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FORMOWANIE ULTRACIENKIEJ WARSTWY
NITROCELULOZOWEJ I JEJ WPLYW NA PARAMETRY
REZONATORA Z AKUSTYCZNA POPRZECZNA FALA
POWIERZCHNIOWA

Judyta Hechner!

W artykule przedstawiono metodyke osadzania monowarstwy nitrocelulozy na powierzch-
ni¢ kwarcowego rezonatora z akustyczna poprzeczng fala powierzchniows (APFP). Za-
stosowana technika polegala na formowaniu blonki polimerowej na powierzchni wody,
a nastgpnie przeniesieniu jej na wlasciwe podloze. Uzyskano powtarzalne, jednolite
pokrycia nie deformujace amplitudowe] charakterystyki rezonatora przy nieznacznym
obnizeniu jego dobroci. Jednoznacznie zdefiniowane warstwy pozwolily na ilosciowe
okreslenie zmian parametréw rezonatora (tj. czestotliwosé srodkows, tlumiennosé
wiracenia, dobro¢) wynikajacych z obcigzania jego powierzehni oraz oszacowanie
czuloscl masowej 1 rozdzielezoscei pomiarowe] podzespolu.

1. WSTEP

Wysoka stabilnos$¢ temperaturowa i duza czulos¢ masowa kwarcowych rezonato-
row z fala akustyczna czyni je bardzo atrakcyjnymi w zastosowaniach analitycznych,
szczegolnie do wykrywania sladowych ilosci toksycznych gazow i1 lotnych substanci.
W ITME zostala opracowana konstrukcja rezonatora z akustyczng poprzeczng fala
powierzchniowa (APFP) na kwarcu o orientacji 36°YX90°, przewidziana do zasto-
sowan w technice sensorowej 1 spelniajaca wymagania aplikacyjne czujnikow BST
(bojowych srodkéw toksycznych).

W przypadku czujnikdéw chemicznych, na powierzchni rezonatora znajduje si¢
dodatkowo warstwa czula na wybrane parametry badanego osrodka. Osadzanie
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membran chemoczulych standardowo stosowanymi metodami (natrysk, osadzanie na
wiréwee itp.) wywoluje degradacje charakterystyki amplitudowej, nadmierny wzrost
tlumiennos$ci wtracenia 1 obnizenie dobroci rezonatora w wyniku zbyt duzego obcia-
zenia, co w wielu przypadkach uniemozliwia stabilna pracg ukladu pomiarowego.
Dlatego bardzo istotnym problemem technologicznym jest proces formowania na
powierzchni rezonatora ultracienkich, jednolitych, dobrze zdefiniowanych warstw
czulych chemicznie. Uzyskanie warstwy spelniajacej powyzsze wymagania jest
mozliwe przy wykorzystaniu precyzyjnej, ale tez i bardzo kosztownej aparatury do
osadzania cienkich organicznych filmow technikg Langmuira—Blodgetta [1-3].

W niniejszym artykule przedstawiono opracowana przez Pracowni¢ Projekto-
wania Podzespolow Elektronicznych technike formowania monowarstwy organicz-
nej 1 przenoszenia jej na powierzchnie rezonatora, oraz jej wplyw na parametry
rezonatora z akustyczng poprzeczna fala powierzchniowa. Wyjsciowa substancija
blonotwdrcza byla s$redniowiskozowa nitroceluloza.

2. ROZTWOR WYJSCIOWY I PODSTAWOWE ZASADY
FORMOWANIA MONOWARSTWY

Zastosowana w prezentowanym rozwigzaniu technika formowania nitrocelu-
lozowej monowarstwy na strukturze rezonatora polegala na osadzaniu warstwy
polimerowej na powierzchni cieczy z bazowego roztworu blonotwoérczego, a na-
stgpnie przeniesieniu jej na wlasciwe podloze. Bazowy roztwor przygotowuje si¢
poprzez rozpuszczenie substanci blonotworczej w odpowiednich rozpuszezalnikach
organicznych.

