
�FLRZHJR��F]\OL�]ELRUX�GDQ\FK�ZSURZDG]DQ\FK�QD�ZHM�FLH�VLHFL�RUD]�ZHNWRUD�Z\M�FLo-
wego, czyli zbioru danych,� MDNLH� VLHü� SRZLQQD� Z\JHQHURZDü� QD� Z\j�FLX�� 3R�
SU]HWZRU]HQLX�ZHNWRUD�ZHM�FLRZHJR� SRUyZQXMH� VL
�ZDUWR�FL� RWU]\Pane z ZDUWR�FLDPL�
RF]HNLZDQ\PL�L�Z\]QDF]D�Eá�G�RGSRZLHG]L��%á�G�WHQ�MHVW�ZSURZDG]any do sieci w od-
ZURWQHM�NROHMQR�FL�QL*�ZHNWRU�ZHM�FLRZ\,�WM��RG�ZDUVWZ\�Z\M�FLoZHM�GR�ZHM�FLRZHM�L�QD�
jego podstawie nDVW
SXMH�WDND�NRUHNFMD�ZDJ�Z�ND*G\P�QHXUonie, aby ponowne przetwo-
U]HQLH�WHJR�VDPHJR�ZHNWRUD�ZHM�FLRZHJR�GDZDáR�]PQLHMV]HQLH�Eá
du odpowiedzi. Pro-
FHGXU
�WDN��SRZWDU]D�VL
�D*�GR�Z\JHQHURZDQLD�SU]H]�VLHü�Eá
GX�PQLHMV]eJR�QL*�]DáR*o-
ny. Aby zweryfikowaü�G]LDáDQLH�VLHFL�L�]EDGDü,�F]\�PR*H�RQD�HIHNW\ZQLH�JHQHUDOL]RZDü�
zadaQLH��NWyUHJR�VL
�ÄQDXF]\áD´,�QDOH*\�SRGDü�QD�ZHM�FLH�VLHFL�GDQH�]H�]ELRUX�ZHU\Iika-
F\MQHJR��:�W\P�SURFHVLH�Eá
G\�QLH�V��SURSagowane wstecz, a jedynie jest rejestrowana 
liczba poprawnych odpowLHG]L��3RQLHZD*�ZDJL�SRF]�WNRZH��]�NWyU\PL�VLHü�UR]SRF]yna-
áD�QDXN
,�V��QD�RJyá�OLF]EDPL�SU]\SDGNowymi, ZL
F�po nauczeniu sieci QDOH*DáRE\�wy-
generRZDü�QRZH�ZDJL�L�SRZWyU]\ü�FDá��SURFeGXU
� 

$XWRU� ]EXGRZDá� L� SU]HWHVWRZDá� PLQLDWXURZ�� VLHü� QHXURQRZ��� VáX*�F�� GR� UR]So-
]QDZDQLD� VNáDGQLNyZ�PLHV]DQLQ\� DONRKRO� HW\ORZ\–amoniak w powietrzu i pomiaru 
LFK� VW
*HQLD�� 6LHü� VWDQRZLá\� XPLHV]F]RQH�Z�NRPRU]H�PLHV]DOQLND gazów (eksykator 
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SUy*QLRZ\�R�SRMHPQR�FL�������GP3�ZUD]�]�UXUNDPL�GRSURZDG]DM�F\PL��GZD�NRQGXk-
tometryczne czujniki gazowe,�Z�NWyU\FK�ZDUVWZD�/%�VNáDGDM�FD�VL
�]���OXE���PRQo-
warstw mieszaniny 1:1 poli (oktadecylo pirolu) i 4-t-butylo ftalocyjaniny miedzi E\áa 
QDQLHVLRQD� QD� XNáDG� SDOF]DVW\FK� HOHNWURG34�� GR� NWyU\FK�SU]\áR*RQR� VWDá�� Uy*QLF
� So-
WHQFMDáyZ�� 2GSRZLHG]L� F]XMQLNyZ�� F]\OL� ZDUWR�FL� SU�GX� Sá\Q�FHJR� SU]H]� F]XMQLNL, 
E\á\�PLHU]RQH�Z�IXQNFML�VW
*HQLD�JD]X�]DUyZQR�GOD�SRV]F]HJyOQ\FK�VNáDGQLNyZ�PLe-
szaniny, jak i�GOD�PLHV]DQLQ�JD]yZ��6W
*HQLH�DPRQLDNX�Z�PLHV]DQLQLH�wynoVLáR od 0 
do 45 ppm, etanolu ]D��0 do 10 ppm. 

Opracowanie wyników oparto na jednowymiarowej sieci neuronowej z dwiema 
ZDUVWZDPL�XNU\W\PL��6WUXNWXU
�WHM�SURVWHM�VLHFL�SU]HGVWDZLRQR�QD�rys. 5.16. ZawieUDáD�
RQD���QHXURQ\�GR�]ELHUDQLD�GDQ\FK�Z�ZDUVWZLH�ZHM�FLRZHM����ZDUVWZ\�XNU\WH�L���QHu-
URQ\�RGSRZLHG]LDOQH�]D�SRPLDU�VW
*HQLD�DPRQLDNX�L�HWDQROX�Z�ZDUVWZLH�Z\M�FLowej. 
Do „uczenia” sieci zastosowano algorytm Levenberga–Marquardta [117]. Wyniki 
SRPLDUX�VW
*H��SRG]LHORQR�Z�QDVW
SXM�F\�VSRVyE��GR�QDXNL�VLHFL�Z\NRU]\VWano 50% 
danych, 25% wykorzystano jako zbiór weryfikacji nauki i 25% jako zbiór testowy. 

�
F]XMQLN���

F]XMQLN���

1+��

&�+�2+�
 

Rys. ������6WUXNWXUD�VLHFL�QHXURQRZHM�X*\WHM�GR�DQalizy mieszaniny amoniaku z etanolem 

Na rysunku 5.17 przedstawiono wyniki DQDOL]\�LOR�FLRZHM�amoniaku (a) i etanolu 
(b), oparte na sieci neuronowej oraz porównano je z najlepszym dopasowaniem li -
QLRZ\P���UHGQL�Eá�G�DQDOL]\�QLH�SU]HNUDF]Dá����%�GOD�FDáHJR�]DNUHVX�VW
*H��HWDQROX�
i 1,3%�GOD�DPRQLDNX��%á
G\�PDNV\PDOQH�Z\QRVLá\�RGSRZLHdnio 1,5 i 3,7%. 

,QWHUHVXM�FH�PR*OLZR�FL� SRV]HU]HQLD� G]LDáDQLD� VLHFL� QHXURQRZHM�EH]� ]ZL
NV]DQLD�
li czby jej� HOHPHQWyZ� �F]XMQLNyZ�� NU\M�� VL
� Z� SRPLDU]H� RGSRZLHG]L� SRMHG\QF]HJR�
czujQLND� Z� Uy*Q\FK� WHPSHUDWXUDFK�� 8]\VNDQ\� Z� W\P� SU]\SDGNX� ]ELyr odpowiedzi 
czujnika PR*QD� SRWUDNWRZDü� WDN� VDPR� MDN� RGSRZLHG(� W\SRZHM� PDWU\F\� F]XMQLNyZ��
'RGDWNRZ��]DOHW��WDNLHJR�UR]ZL�]DQLD�MHVW�PR*OLZR�ü�Z\NRQ\ZDQLD�SURJUDPX�]PLa-
ny temperatuU\��SRGJU]HZDQLD��MHGQRF]H�QLH�SU]H]�ZV]\VWNLH�F]XMQLNL� 

__________ 
34Opis konstrukcji konduktometrycznych czujników gazowych zbudowanych przez autora umiesz-

F]RQR�MHVW�Z�GDOV]HM�F]
�FL�QLQLHMV]HJR�UR]G]LDáX. 
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Rys. 5.17 Wyniki�DQDOL]\�LOR�FLRZHM�DPRQLDNX�(a) i etanolu (b) 

 wykonanej za pomoF��VLHFL�QHXURQRZHM; linia�FL�Jáa odpowiada  
 aproksymacji li niowej; R oznacza parametr  

dopasowania do funkcji y = x (linia przerywana) 
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5.7.2. Przewodnictwo elektryczne warstw LB 

8SRU]�GNRZDQH�XNáDG\��ZDUVWZ\��F]�VWHF]HN�RUJDQLF]Q\FK�EDUG]R�F]
VWR�FKDUDk-
WHU\]XM��VL
�]QDF]Q��DQL]RWURSL��SU]HZRGQLFWZD�HOHNWU\F]QHJR��W�ZDUVWZLH�/%�XNáa-
du binarnego polipirol–NZDV� SDOPLW\QRZ\� SU]HZRGQLFWZR� Z� SáDVzF]\(QLH� ZDUVWZ\�
wynosi QD�SU]\NáDG�σ ′ = 20 S⋅cm–1, D�SU]HZRGQLFWZR�Z�NLHUXQNX�SURVWRSDGá\P�GR�
warVWZ\� �SU]HZRGQLFWZR�VNUR�QH��σ = 3×10–6 S⋅cm–1�� FR�GDMH�DQL]RWURSL
� �VWRVXQHN�
przewodnictwa w obu kierunkach) ok. 107 [118]. Przewodnictwo elektryczne opisuje 
VL
�]D�SRPRF� (symetrycznego) tensora�GUXJLHJR�U]
Gu σik [119]. 

*G\�SU�G�Sá\Q�F\� SU]H]� SUyEN
� RJUDQLF]D� VL
� GR� MHM� SRZLHU]FKQL, wygodnie jest 
]GHILQLRZDü� SU]HZRGQLFWZR�SRZLHU]FKQLRZH σ ′ MDNR� RGZURWQR�ü� RSRUQR�FL�PL
G]\ 
SU]HFLZOHJá\PL�NUDZ
G]LDPL�NZDGUDWX��=H�Z]JO
GX�QD� WR,�*H�RSRUQR�ü� WD�QLH�]DOe*\�
od rozmiarów kwadratu,� MHGQRVWN�� SU]HZRGQLFWZD� SRZLHU]FKQLRZHJR� MHVW� >Ω–1]. 
2]QDF]D� WR��*H�Z�SU]\SDGNX�FLHQNLFK�ZDUVWZ�JUXER�FL� t�Z� U]HF]\ZLVWR�FL�PDP\�GR�
czynienia z efektywnym przewodnictwem powierzchniowym σ ′ = σ t. 

:� ZLHOX� SU]\SDGNDFK�� ]ZáDV]F]D� gdy dotyczy to� PDWHULDáyZ� R� �UHGQLR� GX*\P 
i PDá\P przewodnictwie elektrycznym, osobnym zadaniem�VWDMH�VL
�XVWDOHQLH�RSRUQo-
�FL�NRQWDNWyZ35��:�SU]\SDGNX�PDWHULDáyZ�R�PDá\P przewodnictwie (GX*HM�RSRUQR�FL��
istotQ\P� SUREOHPHP� SRPLDURZ\P� VWDM�� VL
� SRZLHU]FKQLRZH� XSá\ZQR�FL� áadunku 
z HOHNWURG\�Z\VRNRQDSL
FLRZHM� GR� DPSHURPLHU]D��=� WHJR� SRZRGX�SRPLDU�wykonuje 
VL
� PHWRG�� WUyMHOHNWURGRZ��� Z� NWyUHM� GRGDWNRZD� HOHNWURGD�� RWDF]DM�FD� HOHNWURG
� Qi-
skonapi
FLRZ�,�VWDQRZL�W]Z��SLHU�FLH��RFKURQQ\36. 

=H� Z]JO
GX� QD� V\PHWUL
� SROD� HOHNWU\F]QHJR� najkorzystniejsze jest zastosowanie 
HOHNWURG� Z� SRVWDFL� NRQFHQWU\F]Q\FK� SLHU�FLHQL�� 2SRUQR�ü�R PL
G]\� QLPL� MHVW� VXP��
RSRUQR�FL� PL
G]\� ZVSyá�URGNRZ\PL� RNU
JDPL� R� QLHVNR�F]HQLH� PDáHM� V]HURNR�FL�
i �UHGQLP�SURPLHQLX�r: 

 dr
r

!
R

r

r
∫=
2

1
�2

 (5.17) 

gdzie ρ jeVW�HIHNW\ZQ��RSRUQR�FL��ZáD�FLZ�, a r1 – promieniem ZHZQ
WU]QHM elektro-
dy, r2 – promieniem elektrody zeZQ
WU]QHM i wówczas 

 
2

1ln�2
r

r
R=ρ  (5.18) 

7DND�JHRPHWULD�HOHNWURG�FDáNRZLFLH�GHILQLXMH�REV]DU�SRPLDURZ\� 
__________ 

35:�SUDNW\FH��JG\�RSRUQR�ü�SUyENL�MHVW�ZL
NV]D�QL*���7 Ω i�SRUyZQ\ZDOQD�]�RSRUHP�ZHZQ
WU]Q\P�
ZROWRPLHU]D��GRNáDGQ\�SRPLDU�SU�GX�Sá\Q�FHJR�SU]H]�SUyEN
�VWDMH�VL
�WUXGQ\� 

36=H�Z]JO
GX�QD�V\PHWUL
�UR]NáDGX�SROD�HOHNWU\F]QHJR�SRPLDU�SU]HZRGQLFWZD�Z�PaWHULDáDFK�R�GX*HM�
RSRUQR�FL�QDOH*DáRE\�Z\NRQ\ZDü�Z�JHRmetrii radialnej [120]. 
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Dla uproszczenia pomiar przewodnictwa wykonujemy niekiedy PHWRG��GZXHOHk-
WURGRZ�. JH�OL� SRZLHU]FKQLD� MHVW� SáDVND, to� Z\VWDUF]DM�FR� GREU\� NRQWDNW� ]DSHZQLD�
GRFL�QL
cie do warstwy metalowych elektrod (drutów). Gdy powierzchnia jest bardzo 
twarda lub nierówna,�HOHNWURG\�WU]HED�QDPDORZDü�QD�SRZLHU]Fhni próbki ]D�SRPRF� 
srebrnej lub grafitowej (Aquadag��SDVW\�SU]HZRG]�FHM� 

&KRü�SURVWD� L� SRZV]HFKQLH� VWRVRZDQD��PHWRGD� WD� NU\MH�Z� VRELH� SRZD*Q�� QLHGo-
JRGQR�ü�� R� NWyUHM� QDOH*\� SDPL
WDü�� RR]SXV]F]DOQLNL� L� UR]FLH�F]DOQLNL� VWRVRZDQH�
w pastach srebrnych i grafitRZ\FK�PRJ�� ERZLHP� UHDJRZDü� ]� EDGDQ\PL�ZDUVWZDPL, 
UR]SXV]F]Dü je� OXE� QDZHW� ]P\ZDü��$E\� WHJR�XQLNQ�ü��ZDUVWZ
� F]
VWR�QDQRVL� VL
� QD�
RGSRZLHGQL�XNáDG�HOHNWURG�osadzony uprzednio�Z�VSRVyE�WUZDá\�QD�QLHSU]HZRG]�cym 
SRGáR*X� �V]NáR�� NZDUF� OXE�ZDUVWZD�Gitlenku krzemu), aOH� L�Z� W\P�SU]\SDGNX�PR*QD�
PLHü� SHZQH� ]DVWU]H*HQLD�� 3R� SLHUZV]H� – podobnie jak malowanie na powierzchni 
–� U
F]QH�QDQRV]HQLH�SURZDG]L�GR�QLeVWDQGDUGRZHJR�XNáDGX�HOHNWURG��D�ZL
F� L�EUDNX�
SRZWDU]DOQR�FL�� 3R� GUXJLH� – nawet elektrody naniesione fotolitograficznie staQRZL��
GOD� QDNáDGDQHM�ZDUVWZ\�/%�Z\VRN� SU]HV]NRG
�Z�SRUyZQDQLX� ]�JUXER�FL��ZDUVWZ\�
�NLONDG]LHVL�W�UD]\�Z\*V]����0R*H�WR�VSRZRGRZDü tworzenie�SU]H]�ZDUVWZ
�/%�PRVt-
NyZ� QDG� SU]HVWU]HQLDPL� PL
G]\HOHNWURGRZ\PL� L� ]DWU]\P\ZDQLe w nich wody, co 
zmniejsza�WUZDáR�ü�ZDUVWZ\�RUD]�]PLHQLD�MHM�SU]HZRGQLctwo. 

 
Rys. ������6WDQGDUGRZ\�XNáDG�]DJU]HEDQ\FK�HOHNWURG�X*\ZDQ\ przez autora i wsp. [118, 119] 

 jako czujniki do pomiaru przewodnictwa elektrycznego warstw LB (a) oraz przekrój aa′�SU]H]�Sá\WN
� 
z elektrodamL��E���&DáNRZLWD�JUXER�ü�Sá\WNL�Z\QRVL�����PP��JUXER�ü�WHUPLF]QLH�Z\WZRU]RQHM� 
warstwy SiO2 120 nm,�D�JUXER�ü�HOHNWURG�– ���QP��6]HURNR�ü�HOHNWURG�L�RGVW
S\�PL
G]\�PLQL� 

V��UyZQH�L�Z\QRV]����� mm. :�FHOX�KRPRJHQLF]QHM�K\GURIREL]DFML�SRZLHU]FKQL
�Sá\WNL 
pokryto�F]�VWHF]NDPL�RNWDGHF\Ootiolu (ODT) i oktadecylosilanu (ODS) 

Na rysunku 5.19 pokazano opracowany przez autora i wykonany w Instytucie 
7HFKQRORJLL�(OHNWURQRZHM�3ROLWHFKQLNL�:URFáDZVNLHM�VWDQGDUGRZ\�XNáDG�W]Z��]DJU]e-
banych elektrod Au�� Z\SHáQLDM�F\FK� URZNL�Z\WUDZLRQH�ZF]H�QLHM�Z�ZDUVWZLH� 6L22 
WHFKQLN�� IRWROLWRJUDILF]Q���:DUVWZD�/%� MHVW�ZL
F� QDNáDGDQD� QD� JáDGN�� SáDV]F]\]Q
��
SRQLHZD*� SRZLHU]FKQLD� ]áRW\FK� SDVNyZ� QLH� Z\VWDMH� SRQDG� SRZLHU]FKQL
� L]RODWRUD��
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6WRVXM�F�RGSRZLHGQLH�N�SLHOH��PR*QD�FDá��SRZLHU]FKQL
�SRGáR*D�XF]\QLü�K\GURIREo-
Z��OXE�K\GURILORZ���U\V��������Z�]DOH*QR�FL�RG�SRWU]HE37 [121, 122]. 

