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Wskazanie osiggniecia:

a) Jednotematyczny cykl publikacji dotyczacy ukierunkowanej samoorganizacji kopolimeréw blokowych:

Opracowanie i scharakteryzowanie procesu ukierunkowanej samoorganizacji kopolimerow blokowych

poddawanych dynamicznemu wygrzewaniu wiqzkq laserowq i ich wykorzystanie do otrzymywania

uporzgdkowanych nanostrukturalnych powtok powierzchniowych.

b) Spis osiggniec¢ (Autorzy, Tytut, Nazwa czasopisma, Rok, Wolumin, Strony [IF, liczba cytowan])
(Dane zaczerpniete z bazy Web of Science Core Collection Clarivate Analytics, wejscie z dn. 15.04.2019):

H1.

H2.

Majewski, P. W.; Yager, K. G. Millisecond Ordering of Block Copolymer Films via Photothermal
Gradients. ACS Nano 2015, 9 (4), 3896—-3906. [13,334; 53]

Jest to pierwsza chronologicznie praca z cyklu poswieconego analizie proceséw fizykochemicznych
towarzyszacych strefowemu wygrzewaniu cienkich warstw kopolimerow blokowych za pomoca
wigzki laserowej. Mdj wktad w powstanie pracy polegat, na poczatkowym etapie, na analizie
teoretycznej proceséw transportu ciepta w procesie ogrzewania laserowego i zaproponowaniu
koncepcji dalszych badan eksperymentalnych z wykorzystaniem podtozy szklano-germanowych
zoptymalizowanych zaréwno pod katem pozadanych profili termicznych jak i oddziatywan
powierzchniowych z polimerami. Po przetestowaniu podtozy zaprojektowatem i zbudowatem
elementy mechaniczne uktadu eksperymentalnego i scharakteryzowatem gtéwne parametry fizyczne
warunkujace samoorganizacje i porzgdkowanie dalekozasiegowe modelowego kopolimeru
blokowego (profile optyczne i termiczne, wptyw szybkosci i tgcznego czasu przemiatania wigzka
laserowg, granice degradacji itd.). W pracy zademonstrowano, ze metoda ta pozwala ponad-
tysigckrotnie przyspieszy¢ kinetyke samoorganizacji domen kopolimeréw blokowych, co pozwolito
skréoci¢ czas samoorganizacji z kilkudziesieciu godzin do kilku minut w poréwnaniu z
konwencjonalnym wygrzewaniem piecowym. Przygotowatem i zbadatem za pomocg techniki SEM
oraz GISAXS szereg prébek poddanych obrébce laserowej jak réwniez, referencyjng serie wygrzewang
w piecu prézniowym w celu poréwnania kinetyki procesu samoorganizacji w obu eksperymentach.
Napisatem wstepng wersje manuskryptu wraz z ilustracjami i wykresami.

Moéj udziat procentowy szacuje na 65%.

Majewski, P. W.; Yager, K. G. Block Copolymer Response to Photothermal Stress Fields.
Macromolecules 2015, 48 (13), 4591-4598. [5,554; 14]

Opisana w pracy metoda pozwala uzyskiwaé¢ makroskopowo uporzgdkowane (monodomenowe)
cienkie warstwy kopolimeréw blokowych za pomocg zmodyfikowanej techniki wygrzewania
laserowego. Inspiracjg do rozpoczecia badan w tym kierunku byto zaobserwowane przeze mnie w



H3.

H4.

H5.