Warunek rozplywania si¢ cieczy A na powierzchni cieczy B jest spelniony
gdy:

63 ¢ 6/1 T 6AB
gdzie : 8, — napigcie powierzchniowe cieczy B; 8 — cieczy A,

8, — migdzyfazowe napigcie na granicy AiB.

Ciecze polame takie jak np. woda wykazuja silne migdzymolekularne oddzialy-
wania, dlatego tez charakteryzuja si¢ duzym napigciem powierzchniowym. Napigcie
powicerzchniowe wody w temperaturze 20°C wynosi 72,75x103N/m. Wielkosé
napigcia powierzchniowego cieczy organicznych jest zawsze znacznie mniejsza od
wody. W zwiazku z tym, najczesciej woda stanowi subfaz¢ na ktérej formowane
sa blonki organiczne.

Wyjsciowe substancje blonotworcze powinny by¢ wiec nierozpuszczalne w wo-
dzie, wykazywac¢ zdolnos¢ do wzajemnej asocjacji czasteczek 1 tworzenia migdzy-
fazy na granicy powietrze/ciecz. Wlasciwos¢ ta w duzej mierze uwarunkowana jest
obecnoscia grup polarnych (hydrofilowych) w czasteczce materialu bazowego .
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Rodzaj 1 dlugos¢ lancucha polimerowego oraz rozmiar, tadunek 1 stopien hy-
dratacji fragmentu polarnego decyduja o jakosci tworzonej blonki. W przypadku
edy lancuch jest za krotki tworzg si¢ aglomeraty tzw. ,micele” o $rednicy przekroju
~ 20 nm, ktére uniemozliwiaja uformowanie si¢ jednorodnej blonki. Z drugiej strony
zbyt duza dlugos¢ lancucha wywoluje wytracanie si¢ substancji. Dlugos¢ lancu-
cha (czyli stopien polimeryzacji) decyduje takze o lepkosci wyjsciowego roztworu
blonotworczego (im dluzszy tancuch tym wigksza lepkosc). Roztwdr wyjsciowy
powinien zawiera¢ stosunkowo duza ilos¢ substancji blonotworczej, ale jednoczesnie
charakteryzowac sie przy tym mala lepkoscia. W przeprowadzonych badaniach w roli
substancji blonotworczej zastosowano nitrocelulozg sredniowiskozowa.

Nitroceluloza jest produktem reakcji celulozy (Rys. 1) z mieszaning nitrujaca,
jest to wigc poliester o wzorze sumarycznym [C, H, O, (ONO,),] . Elementarna
czasteczka celulozy zawiera trzy grupy OH, w ktoérych atom wodoru w procesie
estryfikacji jest podstawiany grupa nitrowa (-NO,). Jednakze w przypadku oma-
wianej aplikacji korzystna jest niecalkowita estryfikacja grup wodorotlenowych,
egdyz w konsekwencji nitroceluloza zawiera dwa rodzaje grup polarnych : nitrowa
1 wodorotlenowa.

Y o Rt
CH:0H H OH

Rys. 1. Wzdr makroczasteczki celulozy.
Fig. 1. The celulose macromolecule structure.

Roztwoér bazowy przygotowuje si¢ poprzez rozpuszcezenie substancji blonotwor-
czej w odpowiednich rozpuszczalnikach organicznych. Zastosowane w roztworze
wyjsciowym rozpuszczalniki organiczne musza pehnic nastgpujace funkcje: wlasei-
wego rozpuszezalnika nitrocelulozy, rozcienczalnika, regulatora rozlewnosci blonki
1 jej plastycznosci.

W roli wlasciwego rozpuszczalnika powinny by¢ uzyte substancje polarne,
o duzym powinowactwie do wody 1 o stosunkowo duzej preznosci par. Zawartosc
tego typu rozpuszczalnikow musi by¢ scisle okreslona, gdyz ich nadmiar w wyniku
dyfuzji poprzez wytworzona blonkg wywoluje jej ,.soczewkowanie”, rozpuszczanie
1 w konsekwencji dziurawienie .
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Nitrocelulozg rozpuszezano w mieszanie alkoholu butylowego (C,H,OH) i octanu
butylu (CH,COOC H,). W celu obnizenia lepkosci oraz zminimalizowania tendencji
do ,,soczewkowania” dodawano octan eteru monobutylowego glikolu dwuetyleno-
wego (C,H,0 CH, CH,O0 CH, CH,00C CH,).