8ZD*D�VL
�SRZV]HFKQLH� >���@��*H�QDMSHZQLHMV]��PHWRG��SRPLDUX�SU]HZRGQLFWZD�
powierzchniowego jest metoda czteroelektrodowa, w której cztery punktowe elektro-
dy umieszF]D�VL
��GRFLVND�OXE�PDOXMH� Z�MHGQHM�OLQLL��Z�UyZQ\FK�RGVW
SDFK�d na bada-
QHM� SRZLHU]FKQL�� 3U]H]� ]HZQ
WU]QH� HOHNWURG\� SU]HSXV]F]D� VL
� SU�G� R� QDW
*HQLX� i, 
a VSDGHN�SRWHQFMDáX� V∆ �PLHU]\�VL
�PL
G]\�ZHZQ
WU]Q\PL�HOHNWURGDPL��3RGREQLH�MDN�
w przySDGNX�SRPLDUX�SU]HZRGQLFWZD�REM
WR�FLRZHJR�Z\QLNL�SRPLDUyZ�QLH�]DOH*��RG�
RSRUQR�FL� NRQWDNWyZ�� RF]\ZL�FLH� MH*HOL V∆  jest mierzone woltomierzem o wystar-
F]DM�FR� GX*HM� RSRUQR�FL� ZHZQ
WU]QHM�� 9DOGHV� >���@� SRND]Dá�� *H� Z� WDNLHM� JHRPHWULL 
przeZRGQLFWZR�ZáD�FLZH�PR*QD�RSLVDü�QDVW
SXM�F\P�Z\UD*HQLHP� 

 
V

i

d ∆
= �2

1σ  (5.19) 

-H�OL�EDGDQD�SUyEND�PD�VNR�F]RQH�UR]PLDU\��WR�PLHU]RQD�RSRUQR�ü�MHVW�]D]Z\F]DM�
ZL
NV]D�QL*�Z�SU]\SDGNX�SUyENL�ÄQLHVNR�F]HQLH´�UR]OHJáHM��8Z]JO
GQLHQLH�WHJR�IDNWX�
SURZDG]L�GR�Z\UD*HQLD�efektywnego przewodnictwa w postaci: 

 
V

i

∆
=′ �

2lnσ  (5.20) 

Z równania tego wynika WH*��*H�SRPLDU�SU]HZRGQLFWZD�HOHNWU\F]QHJR�PHWRG��F]We-
URHOHNWURGRZ��XQLH]DOH*QLD�RWU]\PDQ\�Z\QLN�RG�RGVW
SX�PL
G]\ elektrodami. 

7U]HED� UyZQLH*�SDPL
WDü�R� W\P,�*H przewodnictwo powierzchniowe wielu mate-
ULDáyZ�X*\ZDQ\FK�GR�Z\WZDU]DQLD�ZDUVWZ�/%�PR*H�PLHü�FKDUDNWHU�MRQRZ\�L�]DOH*Hü 
w znaczbyn stopniu od wilgotno�FL� 

3yáSU]HZRG]�FH�ZDUVWZ\�W\SX�/%�OXE�VDPRRUJDQL]XM�FH�VL
��SA, ang. Self Assem-
bled) bDUG]R�F]
VWR�Z\ND]XM�� RPRZ\�FKDUDNWHU�SU]HZRGQLFWZD� �Sá\Q�F\�SU]H]�ZDr-
VWZ
�SU�G�MHVW�SURSRUFMRQDOQ\�GR�SU]\áR*RQHJR�QDSL
FLD���NWyUH�MHVW�DNW\ZRZDQH�WHr-
PLF]QLH��VSHáQLDM�F�]DOH*QR�ü�$UKHQLXVD� 
 ( )TkE B∆−= exp0σσ  (5.21) 

σ0�MHVW�WX�VWDá���∆E jest termiF]Q��HQHUJL��DNW\ZDFML�SU]HZRGQLFWZD, a kB –�VWDá��%ROW]PDn-
QD��'OD�ZL
NV]R�FL�PDWHULDáyZ�RPDZLDQ\FK�Z�QLQLHMV]HM�SUDF\�SRZLHU]FKQLRZH�SU]HZRd-
nictwo elektryczne warstw w temperaturze pokojowej wynosi od 10–10 do 10–5 S⋅cm–1, 

a energia aktywacji od 0,1 do 1 H9�� 3U]HZRGQLFWZR�ZLHOX�PDWHULDáyZ�� D� ]ZáDV]F]D 
SROLPHUyZ��PR*H�]QDF]QLH�VL
�]ZL
NV]\ü�SR�LFK�GRPLHV]NRZDQLX�PDWHULDáDPL�]DUyw-
QR�Z�SRVWDFL� JD]RZHM� MDN� L� FLHNáHM��Termin domieszkowanie ma w zastosowaniu do 
__________ 

37:�N�SLHOL�VLODQRZHM�E�G(�VLORNVDQRZHM�K\GURIREL]XMHP\�ZDUVWZ
�GLWOHQNX�NU]HPX��D�QDVW
SQLH�]D�
SRPRF�� RGSRZLHGQLHJR� DONLORPHUNDSWDQX� K\GURIREL]XMHP\� ]áRWH� HOHNWURG\�� 3RZLHU]FKQL
� K\GURILORZ��
�FDáHJR�SRdáR*D��RWU]\PXMHP\�Z�N�SLHOL�piranha. 
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skoQLXJRZDQ\FK�SROLPHUyZ�]QDF]HQLH�QLHFR� LQQH�QL*�Z przypadku domieszkowania 
póáprzewodników nieorganicznych.  

W sieci krystalicznej krzemu� �F]WHURZDUWR�FLRZego) domieszka zajmuje miejsce 
atomu krzemu. Atomy boru lub aluminium (pierwiastki III grupy) jako domieszki 
WZRU]� centra ubogie w elektrony („dziury” ), atomy fosforu ]D��(pierwiastek V grupy) 
centra z nadmiarem elektronów. Domieszkowanie pierwiastkami III grupy prowadzi 
GR�SRZVWDQLD�SyáSU]HZRGQLND� typu p, 9�JUXS\�]D��–�SyáSU]HZRGQLND�typu n. W sko-
niugowanych polimerach reakcja domieszkowania jest w isWRFLH�UHDNFM��SU]HQLHVLHQLD�
elektronu (CT, ang. Charge Transfer) SRZRGXM�F�� UDF]HM� F]
�FLRZH� XWOHQLHQLe lub 
redukcj
�SROLPHUX�QL*�JHQHUDFM
�G]LXU��FKRFLD*� L� WXWDM�F]
�FLRZH�XWOHQLHQLH�SROLPHUX�
�XVXQL
FLH�HOHNWURQyZ��Qazywane jest domieszkowaniem typu p, a F]
�FLRZD�UHGXNFMD�
(dostarczenie elektronów) nazywana jest domieszkowaniem typu n. Klasycznym 
SU]\NáDGHP� PR*H� WX� E\ü� IWDORF\MDQLQD�� NWyUHM� XWOHQLDQLH� �G]LDáDQLH� 12x) powoduje 
]ZL
NV]HQLH�SU]HZRGQLFWZD��D�UHGXNFMD��G]LDáDQLH�1+3) – jego zmniejszenie. 

Z bard]R� LQWHUHVXM�F\P� ]MDZLVNLHP�PDP\� GR� F]\QLHQLD,� JG\� SyáSU]HZRGQLNLHP�
MHVW�NRPSOHNV�&7��%DGDM�F�SU]ewodnictwo warstw LB kompleksu CT 9,9-didodecylo 
IOXRUHQX�]�7&14�DXWRU�VWZLHUG]Lá��*H�]DUyZQR�GRPLHV]NRZanie typu p, jak i typu n 
�G]LDáDQLH�JD]yZ�WDN�XWOHQLDM�F\FK,�MDN�L�UHGXNXM�F\FK��SRZRGXM��Z]URVW�SU]HZRGQLc-
WZD�ZDUVWZ\��)DNW�WHQ�PR*QD�Z\WáXPDF]\ü�MH�OL�VL
�ZH(PLH�SRG�XZDJ
��*H�GOD�VWRVXn-
NRZR�VáDEHJR�RGG]LDá\ZDQLD�&7�HQHUJLD�VWDQX�SRdstawowego kompleksu (WN��PR*H�
E\ü�UHSUH]HQWRZDQD�SU]H]�HQHUJL
�GZX�UR]VHSDUoZDQ\FK�VNáDGQLNyZ�NRPSOHNVX��W�) 
]PRG\ILNRZDQ��SU]H]�QLHZL�*�F\�F]áRQ��*0����NWyU\�PR*H�E\ü�Godatni lub ujemny) oraz 
SU]H]�HQHUJL
�UH]RQDQVRZHJR�RGG]LDá\ZDQLD��X0) PL
G]\ stanami (AD) i (A––D+) [125]:  

 WN = W� + G0 – X0 = W0 – X0  

�:DUWR�ü�WHM�HQHUJLL�mo*QD�RV]DFRZDü�]D�SRPRF��WHRULL�]DEXU]H��GUXJLHJR�U]
du. 
Energia stanu wzbudzonego (WE��E
G]LH�ZL
NV]D�QL*�HQHrgia struktury datywnej A–D+ 
(W1��R�F]áRQ�UH]RQDQVRZ\��X1):  

 WE = W1 + X1  

.LHG\�Z�V�VLHG]WZLH�F]�VWHF]NL�NRmpleksu zostanie ]DDGVRUERZDQD�F]�VWHFzka gazu 
XWOHQLDM�FHJR� OXE� UHGXNXM�FHJR,� E
G]LH� RQD� RGG]LDá\ZDáD� DOER� ]� F]
�FL�� GRQRUoZ�, 
DOER� DNFHSWRURZ�� NRPSOHNVX��:\QLNDM�FD� ]� WHJR� ]PLDQD� áDGXQNX� F]
�FL� GRQRUowej 
OXE�DNFHSWRURZHM�ZSá\QLH�QD�]PLDQ
�WN ]DUyZQR�SU]H]�]PLDQ
�F]áRQX�QLHZL�*�Fego 
G0 lub energii odpychania kulombowskiego G1,� MDN� L� SU]H]� ]PLDQ
�X0 lub X1, lecz 
QDMEDUG]LHM�ZSá\QLH�QD�]PQLHMV]HQLH�HQHUJLL�VWDQX�Z]EXG]RQHJR�WE��0R*H�WR�GRSUo-
ZDG]Lü�GR�zmniejszenia�FDáNRZLWHM�HQHUJLL�&7� 
 ECT = hνCT = WE – WN = (W1 – W0) + (X1 + X0) = ID – EA + (G0 – G1) + (X1 + X0)   

cR�PR*H� VL
� PDQLIHVWRZDü�Z]URVWHP� SU]HZRGQLFWZD� HOHNWU\F]QHJR�ZDUVWZ\� NRm-
pleksu [126]. 
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5R]ZD*DM�F� QDWXU
� SU]HQLHVLHQLD� áDGXQNX�Z�PDWHULDáDFK�PROHNXODUQ\FK, musimy 
SDPL
WDü�� *H� PDWHULDá� WHQ� Äá�F]\´� GZLH� HOHNWURG\� PHWDOLF]QH�� PL
G]\ którymi jest 
SU]\áR*RQD�SHZQD�Uy*QLFD�SRWHQFMDáyZ��.LHUXQHN�SU]HQLHVLHQLD�HOHNWURQX��XWOenianie 
OXE� UHGXNFMD� PDWHULDáX� PROHNXODUQHJR�� ]DOH*\� RG� SRáR*HQLD� SR]LRPX� )Hrmiego 
w PHWDOX� HOHNWURG\� Z]JO
GHP� SR]LRPyZ� PROHNXODUQ\FK� PDWHULDáX� RUJDQLF]QHJR��
Przeniesienie�HOHNWURQX�]DOH*\�SRQDGWR�RG�VLá\�DGKH]ML��IL]\VRUSFMD�OXE�FKHPLVRUpcja) 
PL
G]\ mateULDáHP�PROHNXODUQ\P�D�PHWDOHP�HOHNWURG�>���@� 

Procesy domieszkowania PRJ�� SU]HELHJDü zarówno na drodze chemicznej z� X*\FLH�
domieszek typu I2 lub innych utleniaczy, jak i na drodze elektrochemicznej. NiezaOH*QLH�
MHGQDN�RG�VSRVREX�GRPLHV]NRZDQLD�SRGVWDZRZH�SURFHV\�HOHNWU\F]QH�SR]RVWDM�� WDNLH�Va-
me. Przewodnictwo elektryczne domieszkowanych skoniugowanych polimerów ]ZL
NV]D�
VL
 nawet 106 razy��RVL�JDM�F�np. w przypadku polipirolu warWR�ü�RN����� S⋅cm–1. Jednak 
w dotowaniu chemicznym�PXVLP\� EUDü� SRG� XZDJ
�ZSá\Z�GRPLHV]NL� �,2�� QD� VWDELOQR�ü�
elekWU\F]Q��NRQWDNWyZ��$X��$J��&��– parametr niezwykle ZD*Q\ w praktyce. 

Analiza elektrycznego przewodnictwa powierzchniowego i przewodnictwa skro�QHJR�
Z�ZDUVWZDFK�PDWHULDáyZ��Z�W\P�ZDUVWZDFK�/%��GRPLHV]NRZDQ\FK��D�WDN*H�ZLHOX�materia-
áyZ�QLHGRPLHV]NRZDQ\FK�ZVND]XMH��*H�]DOH*QR�ü�przewodnictwa RG�WHPSHUDWXU\�PR*QD�
F]
VWR�RSLVDü ]D�SRPRF��PRGHOX�SU]HVNRNRZHJR�R�]PLHQQ\P�]DVL
JX��95+, ang. Varia-
ble Range Hopping) [128]. Szczególnie przydatny jest on do opisu przewodnictwa elek-
trycznego polimerów oraz kompozytów molekularnych [129, 130]. W modelu tym prze-
VNRN�áDGXQNX�QLH�PXVL�RGE\ZDü�VL
 PL
G]\�GZRPD�QDMEOL*V]\mi�V�VLDGami. Czasami ko-
rzystniejszy enerJHW\F]QLH�PR*H�E\ü�SU]HVNRN�QD�ZL
NV]��RGOHJáR�ü��GR�GDOV]HJR�V�VLada), 
DOH�SU]H]�QL*V]��EDULHU
�SRWHQFMDáX��:�SU]\SDGNX�SU]HVNRNyZ�Z�SU]HVWU]HQL�WUyMZymiaro-
wej przewodnictwo elektryczne PR*QD�RSLVDü�UyZQDQLHP� 
 ( )( )4/1

00 /exp TT−= σσ  (5.22) 

gdzie σ0 i T0�V��VWDá\PL� 
:�SU]\SDGNX�Z\VRNRSU]HZRG]�F\FK� SROLPHUyZ� typu polipirolu czy politi ofenu, 

w NWyU\FK� MHGHQ� DQLRQ� GRSDQWD� NRPSHQVXMH� áDGXQNL� trzech lub czterech „merów” 
(jednostek polimeru) dobre wyniki daje zastosowanie do opisu przewodnictwa mode-
lu, w którym� QR�QLN� áDGXQNX�GRNRQXMH� SU]\SDGNRZ\FK�SU]HVNRNyZ�PL
G]\ stanami 
]ORNDOL]RZDQ\PL� QD� IUDJPHQWDFK� V�VLHGQLFK� áD�FXFKyZ� >���@�� :� WDNLP� SU]\SDGNX�
przewodnictwo elektryczne PR*QD�Z\UD]Lü�UyZQDQLHP� 
 ( ) ( )kTER a/exp2exp0 −= ασσ  (5.23) 

gdzie Ea R]QDF]D� HQHUJL
� DNW\ZDFML� SU]HZRGQLFWZD��:LHONR�ü� IUDJPHQWyZ, PL
G]\ 
NWyU\PL� QR�QLN� SU]HVNDNXMH� QD� RGOHJáR�ü� R, RNUH�OD� W]Z�� GáXJR�ü lokalizacji  1/α. 
MiPR� *H�PRGHO� WHQ� QLH� GRVWDUF]D� *DGQ\FK� LQIRUPDFML� R� V\WXDFML� QR�QLND�ZHZQ�WU]�
áD�Fucha, to opis ]ELH*Q\� ]� U]HF]\ZLVWR�FL�� SR]ZDOD� SU]\SXV]F]Dü�� *H� F]\QQLNL�
odpowiedzialne za przewodnictwo makroskopowe V�� ]ZL�]DQH� SURFHVDPL�
�SU]HVNRNDPL��PL
G]\áD�cuchowymi. 
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Gdy pewne substancje, np. rozpuszczalniki (CH2Cl2, CH3COCH3, CH3CN), wbu-
GRZXM��VL
�Z�VWUXNWXU
�FLHQNLHM�ZDUVWZ\��PRJ��RQH�WZRU]\ü�QLHZLHONLH�REV]DU\�LQNOu-
zyjne o RGU
EQ\FK�ZáD�FLZR�FLDFK�HOHNWU\F]Q\FK��:�]DOH*QR�FL�RG�VWRSQLD�domiesz-
NRZDQLD�QR�QLN� áDGXQNX�PR*H� DOER�SU]HVNDNLZDü�SRQDG�EDULHU�� SRWHQFMDáX�Z\WZRU]RQ��
SU]H]�REV]DU�JRU]HM�SU]HZRG]�F\��DOER�L�WXQHORZDü�SU]H]�W
�EDULHU
�>���@��3U]\MPXM�F�Sa-
UDEROLF]Q\�NV]WDáW�EDULHU\��PR*QD�]DáR*\ü��*H�SU]HZRGQLFWZR�ZáD�FLZH�E
G]LH�SURSRUFMo-
nalne do iloczynu prawdopRGRELH�VWZD�SRNRQDQLD�EDULHU\�P�L�RGOHJáR�FL��QD�MDN��]DFKRG]L�
transport elektronu w elementarnym akcie przeniesieQLD�� WM�� V]HURNR�FL� EDULHU\� >���@��
3UDZGRSRGRELH�VWZR�P� MHVW�Z�W\P�SU]\SDGNX�VXP��SUDZGRSRGRELH�VWZD�SU]HVNRNX�So-
QDG�EDULHU���NWyUH�MHVW�SURSRrcjonalne do exp(–Ea /kT���L�SUDZGRSRGRELH�VWZD tunelowa-
nia (∼[1 – exp(–Ea /kT�@���0R*QD�SU]\M�ü��*H�ZVSyáF]\QQLN proporFMRQDOQR�FL��E
G�F\�
PLDU�� F]
VWR�FL� ]GHU]H�� QR�QLND� ]�EDULHU��� MHVW� GOD�REX�PHFKDQL]PyZ� WDNL� VDP��3o-
]ZDOD�WR�Z\UD]Lü�SU]HZRGQLFWZR�HOHNWU\F]QH�]D�SRPRF��]DOH*QR�FL 
 ( ) ( )[ ]( ){ }lDDkTEkTE aa