pracy H1 (SlI) dalekozasiegowe porzagdkowanie warstw BCP w warunkach petzania (creep flow) warstw
po przerwaniu ich ciggtosci mechanicznej. W pracy H2 celowo wykorzystano podobny efekt w celu
nadania kierunkowosci procesowi samoorganizacji domen BCP. Méj wktad w powstanie tej pracy
polegat na zaproponowaniu wstepnej koncepcji badan i scharakteryzowaniu proceséw fizycznych
towarzyszacych fototermicznej obréobce warstw kopolimeréw blokowych tgczacej lokalne
podgrzewanie za pomocg wigzki lasera z jednoczesnym przytozeniem naprezen scinajgcych poprzez
wierzchnig warstwe elastomeru o duzym wspoétczynniku rozszerzalnosci cieplnej. W celu uogélnienia
metody przeprowadzitem eksperymenty porzadkowania na polimerach blokowych o réznych masach
molowych i réznym skfadzie chemicznym warunkujgcym zrdznicowanie ich wtasciwosci
mikromechanicznych. Efektywnos¢ procesu monitorowatem za pomocg technik SEM i GISAXS oraz
uczestniczytem w opracowaniu teoretycznego wyjasnienia obserwowanych réznic w zachowaniu
poszczegdlnych materiatdw. Pracowatem nad tekstem i ilustracjami publikacji.

Mdj udziat procentowy szacuje na 75%.

Majewski, P. W.; Rahman, A.; Black, C. T.; Yager, K. G. Arbitrary Lattice Symmetries via Block
Copolymer Nanomeshes. Nat Commun 2015, 6. [11,329; 51]

W tej pracy, opisujgcej otrzymywanie nowatorskich nanostruktur metalicznych na drodze
samoorganizacji miekkich materiatéw, bytem pomystodawcg metody sekwencyjnego porzagdkowania
laserowego i naktadania na siebie warstw kopolimeréw blokowych. Przeprowadzitem tez
eksperymenty z metalizacjg matryc kopolimerowych uzyskujgc podtoza pokryte nanodrutami z metali
szlachetnych, ktorych przewodnictwo elektryczne scharakteryzowatem w funkcji temperatury
wygrzewania nanostruktur po podtaczeniu do napylonego uktadu elektrod pomiarowych.
Przeprowadzatem rdéwniez pomiary SEM i GISAXS oraz uczestniczytem w przygotowaniu
manuskryptu. Wktad poszczegdlnych autoréw zostat opisany w j. angielskim w opublikowanym
artykule, zgodnie z wymogami wydawcy i jest publicznie dostepny: ,K.G.Y. and P.W.M. devised the
fabrication concept, built the annealing apparatus, performed the GISAXS experiments and conducted
the data-analysis. P.W.M. developed the materials preparation protocols, prepared the experimental
samples, and conducted the SEM, optical, and electrical characterizations. C.T.B. and A.R. developed
and performed the vapour infiltration methods, and contributed to the electrical and optical
characterization. All authors contributed to manuscript preparation.”

Moéj udziat procentowy szacuje na 60%.

Majewski, P. W.; Yager, K. G. Latent Alignment in Pathway-Dependent Ordering of Block Copolymer
Thin Films. Nano Lett. 2015, 15 (8), 5221-5228. [13,779; 21]

Praca ta jest pierwszg z serii, w ktérej zaobserwowano i opisano dominujgcy wptyw warunkow
poczagtkowych na wczesnych etapow procesu samoorganizacji na finalng morfologie domen
obserwowanych w cienkich filmach kopolimeréw blokowych. Méj wktad w powstanie tej pracy
polegat na opracowaniu koncepcji badan, procedury eksperymentalnej i przygotowaniu serii prébek
kopolimerowych poddanej ultraszybkiemu wygrzewaniu lasera indukujgcym porzadkowanie
kierunkowe domen kopolimerowych a nastepnie scharakteryzowaniu morfologii tych materiatéw za
pomocg technik SAXS i SEM. Opracowatem metode wizualizacji drobnych zmian morfologicznych w
cienkich warstwach kopolimeréow polimerdw w poczatkowej fazie procesu samoorganizacji za
pomocy selektywnego trawienia plazmowego i metalizacji. Bratem udziat w opracowaniu pot-
iloSciowego modelu fizycznego wyjasniajgcego to obserwacje eksperymentalne. Uczestniczytem w
przygotowaniu ilustracji i napisaniu tekstu publikacji.

Moéj udziat procentowy szacuje na 75%.

Majewski, P. W.; Yager, K. G. Reordering Transitions during Annealing of Block Copolymer Cylinder
Phases. Soft Matter 2016, 12 (1), 281-294. [3,889; 19]



Hé.