Dodatki hydrofobowe takie jak :

—0O—CH:—CH:—CH:—CH;s
(H:‘_O—CHZ —CHZ_CHZ_CH:;
o)

@/O_CHs

eter fenylometylowy ftalan dwubutylu

wprowadzano do roztworu w celu uzyskania odpowiedniej rozlewnosci, sprezystosci
1 rozmiaru powierzchni blonki .

Wzajemne proporcje wyzej podanych skladnikéw byly dobierane doswiadczalnie
tak aby roztwdr substancji blonotwoérczej spelnial wymagania zarowno zastosowangj
techniki, jak tez jakosci formowanej warstwy .

Napigcie powierzchniowe roztworu (o wytypowanym eksperymentalnie skladzie)
zmierzone metodg stalagmometryczng wynosi 25,6 x 10°N/m w temperaturze 20°C
1 jest ~ trzykrotnie nizsze od napigcia powierzchniowego wody (72,75 x 10°N/m).
Spelniony wige zostal warunek rozlewnosci, a hydrofobowe skladniki roztworu
zapewnialy uzyskiwanie blonek o srednicy rzedu 6 cm.

Zastosowany przez nas roztwor nitrocelulozy przy stosunkowo malej lepkosci
rzedu 12¢P (oznaczonej wiskozymetrem Brookfielda) zawieral wystarczajaco duzo
substancji blonotworczej aby zapewni¢ uzyskanie jednolitej, bezdefektowe] mo-
nowarstwy.

3. OPIS OPERACJI OSADZANIA WARSTWY NA POWIERZCHNIE
REZONATORA

Struktury rezonatorowe, jak juz wczesniej wspomniano osadzane byly na podloza
kwarcowe, majace charakter hydrofilowy. Stanowisko laboratoryjne do nanoszenia
warstw wykonano we wlasnym zakresie.

Pojedynczy rezonator kwarcowy umieszczono w odpowiednio skonstruowanej
podstawie , zawierajacej pionowe bariery o wysokosci (*1,2 mm) minimalnie wigk-
szej niz pokrywany podzespol (przepust montazowy i naklejona na niego struktura).
Calos¢ zanurzano w $wiezo destylowanej i dejonizowanej wodzie. Temperatura
kapieli musi by¢ stala, gdyz napigcie powierzchniowe jest zalezne od temperatury.
Kazda zmiana temperatury wplywa na warunki formowania blonki. Wzrost tempe-
ratury wywoluje obnizenie napi¢cia powierzchniowego, zwigksza si¢ rozlewnos¢
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1 w konsekwencji rosnie $rednica blonki 1 maleje jej sprezystosc. Odpowiednia
sprezystosc jest bardzo istotnym czynnikiem zapobiegajacym rozerwaniu blonki na
etapie jej przenoszenia na powierzchni¢ rezonatora.

Przed operacja formowania blony, powierzchni¢ wody oczyszczono przy pomo-
cy odpowiedniej ssawki prozniowe] a nastgpnie osadzono na niej kroplg roztworu
blonotworczego. Zakraplacz powinien znajdowac si¢ tuz nad powierzchnia wody,
tak aby zminimalizowa¢ przedwczesne odparowywanie lotnych rozpuszczalnikow.
Po ustabilizowaniu si¢ blonki, obnizano poziom wody (z pr¢dkoscia ktdra nie wy-
woluje deformacji blonki) az do momentu w ktérym powloka osiadzie na barierach
pionowych. Nadmiarowa cz¢$¢ blony oraz resztki wody spod warstwy usuwane byly
skonstruowang przez nas ssawka prozniowa. Po calkowitym wysuszeniu warstwy,
proces osadzania mozna powtarza¢ wielokrotnie.