−+ −−−+−≈ exp1expσ  (5.24) 

w której D+ i D–�V��ZVSyáF]\QQLNDPL�SU]HQLNDQLD��WUDQVPLVML��SU]H]�EDULHU
�Z�NLHUXn-
ku zgodnym (+) i przeciwnym (–) do kierunku pola elektrycznego38. Podobne podej-
�FLH�MHVW� WDN*H�VWRVRZDQH�GR�RSLVX�SUzewodnictwa elektrycznego, gdy domieszka zo-
VWDMH�XVXQL
WD�]�ZDUVWZ\�>���@� 

2VREQ\P�]DJDGQLHQLHP�MHVW�SU]HSá\Z�SU]H]�SUyEN
��ZDUVWZ
��SU�GX�SU]HPLHQQe-
JR��0LPR�*H�Z�ZL
NV]R�FL�SU]\SDGNyZ�WUDQVSRUW�áDGXQNX�Z�VWDá\P�L�]PLHQQ\P�SROX�
elektrycznym to zjawiska nie]DOH*QH��GOD�QLHZLHONLFK�F]
VWR�FL�RED�]MDZLVND�ZQoV]��
SHZLHQ� ZNáDG� Z� PLHU]RQH� SU]HZRGQLFWZR� HOHNWU\F]QH�� %DGDQLH� G\QDPLNL� UXFKyZ�
áDGXQNX�]ZL�]DQHJR� OXE�VZRERGQHJR�QD JUDQLF\� ID]� OXE�Z� MHM�SREOL*X�RSLHUD� VL
�QD�
pomiarach zespolonego przewodnictwa elektrycznego: 

 )()()( ωσωσωσ ′′+′= j  (5.25) 

gdzie )()( 0 ωεεωωσ ′′=′  i .)()( 0 ωεωεωσ ′=′′ ε0� MHVW� SU]HQLNDOQR�FL�� HOHNWU\F]Q��
SUy*QL��D�ε′(ω��U]HF]\ZLVW��F]
�FL��SU]HQLNDOQR�FL�HOHNWU\F]QHM��ε′′(ω��]D�� MHM�F]
�FL��
XURMRQ��� :� PDWHULDáDFK� SU]HMDZLDM�F\FK� PLHU]DOQH� SU]HZRGQLFWZR� VWDáoSU�GRZH� 
ε (ω) MHVW�]ZL�]DQH�Z\á�F]QLH�]�Z\VRNRF]
VWR�FLRZ\PL�VWUDWDPL�HOHNWU\Fznymi: 

 )()( 0 ωεεωσωσ ′′+=′ dc  (5.26) 

3RPLDU�LPSHGDQFML�]PLHQQRSU�GRZHM�L�DGPLWDQFML��SU]HZRGQLFWZD�SR]RUQHJR��VWDá�
VL
�RVWDWQLR�ZD*Q\P�QDU]
G]LHP�EDGD��ZDUVWZ�/%�L�ZDUVWZ�VDPRRUJDQL]XM�F\FK�VL
�
QD�SRGáR*DFK�PHWDOLF]Q\FK�>��������@��3ROHJD�RQ�QD�SU]\áR*HQLX�GR�GLHOHNWU\ND�]Qa-

__________ 
383ROH� HOHNWU\F]QH�SRZRGXMH�REQL*HQLH�EDULHU\�SRGF]DV� UXFKX�QR�QLND�Z�NLHUXQNX�]JRGQ\P�]�NLe-

UXQNLHP�SROD�L�]ZL
NV]D�M���JG\�UXFK�RGE\ZD�VL
�Z�SU]HFLZQ\P�NLHUXQNX� 
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QHM�Uy*QLF\�SRWHQFMDáyZ�L�REVHUZDFML�SU�GX�Z�GRPHQLH�F]
VWR�FL��SRPLDU]H�SU]HVXQL
�
cia fazowego i amplitudy,�F]\OL�VNáDGRZHM�U]HF]\ZLVWHM�L�XURMRQHM�SU�GX�� 

5.7.3. Elektrochemiczne czujniki gazowe i chemiczne 

W 1992 roku Drummond i wsp. zaproponowali zastosowanie monomolekularnych 
warstw polimerowych do pokrywania powierzchni otwartych zbiorników wodnych 
w celu ich ochrony przed naGPLHUQ\P�SDURZDQLHP�>���@��6WRVRZDQH�ZF]H�QLHM�ZDr-
VWZ\� RNWDGHNDQROX� FKDUDNWHU\]RZDá\� VL
� Z\VWDUF]DM�FR� PDá\P� ZVSyáF]\QQLNLHP�
przeSXV]F]DOQR�FL� SDU\�ZRGQHM, ale falowaQLH� L� ZLDWU� SRZRGRZDá\ przemieszczanie 
VL
�ZDUVWZ\�L�RGVáDQLDQLH�F]\VWHM�SRZLHU]FKQL��Badania w warunkach laboratoryjnych 
SRND]Dá\�� *H�ZVSyáF]\QQLN� SU]HSXV]F]DOQR�FL� SDU\�ZRGQHM� SU]H]� GRVNRQDáHM� MDNR�FL�
monowarstwy Langmuira polimerów, takich jak polioktadecyloakrylany i metakryla-
ny oraz poli (stearyniany winylu) jest 5–��UD]\�PQLHMV]\�QL*�GOD�Zarstw oktadekanolu, 
utrzymywanych pod� WDNLP�VDP\P�FL�QLHQLem powierzchniowym (20 mN⋅m–1). War-
VWZ\� WH� V�� ]QDF]QLH� Z\WU]\PDOV]H� L� EDUG]LHM� HODVW\F]QH�� &KRü� SR]RUQLH� GDOekie od 
HOHNWURQLNL� PROHNXODUQHM�� Z\QLNL� W\FK� EDGD�� ZVND]XM�� QD� PR*OiZ�� REHFQR�ü� ZRG\�
wewn�WU]� ZDUVWZ\�� FKRüE\� W\ONR� Z� WUDNFLH� G\IX]ML� SU]H]� QL�� zawilgoconego gazu. 
W ]DOH*QR�FL�RG� WHJR�F]\�JD]� WHQ�PD�Záa�FLZR�FL�XWOHQLDM�FH, czy reduNXM�FH�PR*H�
on w REHFQR�FL�F]�VWHF]HN�ZRG\�Z�ZDUVWZLH�]QDF]QLH�]PRG\ILNRZDü�MHM�ZáD�FLZR�FL�
fizykochemiczne, np.�SU]H]�]PLDQ
�S+�>���@��:\QLNL�W\FK�EDGD��podobnie jak wyniki 
EDGD��5LHGOD� L�ZVS� >���@� GRW\F]�FH� SU]HQLNDOQR�FL� UR]PDLW\FK�Jazów (N2, He, O2, 
CO, CO2 i CH4) przez porowate membrany polidimetylosiloksanowe pokryte war-
stwami LB poliglutaminianów ZVND]XM���*e istnieje�PR*OLZR�ü�X*\FLD�ZDUVWZ�/%�GR�
SRSUDZ\� OXE� ]PLDQ\� VHOHNW\ZQR�FL� F]XMQLNyZ� JD]RZ\FK� L� FKHPLF]Q\FK�� 3RGREQLH�
Miroguchi i wsp. >���@�]PLHQLDOL�V]\ENR�ü�G\IX]ML�JD]yZ�SU]H]�SRURZDWH�V]NáR, pokry-
ZDM�F�MH�ZDUVWZDPL�/%�GLDONLORDONRNV\VLODQyZ�]DZLHUDM�F\ch nawet 200 monowarstw. 
6WZLHUG]LOL� RQL�� *H� Z� W\P� ]DNUHVLH� JUXER�FL� SRNU\ü� ZVSyáF]\QQLN� SU]HQLNDOQR�FL� Ja-
zów39, takich jak H2, He, CH4, i-%X�RUD]�;H�SU]H]�XNáDG�PDOHMH�SURSRUFMRQDOQLH�GR�SLHr-
wiastka kwadratowego masy molekularnej gazu (M–1/2).  

Przytoczone�SU]\NáDG\�SRND]XM���*H�SRNU\ZDQLH�F]XMQLNyZ�JD]RZ\FK�OXE�FKHPLFz-
Q\FK��HQNDSVXODFMD��RGSRZLHGQLPL�ZDUVWZDPL�/%�PR*H�VWDQRZLü�GRGDWNRZH�QDU]
G]LH�
Z�U
NDFK�NRnstruktorów czujników.  

3U]HQLHVLHQLH� áDGXQNX� �&7�� PL
G]\� DGVRUERZDQ�� F]�VWHF]N�� JD]X� XWOHQLDM�FHJR�
OXE�UHGXNXM�FHJR�a powierzchni��SyáSU]HZRGQLND [141] PR*H�ZSá\ZDü�QD�SU]HZRd-
QLFWZR� SRZLHU]FKQLRZH� OXE�� MH�OL� WR� Z\QLND� ]� UHDNFML� ]DFKRG]�FHM� QD� SRZLHU]FKQL��
áDGXQHN� HOHNWU\F]Q\�PR*H� E\ü�ZVWU]\NLZDQ\�GR�ZQ
WU]D�PDWHULDáX� L� ]PLHQLDü� WDN*H�
SU]HZRGQLFWZR�REM
WR�FLRZH��ZDUyZQR�F]�VWHF]NL�]DDGVRUERZDQHJR�JD]X, jak i pro-
GXNW\�UHDNFML�SRZLHU]FKQLRZ\FK�PRJ��G\IXQGRZDü�GR�ZQ
WU]D�SyáSU]HZRGQLND��ZDr-
__________ 

39:VSyáF]\QQLN�SU]HQLNDOQR�FL�JD]yZ�SU]H]�SRURZDWH�V]NáR�PLHZD�]D]Z\F]DM�ZDUWR�ü���–5–10–6 cm3 

(STP)⋅cm⋅cm–2⋅s–1 cm Hg. 
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stwy),� ]PLHQLDM�F� ]DUyZQR� MHM� SU]HZRGQLFWZR� HOHNWU\F]QH,� MDN� L� LQQH� ZáD�FLZR�FL�
fizykochemiczne [142]. 

0LPR� *H� ]DLQWHUHVRZDQLD� NRQVWUXNWRUyZ� NRQFHQWUXM�� VL
� JáyZQLH� QD� V]\ENLFK�
i odwracalnych czujnikach� ZLHORNURWQHJR� X*\WNX�� QLH� PR*QD� SRPLQ�ü� SU]\GDWQR�FL�
czujników jednorazowych��0RJ��RQH�VáX*\ü�MDNR czujniki�RVWU]HJDM�Fe�R�]DJUR*eniu, 
MH�OL� W\ONR� V�� RGSRZLHGQLR� F]XáH, a czas ich odpowiedzi – wystarczaM�FR� NUyWNL��=H�
Z]JO
GX�QD�QLVN�� WHPSHUDWXU
�SUDF\�L�áDWZR�ü�RUD]�QLVNLH�NRV]W\�Z\WZDU]DQLD�QLHEa-
JDWHOQ��URO
�RGJU\ZDM��F]XMQLNL�RSDUWH�na�PDWHULDáach organicznych [100, 104, 143]. 
-DNR�SU]\NáDG�PyJáE\�SRVáX*\ü�XOWUDFLHQNRZDUVWwowy czujnik H2S

40��-DN�VL
�RND]uje, 
VROH�NZDVyZ�WáXV]F]RZ\FK��QS��VWHDU\QRZHJR�F]\�DUDFKLGRZHJR,�PRJ�� áDWZR�UHDJo-
ZDü�]�F]�VWHF]NDPL�+2S i H2Se,�WZRU]�F�QDQRF]�VWNL�VLDUF]NyZ�OXE�Velenków metali , 
UR]SURV]RQH�Z�PDWU\FDFK�/%��3UDZLH�GRVNRQDáH�XSRU]�GNRZDQLH�Zarstw LB soli kwa-
VyZ�WOXV]F]RZ\FK�XáDWZLD�SHQHWUDFM
�JD]X�Z�Já�E�ZDUVWZ\, a G]L
NL�GX*emu stosunkowi 
SRZLHU]FKQL�GR�REM
WR�FL�F]DV�RGSRZLHG]L�PR*H�E\ü�EDUG]R�NUyWNL�>��@��1LHVWHW\��F]Xj-
QLNL�MHGQRUD]RZH�VWDQRZL��MHG\QLH�Z�VNL�PDUJLQHV�]DLQWHUHVRZDQLD�EDGaczy. 

Konstrukcja wielu czujników analitycznych� QLH]DOH*QLH� RG� ]DVDG\� L� VSRVREX� ich 
G]LDáDQLD�RSLHUD� VL
� QD� ]ZL�]Nach heteroaromatycznych� ]DZLHUDM�Fych�XNáDG�ZL�]D��
VSU]
*RQ\FK��']L
NL�Xnikatowemu�SRá�F]HQLu� IRWRDNW\ZQR�FL�RUD]�]GROQR�FL�GR�Po-
dyfikacji struktury elektronowej do tego celu QDGDMH�VL
 szczególnie grupa�]áR*RQ\FK�
]ZL�]NyZ�PDNURF\NOLF]Q\FK, takich jak porfiryny i ftalocyjaniny (por. rys. 4.30 oraz 
p. 4.1.7). =ZL�]NL�WH�XOHJDM� wielu typom reakcji chemicznych (koordynacja, polime-
ryzacja, agregacja, utlenianie i redukcja, kataliza, sorpcja oraz przemiany fotoche-
miczne��� PRJ�� ZL
F� ]QDOH(ü� ]DVWRVRZDQLH� do konstrukcji czujników chemicznych 
wszystkich typów. Szczególnie przydatQH�PRJ��E\ü�IWDORF\MDQLQ\�PHWDOL�]H�Z]JO
GX�
QD�WR��*H�]DUyZQR�FHQWUDOQ\�DWRP�PHtalu,�MDN�L�FDá\�VSU]
*RQ\�XNáDG�ZL�]D��π-σ�PRJ��
RGG]LDá\ZDü�Z�VSRVyE�VSHF\ILF]Q\�]�F]�VWHF]NDPL�]DDGVRUERZDQHJR�JD]X�XWOHQLDM��
FHJR�OXE�UHGXNXM�FHJR� 

2GG]LDá\ZDQLH� PL
G]\� V\VWHPHP� π-elektronowym cz�steczki ftalocyjaniny, np. 
ftalocyjaniny miedzi (CuPc) a cz�VWHF]N�� JD]X�DNFHSWRURZHJR� �XWOHQLDM�FHJR��PR*H�
SROHJDü�QD�XWZRU]HQLX�VWDQX�&7�L�MHJR�G\VRFMDFML�Z�]HZQ
WU]Q\P�SROX�HOHNWU\F]Q\P��
]JRGQLH�]�QDVW
SXM�F\P�VFKHPDWHP [145]: 

CuPc + pO2 ⇐ adsorpcja ⇒ CuPc + qO2 (ads.) + (p – q)O2  

⇐ CT ⇒CuPc+ + −
2O + (q – 1)O2 (ads.) + (p – q)O2  

⇐ delokalizacja (F,T) ⇒ CuPc +h+ + −
2O  + (q – 1)O2 (ads.) + (p – q)O2 

w którym p�MHVW�OLF]E��F]�VWHF]HN�JD]X�XWOHQLDM�FHJR�ZRNyá�F]�VWHF]ki ftalocyjaniny, 
q –� OLF]E�� ]DDGVRUERZDQ\FK� F]�VWHF]HN� JDzu, a h+� R]QDF]D� G]LXURZ\�QR�QLN� SU�GX��
__________ 

40Wprawdzie siarkowodór jest gazem o�]DSDFKX�áDWZR�Z\F]XZDOQ\P�Z
FKHP�MX*�Z�EDUG]R�PDá\FK�
VW
*HQLDFK� �SRQL*HM���SSP���DOH�QDZHW�NUyWNRWUZDáH�ZG\FKDQLH� WHJR�JD]X�R�VW
*HQLX���–����SSP�PR*H�
VSRZRGRZDü�WUZDáH�XV]NRG]HQLH�GUyJ�RGGHFKRZ\FK��D��-minutowa ekspozycja na H26�R�VW
*HQLX�SRZy-
*HM�����SSP�PR*H�VSRZRGRZDü�QDZHW��PLHUü�F]áRZLHND�>���@� 
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Zgodnie ze schematem elektryczne parametry warstwy CuPc po adsorpcji gazu utle-
QLDM�FHJR�PRJ��VL
�]PLHQLü�Z�Z\QLNX�GZX�SURFHVyZ:  

0RJ�� QDVW�SLü zmiany� SRWHQFMDáX� SRZLHU]FKQLRZHJR� VSRZRGRZDQH� REHFQR�FL��
XMHPQLH�QDáDGRZanych jonów gazu na powierzchni warstwy, co powoduje zaginanie 
SDVP� L�PR*H�E\ü�Z\NU\WH�Z�HNVSHU\PHQFLH� W\SX�)(7�>�������@ (por. p.�������0R*H�
UyZQLH*� ]ZL
NV]\ü� VL
� VW
*HQLe� G]LXU�ZHZQ�WU]�ZDUVWZ\�� ]ZL�]DQH� ]� SU]HVXQL
FLHP�
poziomu Fermiego w kierunku poziomu HOMO ftalocyjaniny [147], co z kolei mani-
IHVWXMH� VL
� ]PLDQDPL� SU]HZRGQLFWZD� HOHNWU\F]QHJR��:\NRU]\VWDQLH� ]PLDQ� SU]HZRd-
QLFWZD�HOHNWU\F]QHJR�SRUILU\Q�� IWDORF\MDQLQ�RUD]�XNáDGyZ�PLHV]DQ\FK�]DZLHUDM�F\FK�
IWDORF\MDQLQ\� VWDáR� VL
� SXQNWHP� Z\M�FLD� GR� EXGRZ\� RJURmnej li czby konduktome-
trycznych czujników gazowych i chemicznych [105–107, 148–153 i referencje tam 
podane]. W� ZL
NV]R�FL� SU]\SDGNyZ� ZSá\Z� DWPRVIHU\� QD� SU]HZRGQLcWZR� EDGD� VL
, 
PLHU]�F�SU�G�Sá\Q�F\�SU]H]�F]XMQLN�]QDMGXM�F\�VL
�Z�NRPRU]H�SRPLDURZHM�OLQLL�JD]o-
wej mi
G]\�]áRW\PL41, palczastymi elektrodami, umieszczonymi na warstwie [106] lub 
pod QL��[122] (rys. 5.18�L�������SRU��WH*�S��5.7.2). 