H7.

H8.

Praca ta poswiecona jest roli kontroli kinetycznej i termodynamicznej w procesie samoorganizacji
kopolimeréw blokowych. Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na znalezieniu modelowego
uktadu kopolimerowego, podlegajgcego, dla okreslonej grubosci warstwy i w odpowiednio dobranym
zakresie temperatur, przejsciu polegajgcemu na reorientacji cylindrycznych domen z kierunku
pionowego na poziomy. Nastepnie przeprowadzitem szereg pomiaréw mikroskopowych SEM oraz
dyfrakcyjnych (GISAXS), aby uzyskac statystycznie-znaczacy zbidr obrazow i dyfraktogramow poddany
dalszej analizie i pordwnaniu z opracowanym modelem symulacyjnym. Uczestniczytem w
przygotowaniu manuskryptu.

Mdj udziat procentowy szacuje na 60%.

Majewski, P. W.; Yager, K. G. Rapid Ordering of Block Copolymer Thin Films. Journal of Physics:
Condensed Matter 2016, 28 (40), 403002. [2,649; 24]

Jest to praca przeglagdowa podsumowujgca stan badan nad metodami przyspieszonej samoorganizacji
kopolimeréw blokowych obejmujaca, oprécz porzagdkowania termicznego (laserowego), inne techniki
ukierunkowanej samoorganizacji. Wktadem autorskim do tej pracy sg rozdziaty bedace tutorialem
wprowadzajgcym do metod ilosciowej charakteryzacji morfologii powierzchni kopolimeréw
blokowych oraz ilosciowe poréwnanie réznych metod ukierunkowanej samoorganizacji. Prace nad
publikacjg podzielilismy wg. rozdziatéw, a wykonana przeze mnie cze$é polegata na przegladzie i
analizie publikacji innych badaczy, wyborze ilustracji i uzyskaniu zgody na ich reprodukcje oraz
napisaniu pierwotnej wersji podrozdziatéow 4, 5 i 6. Wspdlnie z drugim autorem pracowalismy nad
wstepem do publikacji, sekcjg metod laserowego porzadkowania (Podrozdziat 7), ujednoliceniem
tekstu oraz edycjg grafiki.

Moéj udziat procentowy szacuje na 50%.

Atikur Rahman, Pawel W. Majewski, Gregory Doerk and Kevin G Yager. Non-native three-
dimensional block copolymer morphologies. Nature Communications 2016, 7, 13988. [12,124; 15]

Wktad poszczegdlnych autoréw zostat opisany w opublikowanym artykule, zgodnie z wymogami
wydawcy i jest publicznie dostepny: ,A.R. and C.T.B. designed the original experiments. A.R. prepared
samples, developed the fabrication protocols, characterized the samples with SEM and explored
system parameter spaces. P.W.M. and G.D. assisted with refining experimental protocols. K.G.Y. and
P.W.M. performed X-ray scattering characterization, and developed image analysis methods. K.G.Y.
developed the mechanistic model. C.T.B. and K.G.Y. supervised the work. All authors contributed to
data analysis, interpretation and manuscript preparation.” Ponadto, przeprowadzitem badania AFM
prébek kopolimerowych po infiltracji prekursorem metaloorganicznym wykazujac, ze infiltracja
prowadzi do selektywnego specznienia domen jednego typu i powstawania topograficznych
»Wybrzuszen” w tych obszarach. Obserwacja ta byta kluczowa dla interpretacji morfologii prébek
wielowarstwowych i wptywu warstw potozonych ponizej na samoorganizacje warstw gérnych oraz
zaproponowanego modelu grafoepitaksji wyjasniajgcego to zjawisko. Uczestniczytem w opracowaniu
modelu fizycznego wyjasniajgcego to zjawisko, i pracy nad manuskryptem.

Moéj udziat procentowy szacuje na 35%.