4. WPLYW OSADZONYCH WARSTW NA PARAMETRY
REZONATORA

Opracowana konstrukcja przetwornikowa jest rezonatorem wiclomodowym
[4]. Praktycznie uzyskana charakterystyka amplitudowo - czgstotliwosciowa tego
rezonatora przedstawiona jest na Rys. 2.
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Rys. 2. Charakterystyka amplitudowo- czgstotliwosciowa rezonatora z APFP.
Fig. 2. The amplitude-frequency characteristic of the resonator with the APFP.
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Rezonatory te charakteryzuja si¢ thumiennoscia wtracenia rzedu 8 dB, czgstotli-
woscia ~ 500 MHz 1 dobrocig po obcigzeniu impedancja 50 Q =~ 9000 (tlumiennos¢
wtracenia rezonatora jest to tlumiennos$¢ rezonatora okreslana przy jego czestotliwosci
rezonansowe]). Dobro¢ rezonatora jest zdefiniowana ilorazem czgstotliwosci rezonan-
sowe] do szerokosci pasma przepustowego na poziomie 3dB {Q =7, /AA3dB)}. Im
wezsze pasmo przepustowe tym wigksza dobro¢ rezonatora, tym lepiej zdefiniowane
maksimum 1 w zwiazku z tym wieksza precyzja pracy ukladu generacyjnego.

W zrédlach literaturowych brak danych dotyczacych kwarcowych rezonatorow
z APFP obciazonych polimerowa warstwa o dobroci rzgdu 6000. Dlatego glownym
celem przeprowadzonych badan byto opracowanie podzespolu z warstwa o aplikacyjnie
zadowalajacej jakosci, zapewniajace] mozliwie mala redukcj¢ dobroci rezonatora.

Mierzonymi wielkos$ciami sa zmiany czgstotliwosci 1 tlumiennosci wtracenia
najwyzszego modu (marker 2) wynikajace z obciazenia powierzchni rezonatora
osadzanymi na nig warstwami nitrocelulozowymi.

Po kazdym jednostkowym procesie formowania warstwy wykonywano pomiary
1 proces powtarzano.

Wymiary struktury rezonatorowej, a wiec 1 pokrywanej warstwa powierzchni
wynoszg 17 mm x 3 mm.

Na Rys. 3-5 przedstawiono zmiany thumiennosci wtracenia (AA4), czestotliwosci
(A w punkcie minimalnego thumienia oraz dobroci rezonatora z APFP (Q) w funkcji
obciazenia masowego warstwami nitrocelulozowymi.

AA [dB]
\
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ohcigzenie Jpy/em? |

Rys. 3. Zalezno$¢ zmiany tlumienno$ci wtracenia (A4) od obciazenia powierzchni rezonatora.
Liczba dla dziesigciu osadzonych warstw.
Fig. 3. The relation between A4 and resonator load. Number of the based layers - 10.
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Rys. 4. Zalezno$¢ Af'od obciazenia powierzchni rezonatora. Liczba dla dziesigciu osadzonych
warstw.
Fig, 4. The relation between Af and resonator load. Number of the based layers - 10.
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Rys. 5. Zalezno$¢ Q od obciazenia powierzchni rezonatora. Liczba dla dziesigciu osadzonych
warstw.
Fig, 5. The relation between O and resonator load. Number of the based layers - 10.

Przebiegi funkcji zilustrowane na powyzszych rysunkach wskazuja ze warstwy
formowane opracowang technika sa powtarzalne. Uzyskane rezultaty pozwolily na
ilosciowe okreslenie granicznego obcigzenia masowego, przy ktorym redukcja do-
broci rezonatora nie przekracza 30% wartosci poczatkowej 1 wynosi ona 26 pg/cm?.
Masa ta jest rownowazna pigciu natoZzonym warstwom nitrocelulozy.

Poniewaz w ukladzie generacyjnym mierzona wiclkoscia jest czgstotliwose,
to liniowos¢ odpowiedzi czgstotliwosciowe) rezonatora na oddzialywanie masowe
jest wskaznikiem jego zadowalajacej zdolnosci analitycznej. Powyzsze badania
umozliwily takze okreslenie czulo$ci masowej opracowanych rezonatorow oraz
rozdzielczosci pomiarowe;.