 
Rys. 5.19. Schemat konduktometrycznego czujnika gazowego 

3URIHVMRQDOQ�� OLQL
� JD]RZ�� VWDQRZL� ]HVWDZ� ]DZRUyZ� VWHURZDQ\�Pikroprocesorem, 
XPR*OLZLDM�F\�VSRU]�G]HQLH�Z�NRPRU]H�PLHV]DM�FHM�PLHV]DQLQ\�JD]yZ�R�*�GDQ\P�VNáa-
G]LH�L�FL�QLHQLX��:PRQWRZXM�F�Z�WDN��OLQL
�RGSRZLHGQLH�SáXF]NL�OXE�VXV]NL��PR*na gaz 
RGSRZLHGQLR� QDZLO*\ü� OXE� RVXV]\ü42. Tak przygotowany gaz, wpuszczony do komory 
SRPLDURZHM��VWDQRZL�DWPRVIHU
�SUDF\�F]XMQLND��%DGDQLH�RGSRZLHG]L�F]XMQLND�SROHJD�na 
SRPLDU]H�SU]HZRGQLFWZD� �ZDUWR�FL�SU�GX��JD]X�R�XVWDORQ\P�VW
*HQLX�Z�]DOH*QR�FL�RG�
__________ 

410DWHULDá�HOHNWURG�QLH�SRZLQLHQ�UHDJRZDü�]�DQDOLWHP��QDMOHSLHM�ZL
F�X*\ZDü�HOHNWURG�] metali szla-
FKHWQ\FK��3W��$X��$J���:\VRND�WHPSHUDWXUD�WRSQLHQLD�SODW\Q\�RUD]�MHM�Z\VRNL�NRV]W��D�WDN*H�UHDkW\ZQR�ü�
srebra zH�]ZL�]NDPL�VLDUNL�SRZRGXM���*H�QDMF]
�FLHM�VWRVRZDQ\P�PDWHULDáHP�QD�HOHNWURG\�Z czujnikach 
chemiczQ\FK�MHVW�]áRWR� 

421DOH*\� SDPL
WDü� R�PR*OLZHM�REHFQR�FL�ZLOJRFL�Z�ZDUVWZLH�� ]ZáDV]F]D�JG\�XVWDOD� VL
�PHFKDQL]P�
przewodnictwa elektrycznego. Gazy utleniaM�FH�SR�UR]SXV]F]HQLX�Z�ZRG]LH�PRJ��WZRU]\ü�NZDV\��0R*H�
VL
�ZL
F� ]GDU]\ü��*H� SRPLDU�ZSá\ZX�JD]yZ�QD�SU]HZRGQLFWZR� �ZLOJRWQHM��ZDUVWZ\� �F]XMQLND�� ]RVWDQLH�
FDáNRZLFLH�]DIDáV]RZDQ\�SU]H]�MRQRZH�SU]HZRGQLFWZR�HOHNWUROiWX�ZHZQ�WU]�ZDUVWZ\� 
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F]DVX��=PLHU]RQ��SU]H]�DXWRUD�L�ZVS��>���@�]DOH*QR�ü�SU�GX�Sá\Q�FHJR�SU]H]�F]XMQLN��od 
3 do 5 warstw LB mieszaniny 4-t-butyloftalocyjaniny miedzi z polioktadecylotiofenem) 
RG�FL�QLHQLD�GOD�URVQ�FHJR�VW
*HQLD�122�GOD�SU]\NáDGX�SRND]DQR�QD�rys. 5.20.  

 
Rys. ������=DOH*QR�ü�SU�GX�Sá\Q�FHJR�SU]H]�F]XMQLN�RG�VW
*HQLD�122  

w powietrzu otaczaj�cym�SUyN
����PRQRZDUVWZ\�NRPSR]\WX������-t-butyloftalocyjaniny  
miedzi i PODT): 1 – 4,13 ppm NO2, 2 – 8,26 ppm NO2, 3 – 12,39 ppm NO2; 

Czas dochodzenia do równowagi – 20 min 

2NUHVRZH�HNVSRQRZDQLH�F]XMQLND�QD�G]LDáDQLH�JD]X�R�RNUH�ORQ\P�VW
*HQLX�SR]Za-
la VSRU]�G]Lü tzw. charakterystyk
 on–off 43 i ustalLü� F]XáR�ü czujnika. Na rysunku 
5.21 pokazano�]DOH*QR�ü�SU�GX�F]XMQLND�RG�REHFQR�FL�ditlenku azotu (czas ekspozycji 
20 PLQ��R�VW
*HQLX�����SSP��FKDUDNWHU\VW\ND�on–off) dla zbudowanego przez autora 
i wsp. czujnika opartego na kompozycie molekularnym polidecylotiofen–kwas doko-
zanowy (C10PT-'$�� R� VNáDG]LH� ���� >���@�� &HFK�� FDUDNWHU\VW\F]Q�� PDWHULDáX� tego 
W\SX� MHVW� EDUG]R� GX*\� (ok. 106-krotny)�Z]URVW� SU]HZRGQLFWZD� SRG�ZSá\ZHP�SLHUw-
szego kontaktu warstwy z gazem toksycznym��.ROHMQH�HNVSR]\FMH�QD�G]LDáDQLH�JD]X�
FKDUDNWHU\]XM��VL
�PQLHMV]\PL��RN����%���DOH�PQLHM�ZL
FHM�VWDá\PL�SU]\URVWDPL�QDW
�
*HQLD�SU�GX��RG�NLONX�GR�NLONXG]LHVL
FX�HNVSR]\FML���Im krótszy jest czas narostu pr��
GX�GR�ZDUWR�FL� UyZQRZDJRZHM� L� im mniejsze�VW
*HQLH�JD]X�GDM�FH�PLHU]DOQ��]PLDQ
�
SU�GX�� W\P�F]XMQLN� MHVW�F]XOV]\��2EVHUZDFMD�F]DVRZHM�]DOH*QR�FL�SU�GX�Z równowa-
JRZ\FK�ZDUXQNDFK�XVWDORQHJR�FL�QLHQLD� �VW
*HQLD��JD]X�RNUH�OD� VWDELOQR�ü�F]XMQika. 
Czasami, gdy nie dysponujH�VL
�SURIHVMRQDOQ��OLQL��JD]RZ�,�PR*QD ]DOH*QR�ü�W\SX�on–off 

__________ 
43Charakterystyka on – off pRZVWDMH� SRGF]DV� ZLHORNURWQHJR� SRPLDUX� PDNV\PDOQHM� ZDUWR�FL� SU�GX�

w REHFQR�FL�JD]X�L�SR�MHJR�XVXQL
FLX��RGSRPSRZDQLX�F]\�SU]HSáXNDQLX�F]\VW\P�SRZLHWU]HP�OXE�JD]HP�
inertnym).  
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odWZRU]\ü�QD�SRGVWDZLH�Z\QLNyZ�SRPLDUX�VWDELOQR�FL�L�F]DVX�Gesorpcji gazu w warunkach 
VWDW\F]Q\FK��SU]HSáXNLZDQLH�SU]H]�ZVWU]\NLZanie do komory pomiarowej porcji suchego 
SRZLHWU]D���=UHNRQVWUXRZDQ��Z�WHQ�VSRVyE�NU]\Z��on–off dla zbudowanego przez autora 
i wsp. [107] czujnika na bazie kompozytu molekularnego 4-t-butyloftalocyjaniny miedzi 
z polioktadecylotiofenem (PODT) przedstawiono na rys. 5.22. 

 
Rys. ������:Sá\Z�WOHQNyZ�D]RWX�QD�SU]HZRGQLFWZR�HOHNWU\F]QH���-warstwowego czujnika  

zbudowanego na bazie kompozytu C10PT-'$��R�VNáDG]LH������RNUHVRZR�SRGGDZDQHJR 
G]LDáDQLX�WOHQNyZ�D]RWX�R�VW
*eQLX�����SSP��1DSL
FLH�SUDF\�F]XMQLND�Z\QRVL�����9�>���@ 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rys. 5.22. Zrekonstruowany na podstawie 
Z\QLNyZ�SRPLDUyZ�VWDELOQR�FL� 

i czasu desorpFML�ZSá\Z�GLWOHQNX�D]RWX 
(4,13 ppm) na przewodnictwo czujnika LB  
(5 monowarstw), opartego na kompozycie 

molekularnego 4-t-butyloftalocyjanina 
miedzi z polioktadecylotiofenem (1:3) [107] 

0LPR�ROEU]\PLHM�OLF]E\�SUDF�SR�ZL
FRQ\FK�F]XMQLNRP�]EXGRZDQ\P�QD�Eazie fta-
ORF\MDQLQ� L�SRUILU\Q�PDWHULDá\� WH�QLH�VWDQRZL�� MHG\QHM�JUXS\�]ZL�]NyZ�RELHFXM�F\FK 
SRG� Z]JO
GHP zastosowania w czujnikach�� :LHOH� XZDJL� SR�ZL
FRQR� NRPSR]\WRP�
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molekularnym [98, 107, 123, 152, 155, 156] oraz kompleksom CT i solom jonorodni-
kowym opartym na TCNQ i/lub TTF [105, 126, 157–���@�� 3RQLHZD*� GRQRURZR-
DNFHSWRURZH�ZáD�FLZR�FL�PDWHULDáX�GHWHUPLQXM� wszystkie� VNáDGQLNL�NRPSR]\WX�>����
153] lub kompleksu CT [126, 105, 157], ZL
F stwarza to RJURPQH�PR*OLZR�FL�PDQi-
SXODFML� SDUDPHWUDPL� PDWHULDáRZ\PL� Z� FHOX� RVL�JQL
FLD� RSW\PDOQHM� VHOHNW\ZQR�FL��
F]XáR�FL�L�F]DVX�RGSRZLHG]L�F]XMQika. 

PRPLDU\�]PLDQ�SU]HZRGQLFWZD�Z�]DOH*QR�FL�RG�URG]DMX�L�FL�QLHQLD�JD]X�RWDF]DM��
FHJR�SUyEN
��D�]ZáDV]F]D�EDGDQLH�ZSá\ZX�WHPSHUDWXU\�QD�WH�]PLDQ\�GRVWDUF]D�LQIRr-
macji o mechanizmie adsorpcji i  desorpcji gazu na powierzchni warstwy. Charakter 
tych zmian PR*H� ZVND]\ZDü� QD� IL]\F]Q\�� FKHPLF]Q\� E�G(� PLHV]DQ\� FKDUDNWHU� Dd-
sorpcji gazu na materiale czujnika. Adsorpcj
 fizyczn� opisuje izoterma Freundlicha, 
adsorpcj
 chemiczn�� – model Langmuira ]DNáDGDM�Fy pokrycie powierzchni tylko 
jedQ��ZDUVWZ��DGVRUSF\MQ�, a wielowarstwow� adsorpcj
 gazu rzeczywistego – teoria 
Brunauera–Emmeta–Tellera (BET). W stanie stacjonarnym lub w warunkach ustalo-
nego�SU]HSá\Zu�JD]X�QDG�F]XMQLNLHP�]�GREU\P�SU]\EOL*HQLHP�PR*QD�SU]\M�ü��*H�VW
�
*HQLH� DGVRUERZDQ\FK� F]�VWHF]HN� JD]X� MHVW�ZSURVW�SURSRUFMRQDOQH�GR� MHJR�Fi�QLHQLD��
-H�OL� ZL
F� ]DáR*\P\�� *H� SU]HZRGQLFWZR� HOHNWU\F]QH� MHVW� ZSURVW� SURSRUFMRQDOQH� GR�
OLF]E\�]DDGVRUERZDQ\FK�F]�VWHF]HN�JD]X�DNW\ZQHJR��WR�dla�VWDáHM�Uy*QLF\�SRWHQFMDáyZ�
]DOH*QR�ü�ZDUWR�FL�PLHU]RQHJR�SU�GX�RG�FL�QLHQLD�PR*QD�SU]\EOL*\ü�L]RWHUP��)UHXn-
dlicha:  

γ
kppkXIpIpS ==−= )()0()()(   (5.27)  

gdzie I(0) i I(p��V��ZDUWR�FLami�SU�GX�PLHU]RQHJR�SU]HG�DGPLVM��JD]X�L�pod�FL�QLeniem 
p, X(p��MHVW�XáDPNLHP�SRZLHU]FKQL�pokrytym przez gaz, a k i γ –�VWDá\PL�>���@��:�SU]y-
SDGNX�DGVRUSFML� FKHPLF]QHM� UDF]HM�QL*� IL]\F]QHM�]DOH*QR�ü�ZDUWR�FL�PLHU]RQeJR�SU�GX�
dla�VWDáHM�Uy*QLF\�SRWHQFMDáyZ�RG�FL�QLHQLD�JD]X�RSLVuje izoterma Langmuira: 

 
pK

pK
pS

+
=

1
)(   (5.28) 

K jest tu parametrem eksperymentalnym, NWyU\�PR*H�RGSRZLDGDü stosunkowi�VWDá\FK�
V]\ENR�FL�DGVRUSFML�L�GHVRUSFML�ka /kd��-H�OL�MHGQDN�GHF\GXM�F��URO
�]DF]\QD�RGJU\ZDü�
adVRUSFMD�IL]\F]QD��MDN�QS��Z�SU]\SDGNX�QDNáDGDQLD�PXOWLZDUVWZ��L�LVWQLHMH�PR*OLZR�ü�
Z\VW�SLHQLD�NRQGHQVDFML�NDSLODUQHM, to QDMOHSLHM�]DVWRVRZDü�WHRUL
 BET: 

 
])1(1)[1(

)(
xCx

xC
pS

−+−
=   (5.29) 

S(p) ma sens podobny� MDN� Z� UyZQDQLDFK� SR]RVWDá\FK� L]RWHUP, lecz jego graniczna 
ZDUWR�ü� G�*\� GR� QLHVNR�F]RQR�FL, x� MHVW� Z]JO
GQ\P� FL�QLHQLHP� p/p0, mierzonym 
Z]JO
GHP�FL�QLHQLD�SDUy nasyconej p0�QDG�FLHF]�, C ]D� bezZ\PLDURZ��VWDá�, ]DOH*Q��
od temperatury [107]. Rozstrzygni
FLD��NWyU\�PRGHO�OHSLHM�RSLVXMH�DGVRUSFM
�Z�MDNLP��
konkretnym przypadku, PR*QD�dokRQDü, VSRU]�G]DM�F�Z\NUHV�]DOH*QR�FL przewodnic-
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WZD�RG�FL�QLHQLD�JD]X�Z�RGSRZLHGQLFK�ZVSyáU]
GQ\FK��-H�OL�QS��adsorpcja przebiega 
zgodnie z modelem Freundlicha, to zale*QR�ü�logS(p) od logp�SRZLQQD�E\ü�OLQL��SUo-
VW���:�SU]\SDGNX�PRGHOX�/DQJPXira prostoliniowa�SRZLQQD�E\ü�]DOe*QR�ü�p/S(p) od 
p, gdy natomiast zastosowanie ma model BET,� OLQL�� SURVW�� SRZLQQD� E\ü� ]DOH*QR�ü�
x/V(1 – x) od x (V jest�REM
WR�FL� zaadsorbowanego gazu). Autor i wsp. badali  prze-
wodnictwo czujnika zbudowanego z trzech warstw LB 4-t-butyloftalocyjaniny miedzi 
(4TBCuPc) i VWZLHUG]LOL��*e adsorpcj
�GLWOHQNX�D]RWX�QD� WDNLP�XNáDG]LH�GR�ü�GREU]H�
opisuje izoterma Freundlicha. ZDOH*QR�ü� ORJ�∆I od logc�GOD�PDá\FK�VW
*H��JDzu jest 
OLQL��SURVW���Uys. 5.23) o nachyleniu QLHFR�PQLHMV]\P�RG����FR�PR*H��ZLDGF]\ü�R�NRn-
NXUHQF\MQ\P� G]LDáDQLX� ]DDGVRUERZDnego w trakcie operacji wytwarzania czujnika 
tlenu. 

 
Rys. ������$SURNV\PDFMD�L]RWHUP\�DGVRUSFML�)UHXQGOLFKD�ZH�ZVSyáU]
GQ\FK� 

log ∆I od logc�GOD�RGSRZLHG]L�SU�GRZHM�F]XMQLND�VNáDGDM�FHJR�VL
�]���PRQRZDUVWZ 
��7%&X3F�QD�G]LDáDQLH�GLWOHnku azotu w zakresie sW
*H� od 0,5 do 12 ppm [106] 

Adsorpcj
 ditlenku azotu na powierzchni kompozytu molekularnego 4TBCuPc 
z SROLRNWDGHF\ORWLRIHQHP��32'7��Z�W\P�VDP\P�]DNUHVLH�VW
*H��lepiej opisuje model 
BET (rys. 5.24). 

Nie PQLHM�ZD*QD� QL*� VHOHNW\ZQD� RGSRZLHG(� F]XMQLND� JD]RZHJo jest selektywna 
RGSRZLHG(� F]XMQLND� HOHNWURFKHPLF]QHJR��0RG\ILNDFM
� VHOHNW\ZQR�FL� QD� JUDQLF\� ID]�
elektroda–UR]WZyU�PR*QD�]DSHZQLü�SU]H]�SRNU\FLH�SRZLHU]FKQL�HOHNWURG\�ZDrstwami 
R�NRQWURORZDQ\FK�ZáD�FLZR�FLDFK�FKHPLF]Q\FK� L� VWUXNWXUDOQ\FK��'RVNonale do tego 
FHOX�QDGDMH�VL
�WHFKQLND�/DQJPXLUD–Blodgett [161] oraz technika warstw samoorgani-
]XM�F\FK� VL
� �6$0�� DQJ�� Self Assembled Monolayers) [162]. Immobili zaFMD� VFL�OH�
kontrolowanej, niewielkiej li czby�F]�VWHF]HN�R�VSHF\ILF]Q\FK�ZáD�FLZR�FLDFK�XPR*�
OLZLD� NRQWURO
� GRVW
SX� MRQyZ�GR�SRZLHU]FKQL� HOHNWURG\� �SU]H]� F]�VWHF]NL� ÄEUDmki” ) 
>���@��D�W\P�VDP\P�GR�NRQWUROL�MHM�RGSRZLHG]L��:SUDZG]LH�WHFKQLN��6$0�RWU]\PXMH�
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VL
�ZDUVWZ\�QLHFR�OHSLHM�XSRU]�GNRZDQH��OHF]�WHFKQLND�/%�]DSHZQLD�ZL
NV]��VZREo-
G
� Z\ERUX� DNW\ZQ\FK� F]�VWHN�� MHM� ]DVWRVRZQLH� QLH� RJUDQLF]D� VL
� MHG\QLH� GR� So-
ZLHU]FKQL� ]áRW\FK� OXE� VUHEUQ\FK� RUD]� LVWQLHMH� PR*OLZR�ü� ]QDF]QLH� OHSV]HM� NRQWUROL�
VW
*HQLD�VNáDGQLNyZ�Z�XNáDGDFK�ZLHORVNáDGQLNRZ\FK�>���@� 

 
Rys. ������$SURNV\PDFMD�L]RWHUP\�DGVRUSFML�%(7�ZH�ZVSyáU]
GQ\FK 

 x/V(1 – x) w funkcji x dla odpowieG]L�SU�GRZHM�F]XMQLND�VNáDGDM�FHJR�VL
� 
z 5 monowarstw kompozytu molekularnego 4TBCuPc-32'7�QD�G]LDáDQLH� 

ditlenNX�D]RWX�Z�]DNUHVLH�VW
*H��RG���GR����SSP�>���@ 

0RQRPROHNXODUQH� ZDUVWZ\� XNáDGyZ� ZLHORVNáDGQLNRZ\FK� PRJ�� VSHáQLDü� jedno-
F]H�QLH�ZLHOH�IXQNFML�jako�F]\QQLNL�SDV\ZXM�Fej��F]�VWHF]NL�ÄEUDPNL´�>��������@�RUD]�
F]XMQLNL�]DUyZQR�MRQyZ�>���@��MDN�L�F]�VWHF]HN�VSHF\ILF]Q\FK�>���@��.ODV\F]QH�HNs-
pertymenty elektrochemiczne, takie jak woltametria cykliczna lub spektroskopia im-
pedancyjna,� XPR*OLZLDM�� LGHQW\ILNDFM
� PHFKDQL]PX� SU]HQLHVLHQLD� áDGXQNX� Z� war-
stwach LB i SAM [168–170]. 