Choo, Y.; Majewski, P. W.; Fukuto, M.; Osuji, C. O., Yager, K. G. Pathway-engineering for highly-
aligned block copolymer arrays. Nanoscale, 2018,10, 416-427. [7,233; 3]

Praca stanowi realizacje wspdlnego pomystu, mojego i dr. Yager'a, dotyczgcego potgczenia
kinetycznej i termodynamicznej kontroli procesu ukierunkowanej samoorganizacji w celu uzyskania
monodomenowych prébek kopolimeréw blokowych ztozonych z pionowo zorientowanych



heksagonalnie upakowanych cylindrow. Opracowatem rowniez plan eksperymentalny tej pracy i
przeprowadzitem wstepne testy m.in. identyfikujgc metode RTP (Rapid Thermal Processing)
nastepujacg po laserowym porzgdkowaniu jako optymalng do osiggniecia pozgdanej morfologii
probki — monodomenowej ztozonej z pionowo zorientowanych cylindrow tworzacych sieé
heksagonalng. Uczestniczytem w badaniach transmisyjnych SAXS i GISAXS otrzymanych prébek oraz
analizie tych danych. Uczestniczytem tez w przygotowaniu ilustracji i edycji manuskryptu.

Moéj udziat procentowy szacuje na 40%.

c) omdwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikéw wraz
z omdwieniem ich ewentualnego wykorzystania.
Streszczenie

Nadawanie kontrolowanego uporzadkowania dalekozasiegowego domenom kopolimerow
blokowych (ang. block copolymers, BCP) nie jest prostym zadaniem, gdyz z uwagi na niski koszt energetyczny
odksztatcania tych materiatéw, powstajgce na drodze spontanicznej samoorganizacji morfologie BCP
charakteryzuje bardzo wysoka gestosci defektéow strukturalnych. Dodatkowym utrudnieniem w
kontrolowaniu morfologii kopolimeréw blokowych jest dtugi czas trwania procesu samoorganizacji zwigzany
z ich wysoka lepkoscig i bardzo powolng kinetykg wzrostu jednorodnie uporzgdkowanych domen. W czasie
stazu podoktorskiego w grupie prof. Olega Gang’a w Laboratorium Narodowym Brookhaven opracowatem
metode porzadkowania cienkich warstw kopolimeréw dwublokowych za pomocy Swiatta laserowego.
Metoda ta, bedaca w szerszym kontekscie jedng z technik ukierunkowanej samoorganizacji materiatéw
miekkich (ang. directed self-assembly, DSA) okazata sie duzo bardziej wydajna niz konwencjonalne techniki
wygrzewania prozniowego a takze tatwo adaptowalna do rdéinego typu kopolimeréw blokowych.
Porzadkowanie laserowe umozliwia wydajne otrzymywanie makroskopowo uporzadkowanych warstw BCP
bedacych materiatem wyjsciowym do tzw. syntezy matrycowej (ang. templated synthesis), czyli do
wykorzystania BCP jako matrycy do syntezy uporzadkowanych materiatdw nieorganicznych, ktére w
przysztosci bedzie moga znalez¢ zastosowanie jako nowego typu funkcjonalne pokrycia powierzchniowe np.
przezroczyste elektrody, materiaty plazmonowe lub sensory. Badania nad kopolimerami blokowymi
kontynuuje i rozwijam na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego w grupie badawczej, ktorg
stworzytem dzieki przyznaniu mi grantéw przez FNP i NCN. Obecnie, oprdcz rozwijania samej techniki
porzgdkowania laserowego (zwiekszenie wydajnosci i uniwersalnosci metody), realizujemy nowe pomysty
naukowe zwigzanych z zastosowaniem uporzadkowanych polimerdw dwublokowych jako matryc
porzadkujacych inne organiczne nanostruktury (nanorurki, nanowstgzki) a takze syntezg uporzadkowanych
warstw nanomateriatéw nieorganicznych o wtasciwosciach sensorycznych. Jednym z niedawnych osiggniec
grupy jest opracowanie i zbudowanie zminiaturyzowanego zestawu do laserowego wygrzewania polimeréw
kompatybilnego z infrastrukturg badawczg synchrotronu (stanowisko pomiarowe CMS w NSLS), ktdry
umozliwia pomiary strukturalne obrabianych materiatéw za pomocg techniki GISAXS bezposrednio w trakcie
obroébki laserowej, w tym na wczesnych etapach procesu samoorganizacji trudnych do zbadania za pomocg
innych metod.