Czulo$¢ okreslona na podstawie charakterystyki przetwarzania zdefiniowana
wyrazeniem S' = dy/dx wynosi ~ 55 kHz / ug cm™? , a zdolnos¢ rozdzielcza szaco-
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wana jako najmnigjsza roznica wartosci oznaczane] powodujaca rozréznialng zmiang
wskazan przyrzadu jest rzedu 0,002 pg/cm? na 100 Hz .

S. WNIOSKI

Duza czulo$¢ masowa podzespolow z fala akustyczna na podlozach kwarco-
wych oraz specyfika struktur rezonatorowych (bardzo waskie pasmo przepustowe,
z wyraznym minimum tlumiennosci, dzigki czemu mozna precyzyjnie okreslac czg-
stotliwos¢ w ukladzie generacyjnym) zapewniaja teoretycznie wysoka skutecznosé
detekeji , z drugiej strony limituja wielkos¢ obciazenia masowego, wnoszonego
przez warstwy chemicznie czule.

Wykorzystanie wigc rezonatoréw jako czujnikow, w przeciwienstwie do linii
opozniajacych, wymaga stosowania ultracienkich warstw w roli chemoczulych
membran. Opracowana przez nas technika formowania monowarstwy nitrocelulozowe;j
zapewnila uzyskanie powtarzalnych, jednolitych pokry¢, nie deformujacych
amplitudowej charakterystyki rezonatora. Warstwa o grubosci ~ 200 A i masie
~3 pg wywolala wzrost thumiennosci wtracenia rzedu 0,5dB 1 redukcj¢ dobroci
do wartosci 8000. Powyzsze parametry zapewniaja wysoka precyzje pomiarow.
Jednoznacznie zdefiniowane warstwy pozwolily na oszacowanie czulosci masowej
opracowanego rezonatora, ktora wynosi 55 kHz/ g cm™ i rozdzielczosci pomiarowe;j
2x107 ug cm*/100Hz.

LITERATURA

[1] Kato Dai, Kunitake Massashi, Nishizawa Matsuhiko, Matsue Tomokazu, Mizutani Fumio:
Amperometric nitric oxide microsensor using two-dimensional cross-linked Langmuir
— Blodgett films of polysiloxane copolymer, Sensors & Actuators B, 108 1-2 (2005)
384-388

[2] Shtykov S., Rusanowa T., Yu, Kalach A.V, Pankin K. Application of Langmuir-Blodgett
films as modifiers of piczoresonance sensors, Sensors & Actuators B, 114, 1, (2006)
497-499

[3] Hou Yanxia, Jaffrezic- Renault N., Zhang Aidong, Wan Jialiang, Errachid Abdelhamid:
Study of pure urecase Langmuir-Blodgett film and application for biosensor development,
Sensors & Actuators B, 86, 2-3 (2002) 143-149

[4] Soluch W.: Surface transverse wave asynchronous multimode resonator on quartz.,
FElectronics Letters, 41, 16 (2005) 931-933

Praca wykonana w ramach projektu badawczego 3 T10C 013 28

43



Formowanie ultracienkiej warstwy nitrocelulozowe;...

SUMMARY

FORMATION OF THE ULTRA-THIN LAYER AND ITS INFLUENCE
ON THE PARAMETERS OF THE STW QUARTZ RESONATOR

Methodology of nitrocellulose monolayers deposition on the STW resonator sur-
face is presented. This method is based on the polymeric membrane formed on the
water surface and transferred on the appropriate substrate. The obtained layers were
uniform, reproducible and did not have an influence on the amplitude characteristics
of the resonator. A slight reduction of the quality factor was observed.

The unequivocal defined layers enabled quantitative determination of resonator
parameter changes (center frequency, insertion loss, quality factor) under the influ-
ence of the surface load, as well as estimation of the mass- sensitivity and resolution
measurements of the subassembly.
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