5.7.4. Czujniki optyczne 

JDNDNROZLHN�SRZWDU]DOQD�]PLDQD�SDUDPHWUyZ�RSW\F]Q\FK�PDWHULDáX�ZDrstwy LB, 
WDNLFK� MDN� ZVSyáF]\QQLN� ]DáDPDQLD� �ZLDWáD� >����� ���@�� ZVSyáF]\QQLNL� RGELFLD� OXE�
absorpcji [40, 173, 174] czy wreszcie absorbancja [175–���@�SRG�ZSá\ZHP�]PLDQ\�
ZDUXQNyZ�RWRF]HQLD�PR*H�SRVáX*\ü�]D�SRGVWDZ
�GR�EXGRZ\�F]XMQLNyZ�RSW\F]Q\FK��
Badanie zmian absorbancji warstwy LB potraktowanej jako czujnik w zasadzie wy-
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maga przeniesienia czujnika do spektrofotometru i pomiaru widma absorpcji lub za-
VWRVRZDQLD�VSHNWURIRWRPHWUX�MDNR�ÄRSU]\U]�GRZDQLD´�F]XMQLND��=H�Z]JO
GX�QD�NRV]W\ 
UR]ZL�]DQLD�tego typu V��RJUDQLF]RQH�GR�EDGD��ODERUDWRU\MQ\FK��$XWRU�L�ZVS��SRGM
li 
badania zmian absorbancji ZDUVWZ�/%�]DZLHUDM�F\FK�DONLlowe pochodne politi ofenu 
RUD]�SRGVWDZLRQH�SRFKRGQH�IWDORF\MDQLQ\�L�VWZLHUG]LOL��*H�ZLHOH�]�QLFK�PRJáRE\�]Qa-
lH(ü� ]DVWosowanie jako optyczne czujniki jednorazowego lub nawet wielokrotnego 
X*\WNX��1D� rysunku 5.25 pRND]DQR��*H��-PLQXWRZD�HNVSR]\FMD�QD�G]LDáDQLH� WOHQNyZ�
D]RWX� �R� VW
*HQLX�����SSP��PLHV]DQHM�ZDUVWZ\�/%�VNáDGDM�FHM� VL
� ]� ��PRQRZDUVWZ�
polioktadecyloyiofenu z 4-t-EXW\RIWDORF\MDQLQ��PLHG]L��32'7-TBCPc) (1:3) powodu-
je szybki zanik pasma absorpcji z maksimum RGSRZLDGDM�F\P 463 nm [107].  

 
Rys. ������&]DVRZD�]DOH*QR�ü�ZLGPD�DEVRUSF\MQHJR�ZDUVWZ\� 

LB PODT-7%&3F�������RG�FL�JáHM�HNVSo]\FML�QD�G]LDáDQLH� 
WOHQNyZ�D]RWX�R�VW
*HQLX�RN������SSP�>���@� 

Perspektywy powszechnego zastosowania U\VXM�� VL
 natomiast przed czujnikami 
�ZLDWáRZRGRZymi G]L
NL�PR*OLZR�FL� ]QDF]QHM miniaturyzacji tych� XU]�G]H��� ,FK� ]a-
stosowanie SROHJD� QD� XVXQL
FLX� ]� QLHZLHONLHM� F]
�FL� SRZLHU]FKQL� �ZLDWáRZRGX�ZDr-
VWZ\�RGELMDM�FHM�L�]DVW�SLHQLX�MHM�ZDUVWZ��PDWHULDáX�DNW\ZQHJR��ZDUVWZ��/%�OXE�Va-
moorganL]XM�F�� VL
���0DWHULDá� WHQ� UHDJXM�F z analitem, zmienia warunki propagacji 
PRGX� SRSU]HF]QHJR� WUDQVPLWRZDQHM� IDOL� �ZLHWOQHM�� NWyUH� V�� LQWHUSUHWRZDQH� MDNR� Vy-
JQDá�F]XMQika [171, 172]. 

Inny typ czujnika optycznego, który ]QDOD]á�MX*�]DVWRVRZDQie, RSLHUD�VL
 na pomia-
rze�ZDUXQNyZ�UH]RQDQVX�NROHNW\ZQ\FK�Z]EXG]H��RVF\ODFML�SOD]P\�VZobodnych elek-
tronów (plazmonów powierzchniowych) SPR (por. p. 4.4.4). :\GDMH�VL
��*H�Petoda ta 
MHVW�NZLQWHVHQFM��ZV]\Vtkich metod pomiarowych stosowanych w czujnikach optycz-
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nych. Nawet�EDUG]R�PDáH�]PLDQ\�SDUDPHWUyZ�GLHOHktrycznych (ε′ i ε�� lub n i k) albo 
JUXER�FL� ZDUVWZ\� SU]\� JUDQLF\� ID]� PHWDl–GLHOHNWU\N� ]PLHQLDM�� Zarunki propagacji 
plazmonów powierzchniowych, co SU]HMDZLD� VL
 zmianami szeroko�FL� SRáyZNRZHM��
Já
ERNR�FL� PLQLPXP� oraz pRáR*HQLD� NU]\Z\FK� UH]RQDQVRZ\FK�� =H� Z]JO
GX� QD� W
�
XQLZHUVDOQR�ü� RUD]� GX*H� PR*OLZR�FL� ]DVWRVRZDQLD� SUDNW\F]QHJR� NRnstrukcji takich 
F]XMQLNyZ�SR�ZL
FRQR�EDUG]R�ZLHOH�Z\VLáNX��2SUDFRZDQR�wiele konstrukcji, które z 
PLHMVFD�]QDOD]á\�]DVWRVRZDQLH�Z�ODERUDWRULDFK biologicznych i medycznych i VWDá\�VL
�
XU]�G]HQLDPL� NRPHrcyjnymi (np. analizator SPR – BIAcore 1000 szwedzkiej firmy 
BIACORE AB [178]). 

 
Rys. ������6FKHPDW�SU]HSá\ZRZHJR�F]XMQLND�JD]RZHJR, którego  
G]LDáDnie opLHUD�VL
�QD pomiarze plazmonów powierzchniowych 

$XWRU� L�ZVS��RSUDFRZDOL� L�Z\NRQDOL�SU]HSá\ZRZ\�F]XMQLN�G]LDáDM�F\�QD�]DVDG]LH�
pomiaru krzywych rezonansu plazmonów powierzchniowych (SPR), XPR*OLZLDM�F\�
EDGDQLH�ZSáywu otoczenia na aktywne warstwy LB [176, 177]. Schemat konstrukcji 
tego czujnika przedstwiono na rys. ������8NáDG�]RVWDá�]HVWDZLRQ\�Z�JHRPHWULL�.UHt-
schmana,�D�LVWRW��MHJR�NRQVWXNFML�MHVW�]DVWRVRZDQLH�MDNR�F]XMQLND�VWDQGDUGRZHM�Sá\WNL��
szklDQHM�OXE�NZDUFRZHM�]�ZDUVWZ��/%�QDQLHVLRQ��QD�QDSDURZDQ��ZF]H�QLHM warstw
 
]áRWD��3á\WN
� W
� �ZáD�FLZ\�F]XMQLN��PR*QD�EDUG]R�áDWZR�Z\PLHQLDü��GRFLVNDM�F�M��]D 
SRPRF� cieczy immersyjnej QLHSRNU\W��VWURQ��do podstawy pryzmatu. Z drugiej stro-
Q\�Sá\WNL�GR�ZDUVWZ\�/%�GRFLVND�VL
�NRPRU
�SU]HSá\ZRZ���SU]H]�NWyU��PR*H�Sá\Q�ü�
badany gaz lub ciecz44��6WRVXM�F� WHFKQLN
�635�MDNR�SRGVWDZRZ��Z�EDGDQLX�ZSá\ZX�
gazu na warstwy LB lub komplePHQWDUQ��]�SRPLDUHP�przewodnictwa elektrycznego 
]DOH*QHJR� RG�ZDUXQNyZ� ]HZQ
WU]Q\FK, autor i wsp. badali  przydatQR�ü do budowy 
czujników gazowych lub chemicznych wielu alkilopodstawionych polimerów hetero-
aromatycznych, takich jak politi ofHQ\�L�SROLSLUROH��D�WDN*H�LFK�NRmpozytów z ftalocy-

__________ 
44:�FHOX�GRNáDGQHM�NRQWUROL�SRáR*HQLD�PLHMVFD�SDGDQLD�ZL�]NL�ODVHURZHM�QD�ZDUVWZ
�/B, przesuwajaFHJR�VL
�

Z�PLDU
�]PLDQ\�N�WD�SDGDQLD�ZL�]NL�QD�SU\]PDW��DXWRU�]DVWRVRZDá�SyáNROLVW\�SU\]PDW�V]NODQ\��%.��� 
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janinDPL��EDUZQLNDPL�RUD]�NZDVDPL�WáXV]F]RZ\PL�>��� 107, 176, 179, 180]. Z baGD��
tych wynika, *H kompozyty PODT i 4-t-butylo ftalocyjaniny miedzi [107] oraz kom-
pleksy CT pochodnych fluorenu i TCNQ [126] dosNRQDOH�QDGDM��VL
�GR�zastosowania 
nawet 

 
Rys. 5.27. Reflektancja próbki PODT-DA (1:1, 4 monowarstwy naniesione na Au); 
NyáND�– SPR AU, bez warstwy LB, gwiazdki – warstwa LB przed kontaktem z NOx, 

kwadraty – warstwD�/%�Z\VWDZLRQD�SU]H]����PLQ��QD�G]LDáDQLH�12x 

w komercyjnych czujnikach� JD]RZ\FK�]H�Z]JO
GX�QD�GX*�� F]XáR�ü� �U]
GX�Sojedyn-
F]\FK� SSP��� NUyWNL� F]DV� RGSRZLHG]L� �F]DV� RVL�JQL
FLD� ���� SU�GX� UyZQRZDJowego 
mniejszy�QL*����V��L�WUZDáR�ü��]PLDQD�ZDUWR�FL�PLHrzoQHJR�SU�GX�SR���PLesi�cach nie 
przekracza kilku procent). Na rysunku 5.27 pokazano�ZSá\Z�WOHQNyZ�D]oWX�QD�]PLDQ
�
NV]WDáWX�UH]RQDQVRZHM�NU]\ZHM�635�ZDUVWZ\�/%�VNáDGDM�FHM�VL
�]���PRQowarstw. 

�����:DUVWZ\�/%�MDNR�EáRQ\�SVHXGRELRORJLF]QH 

BáRQ\� ELRORJLF]QH,� E
G�FH� XNáDGDPL� OLSLGRZR-ELDáNRZ\PL,�PDM�� JUXER�ü� GZyFK�
F]�VWHF]HN��QS��IRVIDW\G\ORFKROLQ\���&HFK��FKDUDNWHU\VW\F]Q��WDNLFK�ZDUVWZ�MHVW�WR��*H�
V�� RQH�REXVWURQQLH�K\GURILORZH,� W]Q�� F]�VWHF]NL�SR�REX�VWRQDFK�ZDrstwy V��XáR*RQH�
K\GURILORZ\PL�JáyZNDPL�QD�]HZQ�WU]��Struktury te przySRPLQDM��EDUG]R�Z\WZDU]DQH�
w laboratorium warstwy Langmuira–Blodgett, ZL
F warstwy te proponuMH�VL
�F]
VWR�
MDNR�XNáDG\�PRGHORZH�GOD�EáRQ�ELRORJLF]Q\FK��Powietrze jednak ma raczej hydrofo-
ERZH�ZáD�FLZR�FL i�DOLIDW\F]QH�F]�VWHF]NL�Z�NRQwencjonalnych warstwach LB usta-
ZLDM��VL
�]D]Z\F]DM�Z�WHQ�VSRVyE��*H�QD�]HZQ�WU]�V��skierowane hyrofobowe ogonki. 
Wprawdzie PR*QD� RWU]\PDü�ZDUVWZ\��Z� NWyU\FK� K\GURILORZH� JáyZNL� F]�VWHF]HN� V��
VNLHURZDQH�QD� ]HZQ�WU]�� lecz�ZDUVWZ\� WDNLH� V��w zasadzie stabilne W\ONR�SRG�ZRG���
Próba ich Z\FL�JQL
FLD� NR�F]\� VL
� ]D]Z\F]DM� XVXQL
FLHP� FDáHM� RVWDtniej warstwy. 
,VWQLHMH�ZSUDZG]LH�NLOND�GRQLHVLH�� OLWHUDWXURZ\FK�R�VWDELOQ\FK�VWUXNWurach tego typu 
[181–183], ale w jednej z tych prac [181]�X*\WR�F]�VWHF]HN�R�NV]WDáFLH�KDntOD�]�Jáów-



5. Niektóre zastosowania warstw LB w elektronice molekularnej 159 

NDPL�K\GURILORZ\PL�QD�REX�NR�FDFK�F]�VWHF]NL��rys. 5.28 a), w LQQ\P�]D��>���@ war-
VWZ
� /%� QaQLHVLRQR� QD� ZDUVWZ
� F]�VWHF]HN� WLROX� RVDG]RQ\FK� QD� FLHQNLHM� ZDUVWZLH�
]áRWD�PHWRG��VDPRRUJDQL]DFML��6$���rys. 5.28 b). Ani w jednym, ani w drugim przy-
padku oVDG]DQH�F]�VWHF]NL�QLH�PLDá\�FKDUDNWHUX�ELRORJLF]QHJR� L�QLH� MHVW�SHZQH, czy 
IXQNF\MQH�ELDáND�PHPEUDQRZH�PRJá\E\�SUDFRZDü�Z�WDNLP��URGRZLVNX��Aby np. cz��
steczka naturalneM�JUDPLF\G\Q\�SU]\SRPLQDáD�F]�VWHF]NL�ÄKDQWORZH´�L�WZRU]\áD�NDQa-
á\�ELDáNRZH, powinna twRU]\ü�Z�ZDUVWZLH�/%�QDWXUDOQH�GLPHU\��1LHVWety, nie zaob-
serwowano takiego zjawiska� L� Z� FHOX� XWZRU]HQLD� NDQDáyZ� JUDPLF\G\Q
� QDOH*DáR�
]GLPHU\]RZDü��3R]D�W\P�]áRWR�SRZRGXMH�GHQDWXUDFM
�ZLHOX�ELDáHN��Otrzymanie stabil -
nych warstw pseudobiologicznych stanowi zatem QLHEáDK\�SUREOHP�HNVSerymentalny.  

 
Rys. ������6FKHPDW�XáR*HQLD�F]�VWHF]HN�Z�WU]HFK�VWUXNWXUDFK� 

pseudobiologicznych stabilnych na powietrzu:  
�D��F]�VWHF]NL�ÄKDQWORZH´���E��F]�VWHF]NL�QD�SRGáR*X�]�WLROX�� 

�F��XáR*enie zaproponowane przez autora i wsp. [15] 

:\GDMH�VL
� MHGQDN��*H� WUXGQR�FL�HNVSHU\PHQWDOQH�QLH� V�� VSRZRGRZDQH�QLHVWDELl-
QR�FL�� termodynamiczn�� ZDUVWZ� lecz raczej VNáRQQR�FL�� F]�VWHF]HN� OLSLGRZ\FK� GR�
osad]DQLD�VL
�QD�SRZLHU]FKQL�F]\VWHM�ZRG\��MH�OL�W\ONR�MHVW�ona GRVW
SQD��$XWRU�L�ZVS��
technik�� /%� Z\WZRU]\OL� SRGZyMQH� EáRQ\ podobne do biologicznych, otrzymane 
z NODV\F]Q\FK�� GáXJoáD�FXFKRZ\FK� F]�VWHF]HN� NZDVX� HLNR]DQRZHJR� RUD]� ��-
trikozanowego z nLHZLHON��GRPLHV]N��KHNVDWULDNRQWDQX��rys. 5.28 c). Przed naniesie-
niem pierwszej warstwy doskonale h\GURILORZD� Sá\WND� V]NODQD� �&KDQFH-Propper, 
BDH) E\áD�]DQXU]DQD�SRG�SRZLHU]FKQL
�F]\VWHM�ZRG\��1DVW
SQLH�QD�ZRG
�QDQRV]RQR�
warVWZ
� /DQJPXLUD� L� QDQLHVLHQLH� SLHUZV]HM� ZDUVWZ\� QDVW
SRZDáR� SRSU]H]� EDrdzo 
powolQH� �SRQL*HM� SU
GNR�FL� GUHQD*X� ZRG\� VSRG� ZDUVWZ\� – 130 µm/s) wynurzenie 
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Sá\tki pod� FL�QLHQLem powierzchniowym kwasu 22 mN⋅m–1. 1DVW
SQLH warstw
� W
 
suszono przez ok. 10 min w komorze laminarneJR�SU]HSá\ZX�L�QDNáDGDQo drug� war-
stw
�SU]H]�SU]H]�V]\ENLH������PP�V��]DQXU]HQLH�Sá\WNL�SRG�SRZLHU]FKQL
�VXEID]\��pod 
tym saP\P�FL�QLHQLX� SRZLHU]FKQLRZ\P�NZDVX���Powierzchni
 wody oczyszczano z 
kwasu i Z\MPRZDQR�Sá\WN
. Wprawdzie metoda ta nie zapobiega „ucieczce” pojedyn-
F]\FK�F]�VWHF]HN�]�ZDUVWZ\�SRGF]DV�MHM�Z\FL�JDQLD�VSRG�ZRG\, ale znacznie zmniej-
V]D�SUDZGRSRGRELH�VWZo�ÄNROHNW\ZQHJR´�RGSá\ZX�FDáHM�GUXJLHM�ZDUVWZ\��2WU]\PDQH�
wten sposób�ZDUVWZ\� SRGZyMQH� E\á\� VWDELOQH� QD� SRZLHWU]X oraz hydrofilowe z obu 
VWURQ�L�Z\WU]\P\ZDá\�GR�NLONXG]LHVL
FLX�]DQXU]H��L�Z\QXU]H��Z�WUDNFLH�SRPLDUX�N�WD�
zwil*DQLD�� 

 
Rys. 5.29. Wyniki pomiDUX�N�WD�]ZLO*DQLD�SVHXGRELRORJLF]QHM�ZDUVWZ\�SRGZyMQHM� 

kwasu 22-trikozanowego z 0,5��GRPLHV]N��KHNVDWULDNRQWDQX 

Na rysunku ����� SU]HGVWDZLRQR� Z\QLNL� G\QDPLF]QHJR� SRPLDUX� N�WD� ]ZLO*DQLD��
warstwy podwójnej kwasu 22-trikozanowego z 0,5%� GRPLHV]N�� KHNVDWULDNontanu. 
8NR�QD� OLQLD� SU]HFLQDM�FD� R�� SLRQRZ�� Z� SXQNFLH� RGSRZLDGDM�F\P� ]DQXU]HQLX� RN��
45 PP�R]QDF]D�N�W�]ZLO*DQLD��°. .�W�]ZLO*DQLD�podczas zanurzania warstwy wynosi 
ok. 7°� �NU]\ZH�SRQL*HM�XNR�QHM��� D� N�W�podczas wynurzania warstwy wynosi ok. 0°. 
Jedynie w SU]\SDGNX�SLHUZV]HJR�Z\QXU]HQLD��NU]\ZD�SRZ\*HM�XNR�QHM��N�W�]ZLO*DQLD�
RGELHJDá�RG��°, prawdopodobnie wVNXWHN�RVDG]HQLD�VL
�QD�ZDUVWZLH�QLHZLHONLHM�LOR�FL�
zaQLHF]\V]F]H�� Z� WUDNFLH� SU]HQRV]HQLD� SUyENL� ]� NRPRU\� ODPLQDUQHJR� SU]HSá\ZX� GR�
tensjometru. 