Wskazane przez mnie osiggniecie naukowe — cykl jednotematycznych publikacji dotyczacych
porzgdkowania wewnetrznej struktury kopolimeréw dwublokowych (ang. block copolymers, BCP) za pomocga
wigzki laserowej stanowi kolejno: zapis odkrycia i scharakteryzowanie zjawiska (H1), zaproponowania modelu
wyjasniajgcego obserwacje eksperymentalne(H2, H4, H5), oraz zastosowania praktycznego opracowanej
metody.

Istotnym elementem przedtozonego przeze mnie osiggniecia jest otrzymywanie nanostrukturalnych
powtok ztozonych z wysoce uporzadkowanych nanodrutdw uzyskiwanych metoda syntezy matrycowej z
cienkich warstw kopolimerow blokowych poddanych obréobce metodg fototermiczng. W jednej z prac (H3)
przedstawione zostaty przyktadowe zastosowania tego typu nanostrukturalnych powtok. W pracy tej,
podobnie jak w publikacji (H7) przedstawiono sposoby otrzymywania powtok ztozonych z kilku warstw



kopolimeréw dwublokowych pozwalajgce otrzymywac nanomateriaty o ztozonej morfologii, odbiegajgce od
typowych otrzymywanych w wyniku samoorganizacji BCPs. Metoda fototermiczna, pozwala na szybkie
otrzymywanie poszczegélnych warstw polimerowych bedacych sktadnikami ztozonych uktadéw
wielowarstwowych.

Publikacja H6 jest pracy przeglagdowa podsumowujaca stan badan nad metodami przyspieszonej
samoorganizacji kopolimerow blokowych. Oprdcz przedstawienia stanu wiedzy w tej dziedzinie, w pracy tej
dokonano ilosciowego pordwnania wydajnosci réznych technik ukierunkowanej samoorganizacji a takze
zawarto w niej rozdziat bedacy mini-przewodnikiem (tutorial) dla badaczy rozpoczynajgcych badania nad
morfologig i kinetykg samoorganizacji nanomateriatdow miekkich za pomocg technik obrazowania
powierzchniowego SEM i analizy niskokgtowego rozpraszania promieniowania X w geometrii poslizgowej
(GISAXS).

Obecnie kontynuuje z moim zespotem na Wydziale Chemii UW prace nad zastosowaniem metody
laserowego porzadkowania filméw kopolimeréw blokowych. Najnowszy wktad w opisywang tematyke
stanowi publikacja dotyczaca zastosowania metody laserowego porzgdkowania kopolimeréw na
standardowych substratach krzemowych i uktad pomiarowy, ktéry stuzy do pomiaréw rentgenowskich
powierzchni materiatow in situ w trakcie wygrzewania laserowego.



Wstep

Kopolimery blokowe (block copolymers, BCP) stanowig unikalng grupe makromolekut, w ktérych dwa
chemicznie rézne taricuchy potgczone sg kowalencyjnie. Po podgrzaniu, na drodze mikroseparacji fazowej,
tworzg domeny ztozone z fancuchdéw jednego typu zorganizowane w struktury periodyczne o rozmiarach od

kilku do kilkuset nanometréw, kontrolowanych masg
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Rys. 1 Réwnowagowe morfologie kopolimeréw miekkich materiatéw jest stosunkowo duza gestosc
dwublokowych defektéw  strukturalnych.  Nieporzadek  ten,

dyskwalifikujgcy w wielu wypadkach bezposrednie technologiczne wykorzystanie BCP, stanowi wyzwanie dla
badaczy pracujacych z tymi materiatami i motywacje do rozwijania metod ukierunkowanej samoorganizacji i
orientacji przestrzennej domen polimerowych (directed self-assembly) (Rys. 2).[3] Drugim problemem