*UXER�ü� otrzymanych warstw,� PLHU]RQD� WHFKQLN�� 7LSSPDQD–Krayera,� Z\QRVLáD�
dla kwasu 22-trikozanowego 5,2±���� QP�� F]\OL� SUDZLH� GRNáDGQLH� GZD� UD]\� W\OH, ile 
Z\QRVL�GáuJR�ü�F]�VWHF]NL�NZDVX��QDFK\ORQHM��Z�ZDUVWZLH�F]\VWHJR�NZDVX�SRG�N�WHP�
19° do pionu). Potwierdza to mR*OLZR�ü� RWU]\PDQLD� WHUPRG\QDPLF]QLH� VWDELOQ\FK�
warstw pseudobiologicznych technik� LB i klasycznego, pionowego zanurzania. Po-
WZLHUG]D� WR� WDN*H�PR*OLZR�ü�VSRU]�G]DQLD� WDNLFK�ZDUVWZ�EH]�NRQLHF]QR�FL�FKemicz-
QHJR�ZL�]DQLD�F]�VWHF]HN�GR�SRZLHU]FKQL��MH�OL�W\ONR�VWRVXMH�VL
�SRGáR*D�QLHPHWalicz-
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ne,�D�VWDELOQR�ü�L�Z\WU]\PDáR�ü�ZDUVWZ�V��QD�W\OH�GX*H, *H�PR*QD�Z�QLFK�LPPREili zo-
ZDü�DNW\ZQH�ELDáND�EáRQRZH�>��@� 

5.9. L iteratura cytowana 

[1] BLODGETT K. B., Forming barium stearate films and the others, U.S. Patent 2, 220, 800, 1940. 
[2] BLODGETT K. B., The use interference to extinguish reflection of light from glass, Phys. Rev., 

1939, 55, 391–404. 
[3] BLODGETT K. B., Low-reflectance glass, U.S. Patent 2, 220, 862, 1940. 
[4] GERMER L. H., STORKS K. H., Arrangement of molecules in a single layer and inmultiple layers, 

J. Chem. Phys., 1938, 6, 280–284. 
[5] HANDY R. M., SCALA L. C., Electrical and spectral properties of Langmuirfilms, J. Electrochem. 

Soc., 1966, 113, 109–116. 
[6] GAINES G. L., Jr., Insoluble monolayers at liquid-gas interfaces, Interscience Publishers, New 

York, 1966. 
[7] KUHN H., MÖBIUS D., Systems of monomolecular layers-assembling andphysico-chemical behav-

iour, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1971, 10, 620–637. 
[8] KUHN H., MÖBIUS D., BÜCHER H., [w:] Physical Methods of Chemistry, A. Weissberger, B. Ros-

siter (red.), tom ���F]
�ü��%��UR]dz. 7, Wiley, New York, 1972. 
[9] AVIRAM A., RATNER M. A., Molecular rectifiers, Chem. Phys. Letters, 1974, 29, 277–283. 

[10] CARTER F. L., The molecular device computer: point of departure for large scale cellular auto-
mata, Physica, 1984, 10D, 175–194. 

[11] KAN K. K., ROBERTS G. G., PETTY M. C., Langmuir–Blodgett film metal/insulator semiconductor 
structures on narrow band gap semiconductors, Thin Solid Films, 1983, 99, 291–296. 

[12] DRABBLE J. R., Al.-KHOWAILDI S. M., Ultrasonic transducer action of LB films, Thin Solid Films, 
1983, 99, 271–275. 

[13] Di VENTRA M., LANG N. D., PANTELIDES S. T., Electronic transport in single molecules, Chemical 
Physics, 2002, 281, 189–198. 

[14] AGRAÏT N., UNTIEDT C., RUBIO-BOLLINGER G., V IEIRA S., Electron transport and phonons in ato-
mic wires, Chemical Physics, 2002, 281, 231–234. 

[15] RYLEY S., CHYLA A.T., PETERSON I.R., An air-stable biomimetic Langmuir–Blodgett bilayer, Thin 
Solid Films, 2000, 370, 294–298. 

[16] KAWAI H., Piezoelectricity of poly(vinylidene fluoride), Jpn. J. Appl. Phys., 1969, 8, 975–976. 
[17] NOVAK V.R., MYAGKOV I.V., Piezoelectric effect in multil ayer Langmuir films, Pis’ma Zh. Tekh. 

Fiz., 1985, 11, 385–388. 
[18] ROBERTS G. G., HOLCROFT B., ROSS J., BARRAUD A., RICHARD J., Acoustoelectric devices incorpo-

rating Langmuir–Blodgett films, Br. Polym. J., 1987, 19, 401–407. 
[19] SRIYUDTHSAK M., YAMAGISHI H., MORIIZUMI T., Enzyme-immobili zed Langmuir–Blodgett film for 

a biosensor, Thin Solid Films, 1988, 160, 463–469. TSURUTA T., IJIRO K., Langmuir–Blodgett 
films of an enzyme-lipid complex for sensor membranes, Langmuir, 1988, 4, 1373–1375. 

[20] OKAHA TA Y., ARIGA K., Swelli ng behaviour and stabilit y of Langmuir–Blodgett films deposited on 
a quartz crystal microbalance in a water phase, Thin Solid Films, 1989, 178, 465–471. 

[21] BANDEY H. L., GONSALVES M., HILLMAN A. R., GLIDLE A., BRUCKENSTEIN S., Dynamic quartz 
crystal impedance measurements of polyvinylferrocene film deposition, J. Electroanal. Chem., 
1996, 410, 219–227. 

[22] DING H., EROKHIN V., RAM M. K., PADDEU S., NICOLINI C., Detection of hydrogen sulfide: the role 
of fatty acid salt Langmuir–Blodgett films, Mat. Sci. Eng. C, 2000, 11, 121–128. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 162 

[23] HOLCROFT B., ROBERTS G. G., Surface acoustic wave sensors incorporating Langmuir–Blodgett 
films, Thin Soli Films, 1988, 160, 445–452. 

[24] BALLANTINE D. S., WHITE R. M., MARTIN S. J., RICCO A. J., FRYE G.C., ZELLERS E. T., WOHLTIEN 
H., Acoustic wave sensors: Theory, Design and Physico-chemical applications, Academic Press, 
San Diego, 1987. 

[25] HUANG F., UK Patent Application, No. 8729310, 1987. 
[26] RICCO A.J., CROOKS R. M., OSBOURN G. C., Surface acoustic wave chemical sensor arrays: New 

chemically sensitive Interfaces combined with novel cluster analysis to detect volatile organic 
compounds and mixtures, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 289–296. 

[27] BLINOV L. M., DUBININ N. V., MIKHNEV L. V., YUDIN S. G., Polar Langmuir–Blodgett films, Thin 
Solid Films, 1984, 120, 161–170. 

[28] JONES C. A., PETTY M. C., ROBERTS G. G., Pyroelectricity in ultra-thin organic superlattices, Proc. 
IEEE Int. Symp. Appl. Ferroelectr. 6th, 1986, 195–198. 

[29] CHRISTIE P., JONES C. A., PETTY M. C., ROBERTS G. G., Dynamic pyrroelectric response of Lang-
muir–Blodgett film infrared detectors, J. Phys. D., 1986, 19, L167–L172. 

[30] CAPAN R., BASARAN I, RICHARDSON T. H., LACEY D., A theoretical model for the pyroelectric re-
sponse in Langmuir–Blodgett films, Mater. Sci. Eng. C, 2002, 22, 245–249. 

[31] Abd. MAJID W. H., RICHARDSON T. H., LACEY D., TOPACLI A., Qualitative evaluation of pyroelec-
tric mechanisms in Langmuir–Blodgett films containing a cyclic polysiloxane sybstituted with ali -
phatic side chains using Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, Thin Solid Films, 2000, 
376, 225–231. 

[32] BIDDLE M. B., RICKERT S. E., Opportunities for Langmuir–Blodgett films in piezoelectric and py-
roelectric devices, Ferroelectrics, 1987, 76, 133–150. 

[33] SHEN Y. R., The principles of nonlinear optics, Wiley, New York, 1984. 
[34] PRASAD P. N., WILLIAMS D. J., Introduction to nonlinear optical effects in organic molecules and 

polymers, Wiley, New York, 1990. 
[35] BOSSARD C., SUTTER K., PR�75( P., HULLINGER J., FLÖRSHEIMER M., KAATZ P., GÜNTER P., [w:] 

A. F. Garito, F. Kajzar (red.), Organic nonlinear optical materials, Advances in optics, tom 1. 
Gordon and Breach, Basel, 1995. 

[36] NICOUD J. F., TWEIG R. J., [w:] D. S. Chemla, J. Zyss (red.), Nonlinear optical properties of or-
ganic molecules and crystals, Academic Press, Orlando, 1987. 

[37] SINGER K.D., LALAMA S. L., SOHN J. E., SMALL R. D., [w:] D. S. Chemla, J. Zyss (red.), Nonlinear 
optical properties of organic molecules and crystals, Academic Press, Orlando, 1987. 

[38] ASHWELL G. J., Langmuir–Blodgett films: molecular engineering of non-centrosymmetric struc-
tures for second order nonlinear optical applications, J. Mater. Chem., 1999, 9, 1991–2003. 

[39] GIRLING I. R., CADE N. A., KOLINSKI P. V., MONTGOMERY C. M., Observation of second-harmonic 
generation from a Langmuir–Blodgett monolayer of a merocyanine dye, Electronic Letters, 1985, 
21, 169–170. 

[40] ASHWELL G. J., SKJONNEMAND K., ROBERTS M. P. S., ALLEN D. W., LI X., SWORAKOWSKI J., CHYLA A., 
B,(�.2:6., M., Surface plasmon resonance and nonlinear optical studies of Langmuir–Blodgett 
films of a betaine dye, Colloids Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 1999, 155, 43–46. 

[41] KAURANEN M., VERBIEST T., BOUTON C.,. TEERENESTRA M. N, CLAYS K., SCHOUTEN A. J., NOLTE 
R. J. M., PERSOONS A., Supramolecular second-order nonlinearity of polymers with orientationally 
correlated chromophores, Science, 270. 1995,. 

[42] HALL R. B., RUSSEL J. N., MIRAGLIOTTA J., RABINOWITZ P. R., [w:] R. Vanselov, R. Howe (red.), 
Chemistry and physics of solid surfaces, Vol. 8, Springer, Berlin, 1990, s. 87. 

[43] ASHWELL G. J., HARGREAVES R. C., BALDWIN C. E., BAHRA G. S., BROWN C. R., Improved second-
harmonic generation from Langmuir–Blodgett films o fhemicyanine dyes, Nature, 1992, 357. 

[44] SHEN Y. R., Optical second harmonic generation at interfaces, Annu. Rev. Phys. Chem., 1989, 40, 327–350. 



5. Niektóre zastosowania warstw LB w elektronice molekularnej 163 

[45] ASHWELL G. J., WHITTAM A. J., Quadratic enhancement of the second-harmonic intensity from 
alternate-layer Langmuir–Blodgett films of optically nonlinear dye and poly(t-butyl methacrylate), 
Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1999, 337, 1–6. 

[46] MANAKA  T., IWAMOTO M., Enhancement of second-harmonic generation for phthalocyanine 
Langmuir–Blodgett films on metal electrodes, Thin Solid Films, 2001, 393, 119–123. 

[47] ASHWELL G. J., LEESON P., BAHRA G. S., BROWN C. R., Aggregation-induced second-harmonic 
generation, J. Opt. Soc. Am. B, 1998, 15, 484–488. 

[48] HU W., LIU Y., XU Y., LIU S., ZHOU S., ZHU D., The application of Langmuir–Blodgett films of 
a new asymmetrically substituted phthalocyanie, amino-tri-tert-butyl-phthalocyanine, in diodes 
and in all organic field-effect-transistors, Synth. Met., 1999, 104, 19–26. 

[49] SZE S. M., Physics of semiconductor devices, Wiley, New York, 1981. 
[50] HUA Y. L., PETTY M. C., ROBERTS G. G., AHMAD M. M., HANACK M., REIN M., Photoelectric 

properties of substituted sili con phthtalocyanine Langmuir–Blodgett film Schottky barr ier and me-
tal/insulator/semiconductordevices, Thin Solid Films, 1987, 149, 161–168. 

[51] METZGER R. M., El;ectrical rectifi cation by a molecule: an advent of unimolecular electronic de-
vices, Acc. Chem. Res., 1999, 32, 950–957., METZGER R. M., All about (N-hexadecylquinolin-4 
-ium-1-yl)methylidenetricyanoquinodimethanide, a unimolecular rectifier of electrical current, 
J. Mater. Chem., 2000, 10, 55–62. METZGER R. M., Three Langmuir–Blodgett monolayer rectifi -
ers, AIP Conference Proc., 2002, 633(1), 531–536. METZGER R. M., Unimolecular electrical recti-
fiers, Chem. Reviews, 2003, 103, 3803–3834. 

[52] ASHWELL G. J., GANDOLFO D. S., Molecular rectifi cation using gold/(LB-film)/gold structure, 
J. Mater. Chem., 2001, 11, 246–248. 

[53] FUJIHIRA M., NISHIYAMA K., YAMADA H., Photoelectrochemical responses of optically transparent 
electrodes modified with Langmuir–Blodgett films consisting of surfactant derivatives of electron 
donor, acceptor and sensitizer molecules, Thin Solid Films, 1986, 132, 77–82. 

[54] DEISENHOFER J., MICHEL H., The photosynthetic reaction center of the purple bacterium Rhodop-
seudomonas viridis, (Nobel report), Angew. Chem., 1989, 101, 872–892. 

[55] GRAETZEL M., Heterogenous photochemical electron transfer, CRC Press, Boca Raton, FL, 1988. 
[56] POLYMEROPULOS E. E., M�%,86 D., KUHN H., Monolayer assemblies with functional units of sensi-

tizing and conducting molecular components: photovoltage, dark conduction and photoconduction 
in systems with aluminium and barium electrodes, Thin Solid Films, 1980, 68, 173–190. 

[57] CAMINATI G., RICCERI R.,GABRIELI G., TURRO N. J., Vectorial photoinduced electron transfer in 
phospholipid vesicles and Langmuir–Blodgett (LB) bilayers, Nuovo Cimento Soc. Fis. (Eng), 
1994, 16D, 1471–1477. 

[58] FOX M. A., CHANON M. (red.), Photoinduced electron transfer, cz. A–D, Elsevier, Amsterdam, 1989. 
[59] KALYANASUNDARAM K. (red.), Photochemistry in microheterogenous systems, Academic Press, 

London, 1987. 
[60] KATZ H. E., Organic molecular solids as thin film transistor semiconductors, J. Mater. Chem., 

1997, 7, 369–376. 
[61] PETTY M., Application of organized molecular films to electronic devices, [w:] D. MÖBIUS, 

R. MILLER (red.), Organized monolayers and assemblies: structure, processes and function,  
Elsevier, Amsterdam, 2002. 

[62] HUDSON A. J., WEAVER M. S., w Functional organic and polymeric materials, T. H. Richardson 
(red.), Wiley, Chichester, 2000. 

[63] BARKER P. S., Di BARTOLOMEO C., MONKMAN A. P., PETTY M. C., PRIDE R., Gas sensing using 
a charge-flow transistor, Sensors and Actuators B, 1995, 25, 451–453. 

[64] BURROUGHES J. H., BRADLEY D. D. C., BROWN A. R., MARKS R. N., MACKAY K., FRIEND R. H, 
BURNS P. L., HOLMES A. B., Light emitting diodes based on conjugated polymers, Nature, 1990, 
347, 539–541. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 164 

[65] PARKER I. D., Carr ier tunneling and device characteristics in polymer light-emitting devices, 
J. Appl. Phys. 1994, 75, 1656–1666. 

[66]  BALDO M. A., LAMANSKY S., BURROWS P. E., THOMPSON M. E., FOREST S. R., Very high-efficiency green 
organic light-emitting devices based on electrophosphorescence, Appl. Phys. Lett., 1999, 75, 4–6. 

[67] SOKOLIK I., YANG Z., KARASZ F. E., MORTON D. C., Blue light electroluminescence from 
p-phenylene vinylene-based copolymers, J. Appl. Phys. 1993, 74, 3584–3586. 

[68] JIANG X. Z., LIU Y. Q., LIU S. G., QIU W. F., SONG X. Q., ZHU D.B., Reddish-orange light-emitting 
diodes made with N,N’-bis(1-naphthyl)-3,4,9,10-perylenebis (dicarboximide), Synth. Met., 1997 
91, 253–256. 

[69] NUESCH F., CARRARA M., SCHAER M., ROMERO D. B., ZUPPIROLI L., The role of copper phthalocya-
nine for charge injection into organic light emitting devices, Chem. Phys. Lett., 2001, 347, 311–317. 

[70] GAO J., HEEGER A. J., LEE J. Y., KIM C. Y., Soluble polypyrrole as the transparent anode in poly-
mer light-emitting diodes, Synth. Met., 1996, 82, 221–223. 

[71] ROBERTS G. G., MCGINNITY T. M., BARLOW W. A., V INCETT P. S., The ac and dc conduction in 
lightly substituted anthracene Langmuir films, Thin Solid Films, 1980, 68, 223–232. 

[72] HONG Y., MILLER L. L., GRAF D. D., MANN K. R., ZINGER B., Electroluminescence from a polyes-
ter containing oligothiophenes in the main chain, enhanced by diimide electron transport agent, 
Synth. Met., 1996, 82, 189–191. 

[73] CHOI K. H., HWANG D. H., LEE H. M., DO L. M., ZYUNG T. H., Electroluminescent behaviour of 
polymer/organic heterostructure devices, Synth Met., 1998, 123–126. 

[74] KARG S., SCOTT J. C., SALEM J. R., ANGELOPOULOS M., Increased brightness and lifetime of poly-
mer light emitting diodes with polyanili ne anodes, Synth. Met., 1996, 80, 111–117. 

[75] BROWN T. M., KIM J. S., FRIEND R. H., CACIALLI F., DAIK R., FEAST W. J., Build-in electroabsorp-
tion spectroscopy of polymer light-emitting diodes incorporating a dopped poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) hole injection layer, Appl. Phys. Lett., 1999, 75, 1679–1681. 

[76] MEIER M., CÖLLE M., KARG S., BUCHWALD E., GMEINER J., RIESS W., SCHWOERER M., Me-
tal/insulator/polymer LEDS basen on PPV, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1996, 283, 197–202. 

[77] HUNG L. S., TANG C. W., MASON M. G., Enhanced electron injection in organic electrolumines-
cence devices using an Al./LiF electrode, Appl. Phys. Lett., 1997, 64, 152–154. 

[78] JUNG G. Y., PEARSON C., PETTY M. C. w D. MÖBIUS, R. MILLER (red.) Novel methods to study in-
terfacial layers, vol. 11, Studies in interface science, Elsevier, Amsterdam, 2001. 

[79] KIM J. S., GRANSTRÖN M., FRIEND R. H., JOHANNSON N., SALANECK W. R. DAIK R., FEAST W. J., 
CACIALLI F., Indium-tinoxide treatments for single- and double-layer polymer light-emitting di-
odes; The relation between the anode physical, chemical and morphological properties and the 
device performance, J. Appl. Phys., 1998, 84, 6859–6870. 

[80] BOLOGNESI A., BAJO G., PALOHEMIO, J., ÖESTERGÄRD T., STUBB H., Polarized electrolumines-
cence, from an oriented poly(3-alkylthiophene) Langmuir–Blodgett structure, Adv. Mater., 1997, 
9, 121–124. 

[81] BURNS S. E., PFEFFER N., GRÜNER J., NEHER D., FRIEND R. H., Microcavity optical mode structure 
measurements via absorption and emission of polymer thin films, Synth. Met., 1997, 84, 887–888. 

[82] CARTER F. L. (red.), Molecular electronic devices, Dekker, New York, 1982. 
[83] DÜRR H., BOUAS-LAURENT H., (red.). Photochromism. Molecules and systems, Elsevier, Am-

sterdam, 1990. 
[84] ÅSTRAND P. -O., RAMANUJAM R. S., HVILSTED S., BAK K. L., SAUER S. P. A., Ab initio calculation 

of the electronic spectrum of azobenzene dyes and its impact on the design of optical data storage 
materials, J. Am. Chem Soc., 2000, 122, 3482–3487. 

[85] TALATY E. R., FARGO J. C., Thermal cis–trans isomerization of substituted azobenzenes. Correc-
tion of the literature, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1967, 65–66. 

[86] IKEDA T., TSUTSUMI O., Optical switching and image storage by means of azobenzene liquid-
crystal fil ms, Science, 1995, 268, 1873–1875. 



5. Niektóre zastosowania warstw LB w elektronice molekularnej 165 

[87] MARKAVA E., GUSTINA D., MUZIKANTE I., GERCA L., RUTKIS M., FONAVS E., Photochromism of 
some azobenzene derivatives in thin films as a function of the chemical properties of the molecule, 
Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2001, 355, 381–400. 

[88] AHUJA R. C., MAACK J., TACHIBANA H., Unconstrained cis-trans isomerization of azobenzene moieties 
in desinged mixed monolayers at the air/water interface, J. Chem. Phys., 1995, 99, 9221–9229. 

[89] MATSUMOTO M., TERRETTAZ S., TACHIBANA H., Photo-induced structural changes of azobenzene 
Langmuir–Blodgett films, Adv. Colloid Interface Sci., 2000, 87, 147–164. 

[90] CHYLA A., B,(�.2:6., M., SWORAKOWSKI J., K2'/(&., T., WILK K.A., Photochromic properties 
of anionic azobenzene amphiphiles in solution and Langmuir–Blodgett films, Progr. Colloid Po-
lym. Sci., 1997, 105, 153–159. 

[91] CHYLA A., K2'/(&., T., MATUSZEWSKA B. SWORAKOWSKI J., WILK K.A., Photochromic properties of 
anionic azobenzene amphiphiles in solution and Langmuir–Blodgett films, X Conference of the Euro-
pean Colloid and Interface Society, Åbo (Turku), Finlandia, 1996, ksi�*ND�DEVWUDNWyZ��3�– IV. 21. 

[92] RAU H. LUDDECKE E., On the rotation-inversion controversy on photoisomerization of azoben-
zenes. Experimental proof of inversion, J. Am. Chem. Soc., 1982, 104, 1616–1620. 

[93] NAITO T. HARIE K, MITA I., Photochemistry in polymer solids 11. The effect of the size of reaction 
groups and the mode of photoisomerization on photochromic reaction in polycarbonate film, Mac-
romolecules, 1991, 24, 2907–2911. 

[94] SOKALSKI W. A., GÓRA R. W., BARTKOWIAK W., K2%</,�6., P., SWORAKOWSKI J., CHYLA A., 
L(6=&=<�6., J., New theoretical insight into the thermal cis-trans isomerization of azo com-
pounds: Protonation lowers the activation barr ier, J. Chem. Phys., 2001, 114, 5504–5508. 
CHYLA A., SWORAKOWSKI J., SOKALSKI W. A., K2'/(&., T., WILK K. A., Enhanced cis–trans 
isomerization rate in aliphatic azobenzene derivative on aqueous subphase��0DWHULDá\�NRQIHUHQFML�
ECOF 7, 14–18 wrze�QLD�������V�����. 

[95] MATCZYSZYN K., BARTKOWIAK W., LESZC=<�6., J., Influence of the environment on kinetics and 
electronic structure of asymmetric azobenzene derivatives – experiment and quantum-chemical 
calculations, J. Mol. Struct., 2001, 565–566, 53–57. 

[96] TACHIBANA H., AZUMI R., TANAKA  M., MATSUMOTO M., SAKO S.-i., SAKA I H., ABE M., KONDO Y., 
YOSHINO N., Structures and photoisomerization of the polyion complex Langmuir–Blodgett films 
of an amphiphile bearing two azobenzene units, Thin Solis Films, 1996, 284–285, 73–75. 

[97] BREDAS J. L., STREET G.B., Polarons, bipolarons and solitons in conducting polymers, Acc. Chem. 
Res., 1985, 18, 309–315. 

[98] WALTON D. J., HALL C. E., CHYLA A., V INEY I. V. F., MURE J-M., Redox characterisation of com-
petiti vely-doped polypyrroles, Synthetic Metals, 1993, 55–57, 1465–1472. 

[99] SWORAKOWSKI J., B,(�.2:6., M., CHYLA A., KUCHARSKI S., Multicomponent LB films containing 
poly(3-n-alkylthipohenes), Macromol. Symp., 1996, 104, 115–126. 

[100] BARTKIEWICZ S., B,(�.2:6., M., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., Electrical conductivity of Lang-
muir–Blodgett films of pre-formed polymers, J. U. Von SCHUETZ (red.), 2nd European Conference 
on Molecular Electronics, Kloster Banz, 1994, s. 147–148. 

[101] GAZARD M., w T. A., SKOTHEIM (red.), Handbook of conducting polymers, Marcel Dekker, New 
York, 1986, tom 1, s. 673. 

[102] YAMAMOTO H., SUGIYAMA T., TANAKA  M., Electrochromism of metal-free phthalocyanine Lang-
muir–Blodgett films, Jpn. J. Appl. Phys., Part 2, 1985, 24, 305–307. 

[103] REICH R., SCHEERER R., Effect of electric fields on the absorptionspectrum of dye molecules in lipid 
layers. IV.Electrochromism of oriented chlorophyll b, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 1976, 80, 
542–547. 

[104] ROBERTS G. G. (red.), Langmuir–Blodgett films, Plenum Press, New York, 1990. ULMAN A., 
An introduction to ultrathin organic films, Academic Press, San Diego, 1991. 

[105] PEREZ H., BARRAUD A., Doped (conducting) and undoped (semi insulating) LB films; application 
to gas sensing, Synth. Met., 1993, 61, 23–29. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 166 

[106] CHYLA A., SWORAKOWSKI J., SZCZUREK A., BRYNDA E., NESPUREK S., Gas sensing device based on 
phthalocyanine LB films, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1993, 230, 1–6. 

[107] CHYLA A., LEWANDOWSKA A., S2à2'8&+2 J., GÓRECKA-DRZAZGA A., SZABLEWSKI M., 4-t-butyl-CuPc-
PODT Molecular composite Material for an effective Gas sensor, IEEE Trans. DEI, 2001, 8, 559–565. 

[108] RELLA R., SICILIANO P., QUARANTA F., PRIMO T., VALLI L., SCHENETTI L. MUCCI A., IAROSSI D., 
Gas sensing measurements and analysis of the optical properties of poly 
[3-(buthylthio)thiophene] Langmuir–Blodgett films, Sensors and Actuators B, 2000, 68, 203–209. 

[109] DING H., EROKHIN V., RAM M. K., PADDEU S., VALKOVA L., NICOLINI C., A physical insight into 
the gas-sensing properties of copper (II) tetra-(tert-butyl)-5,10,15,20-tetraazaporphyrin Lang-
muir–Blodgett films, Thin Solid Films, 2000, 379, 279–286. 

[110] DOOLING C. M., RICHARDSON T. H., Thickness dependence of the toxic gas response in EHO 
Langmuir–Blodgett films prepared by ultrafast deposition, Mat. Sci. Eng. C, 2002, 22, 269–274. 

[111] SWAGER T.M., The molecular wire approach to sensory signal ampli fication, Acc. Chem. Res. 
1998, 31, 201–207. 

[112] SIM K. W., Stedy-state model for an organic conducting salt NADH enzyme electrode, Analytica 
Chimica Acta, 1993, 273, 165–174. 

[113] GARDNER J. W., PEARCE T.C., FRIEL S., BARTLET P. N., BLAIR N., A multisensor system for beer 
flavour monitoring using an array of conducting polymers and predictive classifiers, Sensors and 
Actuators B, 1994, 18–19, 240–243. 

[114] Di NATALE C., DAVIDE F. A. M., D’AMICO A., NELLI P., GROPPELLI S., SBERVEGLIERI G., An. electronic 
nose for the recognition of the vineyard of a red vine, Sensors and Actuators B, 1996, 33, 83–88. 

[115] TAN T. T., LOUBET F., LABRECHE S., AMINE H., Quality control of coffee using the FOX 400 elec-
tronic nose, Proc. ISIE’97, Guimaraes, Portugal, 1997. 

[116] TADEUSIEWICZ R., Sieci neuronowe, AOW, Warszawa, 1993. 
[117] DEMUTH H., BEALE M., Neutral Network Toolbox – For use with MATLAB, Users Guide, ver. 4. 
[118] CASALINI R., GOLDENBERG L. M., PEARSON C., TANNER B. K., PETTY M. C., The electrical behav-

iour of multil ayer polypyrrole films, J. Phys. D: Appl. Phys., 1998, 31, 1504–1510. 
[119] van der PAUW L. J., Determination of resistivity tensorand Hall tensor of aisotropic conductors, 

Phili ps Res. Repts., 1961, 16, 187–195. 
[120] BLYTHE A. R., Electrical resistivity measurements of polymer materials, Polymer Testing, 1984, 4, 

195–209. 
[121] CHYLA A., S2à2'8&+2 J., WALTON D., M,52�&=<. A., Mono- and dialkyl-substituted (pyrrol-2 

-yl)fluorene – new sensoric materials, 21st Discussion Conference of P.M.M. and 9th ERPOS Con-
ference, Programme Booklet, Vol. K 76, Czech Republic Acad. Sci., 2002. 

[122] DOMAGALSKA B. W., WILK K. A., CHYLA A., Molecular organization of amphiphilc conjugated 
polyenals in LB mono and multil ayers, K. A. WILK (red.), Surfactants and dispersed systems in 
theory and practice, 0DWHULDá\�Konferencji , Polanica Zdr., 2003, 271–276. 

[123] C+(à.2:6., A., Fizyka dielektryków, PWN, Warszawa, 1979. 
[124] VALDES L. B., Resistivity measurements on germanium for transistors, Proc. of the I.R.E., February 1954. 
[125] FOSTER R., Organic charge-transfer complexes, Academic Press, London, 1969. 
[126] CHYLA A., S2à2'8&+2 J., KOWALSKA K., Gas sensing properties of the CT-complexe pf fluorene 

derivative with TCNQ, K. A. WILK (red.), Surfactants and dispersed systems in theory and prac-
tice��0DWHULDá\�NRQIHUHQFML��3RODQLFD�=GU������������–316. 

[127] GOSH A. V., ZAHID F., DATTA S., BIRGE R. R., Charge transfer in molecular conductors – oxida-
tion or reduction?, Chem. Phys., 2002, 281, 225–230. 

[128] MOTT N. F., DAVIS E. A., Electronic processes in noncrystalli ne materials, Claderon Press, Ox-
ford, 1979. 

[129] SINGH R., TANDON R. P., SINGH G. S., CHANDRA S., Evaluation of Mott’s parameters in tetra-
flouroborate(1-)-dopped polypyrrole films, Phil . Mag. B, 1992, 66, 285–291. 



5. Niektóre zastosowania warstw LB w elektronice molekularnej 167 

[130] SHENG P., SICHEL E. K., GITTELMAN J. I., Fluctuation-induced tunneling conduction in carbon 
 –poly(vinylchloride) copmosites, Phys. Rev. Lett., 1978, 40, 1197–1200. 

[131] WEGNER G., RÜHE J., The structural background of charge-carr ier motion in conductin polymers, 
Faraday Discuss. Chem. Soc., 1989, 88, 333–349. 

[132] CHOJNACKI H., CHYLA A., LORENZ K., P,*2� K., Dependence of electrical conductivity of ben-
zidine – 7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimethane complex on solvent vapour pressure, Prace Nau-
NRZH� ,QVW\WXWX� &KHPLL� 2UJDQLF]QHM� L� )L]\F]QHM� 3ROLWHFKQLNL� :URFáDZVNLHM�� 6HULD�� .RQIHUHQFMH��
1974, 7, 276–281. 

[133] CHOJNACKI H., LORENZ K., P,*2� K., Combined hopping and tunneling mechanism of electron 
transport and doping effects in chloranil -trimethylamine charge-transfer complex, Phys. Stat. Sol. 
(a), 1973, 20, 211–216. 

[134] PUNKKA  E., RUBNER M. F., HETTINGER J. D., BROOKS J. S., HANNAHS S. T., Tunneling and hop-
ping conduction in Langmuir–Blodgett thin films of poly(3-hexylthiophene), Phys. Rev. B, 1991, 
43, 9076–9086. 

[135] MAC Donald J. R., Impedance spectroscopy, Wiley, New York, 1987. 
[136] PETTY M. C., Langmuir–Blodgett films, Cambridge University Press, Cambridge, 1996. 
[137] DRUMMOND C. J., ELLIOT P., FURLONG D. N., BARNES G. T., Water permeation through monolayer 

of polymerised surfactants, Thin Solid Films, 1992, 210/211, 69–72. 
[138] KANG K., H., KIM J., M., JUNG S. B., CHANG J. S., KWON Y., S., Effect of pH on the properties of 

palmitic acid LB films for gas sensors, Sensors and Actuators B, 2001, 77, 293–296. 
[139] RIEDL T., NITSCH, MICHEL T., Gas permeabilit y of Langmuir–Blodgett (LB) films: Characterisation 

and application, Thin Solid Films, 2000, 379, 240–252. 
[140] MIROGUCHI I., SHIMADA Y., TERAOKA Y., KAGAWA S., Gas permeation properties of porous glass 

modified with LB films of alkylalkoxysilane derivatives, Colloids and Surfaces A: Physicochem. 
Eng. Aspects, 2000, 169, 125–130. 

[141] GUTMANN F., LYONS L. E., Organic semiconductors, Wiley, New York, 1967. 
[142] KUHN H., MÖBIUS D., BUCHER H., [w:] A. WEISSBERGER i W. ROSITER (red.) Techniques in chemis-

try, Wiley, New York, 1973, tom 1, cz. III B. 
[143] PETTY M. C., Gas sensing using thin organic films, Biosens. Bioelectron., 1995, 10, 129–134. 
[144] Quantum Research Corporation Database (http://www.qrc.com). 
[145] RELLA R., SERRA A., SICILIANO P., TEPORE A., VALLI L., ZOCCO A., Langmuir–Blodgett multil ay-

ers based on copper phthalocyanine as gas sensor materials: Active layer–gas interaction model 
and conductivity modulation, Langmuir, 1997, 13, 6562–6567. 

[146] HU W., LIU Y., XU Y., LIU S., ZHOU S., ZHU D., XU B., BAI CH., WANG CH., The gas sensitivity of 
a metal-insulator-semiconductor field-effect-transistor based on Langmuir–Blodgett films of a new 
asymmetrically substituted phthalocyanie, Thin Solid Films, 2000, 360, 256–260. 

[147] %U�JLHO� 3��� 6]F]HSDQLDN� (���Phthalocyanine as gas sensor – electronic structure on ZDO level, 
Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1993, 229, 247–252. 

[148] TRAVIS J., RAY A., K., THORPE S., C., COOK M., J., JAMES S., A., Langmuir–Blodgett films of 
copper tetra-tert-butyl phthalocyanine molecvulesas NO2 gas sensors, Meas. Sci. Technol., 1995, 
6, 988–994. 

[149] DING X., XU H., Gas sensing properties of asymmetrically substituted amphiphili c phthalocya-
nines, Sensors and Actuators B, 2000, 65, 108–110. 

[150] HUO L. H., LI X. L., LI W., X I S. Q., Gas sensitivity of composite Langmuir–Blodgett films of 
Fe2O3 nanoparticle-copper phthalocyanine, Sensors and Actuators B, 2000, 71, 77–78. 

[151] EMELIANOV I. L., KHATKO V. V., Gas sensing properties of the composite Langmuir–Blodgett 
films: effect of the film thickness and the Cd2+ addition into the subphase, Sensors and Actuators 
B, 1999, 60, 221–227. 

[152] X IE D., JIANG Y., JIANG J., WU Z., LI Y., Gas sensitive Langmuir–Blodgett films based on erbium 
bis[octakis(octyloxy)phthalocyaninato]  complex, Sensors and Actuators B, 2001, 77, 260–263. 



Warstwy Langmuira–Blodgett i ich wykorzystanie w elektronice molekularnej 168 

[153] LIANG B. J., ZHANG Y., YUAN C. W., WEI Y., CHEN W., Characterization of neodyminm bisphthalo-
cyanine Langmuir–Blodgett films for gas-sensibilit y, Sensors and Actuators B, 1998, 46, 24–29. 

[154] BARTKIEWICZ S., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., JANIK R., KUCHARSKI S., Deposition, electrical 
conductivity and response to gases of two-component Langmuir–Blodgett Films Containing pre-
formed poly(3-n-akylthiophenes), Polish J. Chem., 1994, 68, 1387–1393. 

[155] EMELIANOV I. L., KHATKO V. V., The composite phthalocyanine-based Langmuir–Blodgett films: 
structural peculiarities and NO-sensitive properties, Thin Solid Films, 1999, 354, 237–244. 

[156] RELLA R., SICILIANO P., TOSCANO G., VALLI L., SCHENETTI L., MUCCI A., IAROSSI D., Langmuir 
–Blodgett films of poly[3-(butylthio)thiophene] : optical properties and electrical measurements in 
controlled atmosphere, Sensors and Actuators B, 1999, 57, 125–129. 

[157] PEREZ H., BUDACH W., PALACIN S., DEROST G., BARRAUD A., Nitrogen dioxide detection using 
low-conducting Langmuir–Blodgett films, Sensors and Actuators B, 1995, 26–27, 140–143. 

[158] JAISWAL A., SINGH R. A., Semiconducting mixed Langmuir–Blodgett films of new charge-transfer 
complex II: N-octadecylbenzidine-TCNQ, Thin Solid Films, 2001, 394, 159–163. 

[159] OHNUKI H., ISHIZAKI Y., SUZUKI M., DESBAT B., DELHAES P., GIFFARD M., IMAKUBO T., MABON 
G., IZUMI M., Metalli c Langmuir and Langmuir–Blodgett films based on TTF derivatives and fatty 
acid, Material Science and Engineering C, 2002, 22, 227–232. 

[160] GHOSH A. W., ZAHID F., DATTA S., BIRGE R., R., Charge transfer in molecular conductors – oxida-
tion or reduction, Chem. Phys., 2002, 281, 225–230. 

[161] BILEWICZ R., SAWAGUCHI T., CHAMBERLAIN II R. V., MAJDA M., Monomolecular Langmuir–
Blodgett films at electrodes. Electrochemistry at single molecule „ gate sites” , Langmuir, 1995, 11, 
2256–2266. 

[162] BRITO R., RODRIGUES V. A., FIGUEROA J., CABRERA C. R., Adsorption of 3-mercapto- 
propyltrimethoxysilane and 3-aminopropyltrimethoxysilane at platinum electrodes, J. Electroanal. 
Chem., 2002, 520, 47–52. 

[163] BARD A. J., Integrated Chemical systems. A chemical approach to nanotechnology, J. Wiley and 
Sons, Inc., New York, 1994. 

[164] BILEWICZ R., MAJDA M., Bifunctional monomolecular Langmuir–Blodgett films at electrodes. 
Electrochemistry at single molecule „ gate sites” , J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 5464–5466. 

[165] ZAWISZA I., BILEWICZ R., MONCELLI M. R., GUIDELLI R., Electrochemistry of Langmuir–Blodgett 
and self-organized monolayers of an azacrown ether, both pure and mixed with a phospholipid, 
J. Electroanal. Chem., 2001, 509, 31–41. 

[166] ZAWISZA I., BILEWICZ R., LUBOCH E., BIERNAT F., Complexation of metal ions by azacrown ethers 
in Langmuir–Blodgett monolayers, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 499–503. 

[167] de SOUSA J. R., BATISTA A. A., DIÓGENES I. C. N., ANDRADE G. F. S., TEMPERINI M. L. A., LOPES 
L. G. F., de SOUSA MOREIRA�ø���Characterization of a 1,4-dithiane gold self-assembled monolayer: 
an electrochemical sensor for the cyt-c redox process, J. Electroanal. Chem., 2003, 543, 93–99. 

[168] MAJDA M., Translational Diffusion and electron hopping in monolayers at the air/water interface, 
Thin Films, 1995, 20, 331–347. 

[169] KUNITAKE M., NASU K.,MANABE O., NAKA SHIMA N., Transmembrane rectified electron transfer 
through π-coniugated electroactive Langmuir–Blodgett monolayers on gold electrodes, Bull . 
Chem. Soc. Jpn., 1994, 67, 375–378. 

[170] X ING Y. F., O’SHEA S. J., LI S. F. Y., Electron transfer kinetics across a dodecanethiol monolayer 
self assembled on gold, J. Electroanal. Chem., 2003, 542, 7–11. 

[171] FLANNERY D., JAMES S. W., TATAM R., P., ASHWELL G., J., Fiber-optic chemical sensing with 
Langmuir–Blodgett overlay waveguides, Applied Optics, 1999, 38, 7370–7374. 

[172] JOHAL S., S., STAINES S., E., JAMES S., W., TATAM R., P., ASHWELL G., J., A technique for deposit-
ing non-centrosymmetric Langmuir–Blodgett films onto optical fibers, Meas. Sci. Technol., 1999, 
10, N60–N62. 



5. Niektóre zastosowania warstw LB w elektronice molekularnej 169 

[173] MILLER L., S., MCROBERTS A. M., WALTON D. J., PETERSON I. R., PARRY D. A., SYKESUD C. G. D., 
NEWTON A. L., POWELL B. D., JASPER C. A., Optical gas sensing using thin organic films, Thin 
Solid Films, 1996, 284–285, 927–931. 

[174] MILLER L., S., MCROBERTS A., M., WALTON D., PARRY D., A., NEWTON A., L., Optical gas sensing 
using Langmuir–Blodgett films, Mat. Sci. Eng.: C, 1995, 3, 257–262. 

[175] RICHARDSON T., H., DOOLING C., M., WORSFOLD O., JONES L., T., KATO K., SHINBO K., KANEKO F., 
TREGGONING R., VYSOTSKY M., O., HUNTER C., A., Taking advantage of optical and electrical prop-
erties of organic molecules for gas sensing applications, Thin Solid Films, 2001, 393, 259–266. 

[176] CHYLA A., KUCHARSKI S., JANIK R., SWORAKOWSKI J., B,(�.2:6., M., Two-component Langmuir 
and Langmuir–Blodgett films containing monomeric and polymeric alkylheteroaromates: surface 
plasmon resonance and electrical conductivity, Thin Solid Films, 1996, 284–285, 496–499. 

[177] B,(�.2:6., M., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., :Sá\Z� WOHQNyZ� D]RWX� QD� ZDUVWZ\� /DQJPXLUD 
–%ORGJHWW�]DZLHUDM�FH�SROL��-n-oktadecylotiofen)��0DWHULDá\�;�2JyOQRSROVNLHM�.RQIHUHQFML�Krysz-
WDá\�0ROHNXODUQH ’95��3R]QD�-Kiekrz, 1995, P-38. 

[178] KROTKIEWSKA B., PASEK M., KROTKIEWSKI H., Interaction of glycophorin A with lecitins using 
Surface Plasmon Resonance SPR, Acta Biochem. Pol., 2002, 49, 481–490. 

[179] SWORAKOWSKI J., CHYLA A., B,(�.2:6., M., Formation and electrical and optical properties of 
multi -component Langmuir–Blodgett films containing poly(3-n-alkylthiophenes), [w:] F. Kajzar, V. 
M. Agranovich and C.Y.-C. Lee (red.): Photoactive Organic Materials, Science and Applications, 
Kluwer, Dortrecht, 1996, 441–456. 

[180] KUCHARSKI S., JANIK R., BRYJAK M., B,(�.2:6., M., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., Formation and 
deposition of Langmuir films of binary and ternary systems, Polish J. Chem., 1995, 69, 447–460. 

[181] SMETAZKO M., WEISS-WICHERT C., SABA M., SCHALKHAMMER T., New synthetic bolaamphiphili c 
macrocyclic lipids forming artifi cial membranes, J. Supramol. Sci., 1997, 4, 495–501. 

[182] RAO N., M., PLANT A., L., SILIN V., WIGHT S., HUI S., W., Characterization of biomimetic surfaces 
formed from cell membranes, Biophys. J., 1997, 73, 3066–3071. 

[183] WILLIAMS L., M., EVANS S., D., FLYNN T., M., MARSH A., KNOWLES P., F., BUSHBY R., J., BODEN N., 
Kinetics of the unrolli ng of small unilamelar phospholipid vesicles onto self-assembled monolay-
ers, Langmuir, 1997, 13, 751–757. 

 
 



Dorobek naukowy autora wykorzystany w monografii  

SWORAKOWSKI J., CHYLA A., B,(�.2:6., M., Formation and electrical and optical properties of multi -
component Langmuir–Blodgett films containing poly(3-n-alkylthiophenes), [w:] F. Kajzar,  
V. M. Agranovich and C.Y.-C. Lee (red.): Photoactive Organic Materials. Science and Applications, 
Kluwer, Dordrecht, 1996 (cyt. rozdz. 4 [67] i rozdz. 5 [179]). 

CHYLA A., S2à2'8&+2 J., KOWALSKA K., Gas sensing properties of the CT-complex of fluorene deriva-
tive with TCNQ, K. A. Wilk (red.), Surfactants and dispersed systems in theory and practice, Po-
lanica Zdr., 2003, 311–316 (cyt. rozdz. 4 [123] i rozdz. 5 [126]). 

ASHWELL G. J., SKJONNEMAND K., ROBERTS M. P. S., ALLEN D. W., LI X., SWORAKOWSKI J., CHYLA A., 
BIE�KOWSKI M., Surface plasmon resonance and nonlinear optical studies of Langmuir–Blodgett 
films of a betaine dye, Colloids and Surfaces A: Phys. Eng. Aspects, 1999, 155, 43–46 (cyt. rozdz. 4 
[132] I ROZDZ. 5 40]). 

CHYLA A., B,(�.2:6., M., SWORAKOWSKI J., WILK K. A., Photoactive amphiphili c 4-(4’-dodecyl- 
phenylazo) benzoic acid: A comparison of photochromic activity of molecules in Langmuir-Blodgett 
Films and insolutions, NATO Advanced Research Workshop: Electrical and Related Properties of 
Organic Solids, 1996, June 18–22, Polanica Zdr., Poland, poster 77 (cyt. rozdz. 4 [141]). 

DOMAGALSKA B.W., WILK K. A., CHYLA A., Spectroscopic, electrochemical and self-assembling proper-
ties of all -E-ω-(heksylooxyfenyl)heptadeca-2,4,6,8,10,12,14,16-octaenal��5HIHUDW�QD�;/,9�=MH(G]LH�
PTCHEM, Katowice, 2001 (cyt. rozdz. 4 [147]). 

BARTKIEWICZ S., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., JANIK R., KUCHARSKI S., Deposition, electrical conductiv-
ity and response to gases of two-component Langmuir–Blodgett films containing pre-formed poly(3-
n-alkylthipohenes), Polish J. Chem., 1994, 68, 1387–1393 (cyt. rozdz. 4 [159] i rozdz. 5 [154]). 

SWORAKOWSKI J., B,(�.2:6., M., CHYLA A., KUCHARSKI S., Multicomponent LB films containing 
poly(3-n-alkylthipohenes), Macromol. Symp., 1996, 104, 115–126 (cyt. rozdz. 4 [160] i rozdz. 5 
[99]). 

KUCHARSKI S., JANIK R., BRYJAK M., B,(�.2:6., M., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., Formation and 
deposition of Langmuir Films of binary and ternary systems, Polish J. Chem., 1995, 69, 447–460.  
(cyt. rozdz. 4 [161] i rozdz. 5 [180]). 

CHYLA A., KUCHARSKI S., JANIK R., SWORAKOWSKI J., B,(�.2:6., M., Two-component Langmuir and 
Langmuir–Blodgett films containing monomeric and polymeric alkylheteroaromates: surface plas-
mon resonance and electrical conductivity, Thin Solid Films, 1996, 284–285, 496–499 (cyt. rozdz. 4 
[162] i rozdz. 5 [176]). 

WALTON D. J., HALL C. E., CHYLA A., V INEY I. V. F., MURE J-M., Redox characterisation of competi-
tively-doped polypyrroles, Synth. Met., 1993, 55–57, 1465–1472 (cyt. rozdz. 4 [168], 5 [98]). 

S2à2'8&+2 J., ROSZAK S., CHYLA A., TAJCHERT K., Synthetic routes to bis(pyrrolyl) arylenes. Experi-
mental and molecular modeling studies, New J. Chem., 2001, 25, 1175–1181 (cyt. rozdz. 4 [174]). 

CHYLA A., SWORAKOWSKI J., SZCZUREK A., BRYNDA E., N(â3#5(. S., Gas sensing device based on phthalocya-
nine LB films, Mol. Cryst, Liq. Cryst., 1993, 230, 1–6 (cyt. rozdz. 4 [212] i rozdz. 5 [106]). 



Dorobek naukowy autora wykorzystany w monografii  172 

CHYLA A., LEWANDOWSKA A., S2à2'8&+2 J., GÓRECKA-DRZAZGA A., SZABLEWSKI M., 4-t-butyl-CuPc-
PODT molecular composite material for an effective gas sensor, IEEE Trans. Diel. Electr.Insuln., 
2001, 8, 559–565 (cyt. rozdz. 4 [215] i rozdz. 5 [107]). 

RYLEY S., CHYLA A.T., PETERSON I.R., An air-stable biomimetic Langmuir–Blodgett bilayer, Thin Solid 
Films, 2000, 370, 294–298 (cyt. rozdz. 5 [15]). 

CHYLA A., B,(�.2:6., M., SWORAKOWSKI J., K2'/(&.I T., WILK K.A., Photochromic properties of 
anionic azobenzene amphiphiles in solution and Langmuir–Blodgett films, Progr. Colloid Polym. 
Sci., 1997, 105, 153–159 (cyt. rozdz. 5 [90]). 

CHYLA A., K2'/(&., T., MATUSZEWSKA B., SWORAKOWSKI J., WILK K.A., Photochromic properties of 
anionic azobenzene amphiphiles in solution and Langmuir–Blodgett films, X Coference of the Euro-
pean Colloid and Interface Society, Åbo �7XUNX��� )LQODQGLD�� ������ NVL�*ND� DEVWUDktów, P–IV. 21 
(cyt. rozdz. 5 [91]). 

SOKALSKI W. A., GÓRA R. W., BARTKOWIAK W., K2%</,�6., P., SWORAKOWSKI J., CHYLA A., LESZCZY��
SKI J., New theoretical insight into the thermal cis–trans isomerization of azo compounds: Protonation 
lowers the activation barr ier, J. Chem. Phys., 2001, 114, 5504–5508 (cyt. rozdz. 5 [94]). 

CHYLA A. SWORAKOWSKI J., SOKALSKI W. A., K2'/(&., T., WILK K. A., Enhanced cis–trans isomeriza-
tion rate in aliphatic azobenzene derivative on aqueous subphase��0DWHULDá\�NRQIHUHQFML�(&2)����
14–���ZU]H�QLD���������� (cyt. rozdz. 5 [94]). 

BARTKIEWICZ S., B,(�.2:6., M., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., Electrical conductivity of Langmuir 
–Blodgett films of pre-formed polymers, J. U. Von SCHUETZ (red.���0DWHULDá\�NRQIHUHQF\MQH���(XUo-
pean Conference on Molecular Electronics, Kloster Banz, 1994, s. 147–148 (cyt. rozdz. 5 [100]). 

CHYLA A., S2à2'8&+2 J., WALTON D., M,52�&=<. A., Mono- and dialkyl-substituted (pyrrol-2-
yl)fluorene – new sensoric materials, 21st Discussion Conference of P.M.M. and 9th ERPOS Confer-
ence, Programme Booklet, vol. K 76, Czech Republic Acad. Sci. 2002 (cyt. rozdz. 5 [121]). 

DOMAGALSKA B. W., WILK K. A., CHYLA A., Molecular organization of amphiphilc conjugated polye-
nals in LB mono and multil ayers, K. A. WILK (red.), Surfactants and dispersed systems in theory and 
practice��PDWHULDá\�.RQIHUHQcji , Polanica Zdr., 2003, 271–276 (cyt. rozdz. 5 [122]). 

CHOJNACKI H., CHYLA A., LORENZ K., P,*2� K., Dependence of electrical conductivity of benzidine  
– 7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimethane complex on solvent vapour pressure, Prace Naukowe Insty-
tutu Chemii Organicznej i Fizycznej PolitechQLNL� :URFáDZVNLHM�� 6HULD�� .RQIHUHQFMH�� ������ ��� 
276–281 (cyt. rozdz. 5 [132]). 

B,(�.2:6., M., CHYLA A., SWORAKOWSKI J., :Sá\Z� WOHQNyZ� D]RWX� QD�ZDrstwy Langmuira–Blodgett 
]DZLHUDM�FH�SROL��-n-oktadecylotiofen)��0DWHULDá\�;�2JyOQRSROVNLHM�.RQIHUHQFML�.U\V]WDá\�0ROHNu-
larne ¶����3R]QD�-Kiekrz, 1995, P-38 (cyt. rozdz. 5 [177]). 
 



Langmuir–Blodgett f ilms 
and their application to molecular electronics 

Summary 

Methods of fabricating and handling of Langmuir–Blodgett (LB) films as well as some perspectives 
of their application in the field of molecular electronics are presented.  

Within two introductory chapters the molecular and thermodynamic state of gas–liquid interface is 
described and methods of the surface tension measurements are also closed up. In particular, the Wil -
helmy plate method is presented in details.  

Since LB films mostly consist amphiphili c molecules, particular attention is paid to the description of 
diverse molecules, those already used for LB films preparation as well as of novel ones, intentionally 
designed and functionalized to build up films of desired properties. The author gives some hints for quan-
tum-chemical calculations concerning molecular engineering and shows his attainment on modification 
and manipulation of molecules to obtain LB films of expected properties. 

Structural changes and transitions occurring in LB films and problems related to film stabilit y and 
real thicknesses of the films are widely described. Two methods of the thickness measurements were 
exploited: the modified Laxhuber method and the Surface Plasmon Resonance method. The latter one can 
be successfully used for determination of optical parameters of the film, particularly of environment 
depended parameters and therefore it can be used for construction of optical sensors. The author has also 
been involved in designing electrochemical gas and chemical sensors. He designed and built up a simple 
artificial neural network that can measure with a very high accuracy concentration of gases (ethanol and 
ammonia vapours) in mixtures. 

Finally, the author shows a possibilit y of building up some model, pseudo-biological membranes 
made of aliphatic acids mixed with long chain hydrocarbons. 
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