lamellae

wykorzystania BCP w nanotechnologii jest niepraktycznie powolna kinetyka samoorganizacji makromolekut
zwigzana z ich wysokg masg czasteczkowg i powolng dyfuzjg (czasy > kilkadziesigt godzin wygrzewania). Po
pokonaniu wyzej wymienionych przeszkdd, uporzgdkowane przestrzennie periodyczne domeny polimerowe
stanowig punkt wyjsciowy dla wielu materiatéw funkcjonalnych; w formie natywnej lub po wytrawieniu
jednego z blokéw zaproponowano zastosowanie BCP jako membran jonoprzewodzacych [4-6]. Kopolimery
blokowe stosuje sie takize do wytwarzania
nanostrukturalnych  powtok jako maski
litograficzne do trawien powierzchni [7] badz
jako matryce do syntezy nanomateriatow

nieorganicznych [8,9]. Po konwers;ji ~ O
nanostruktury otrzymane za pomocy BCP «2500nm -
A R T, | S——
moga petnié funkcje materiatéw - e N
. ; Rys. 2 Ukierunkowana samoorganizacja BCP: a) struktura wyjsciowa, b)
plazmonicznych [10], sensoréw

uporzgdkowana kierunkowo, c) wielowarstwowa.
chemicznych[11], lub polaryzatoréw [12].

Dzieki samoorganizacji BCP na podtozach

optycznych mozliwe jest otrzymywanie szerokopasmowych powtok antyrefleksyjnych [13]. Kopolimery
blokowe sg réwniez atrakcyjnymi materiatami wyjsciowymi do produkcji przezroczystych elektrod [14],
czujnikdw pojemnosciowych [15] czy elementdéw wytwarzajgcych energie na drodze triboelektrycznej [16].
Zademonstrowano réwniez uzycie kopolimeréw blokowych do otrzymywania powtok o wtasciwosciach
superhydrofobowych.[18]

Szczegotowe omowienie cyklu publikacii

Zanim przejde do szczegdétowego omodwienia cyklu prac, chciatbym poswieci¢ nieco miejsca na
wyjasnienie uzywanej przez mnie terminologii dotyczacej kopolimeréw blokowych.

Metoda fototermicznego porzqdkowania kopolimeréow blokowych jest moim ttumaczeniem
angielskiej nazwy laser (zone) annealing (LZA), oddajgcym w sposéb skrotowy sposob dziatania tej metody.
Ttumaczenie dostowne, laserowe wygrzewanie strefowe, chol precyzyjniejsze technicznie, nie oddaje
charakteru,,porzadkujgcego” tej techniki. Stosowany przeze mnie termin ,wygrzewanie” nie jest precyzyjnym



ttumaczeniem stowa ,annealing” powszechnie stosowanego w anglojezycznej literaturze przedmiotu, np.
solvent vapor annealing, magnetic annealing, zastepowanego czasem polskim terminem , kondycjonowanie”.

Drugim z uzywanych przeze mnie i czesto potencjalnie mylgcych terminéw jest stowo ,,domena” lub
,domeny”. W literaturze kopolimeréw blokowych termin domena lub blok uzywany jest przede wszystkim do
opisu struktury BCP w skali lokalnej odpowiadajgcej zasiegowi mikroseparacji fazowej i odzwierciedla
symetrie i morfologie komorki elementarnej uktadéw periodycznych tworzonych przez BCP. Z opisanych
ponizej przyczyn, dla oddania lokalnego charakteru tego uporzadkowania, proponuje tu termin
,mikrodomena”. Wéréd powszechnie wystepujgcych w uktadach dwublokowych wyrdzniamy mikrodomeny
o ksztatcie kul utozonych w sieci kubicznej Sciennie- lub przestrzennie centrowanej, heksagonalnie
upakowane cylindry lub warstwy (Rys. 1). Termin domena, moze by¢ jednak uzyty rowniez w celu wskazania
orientacji przestrzennej mikrodomen w konkretnej prébce materiatu np. ,,domeny pionowe” oznaczajg w
przypadku cylindréw orientacje normalng ich dtugich osi w stosunku do podtoza, natomiast w przypadku
uktadéw warstwowych orientacje pionowg warstw. Sytuacje komplikuje dodatkowo, spotykane czesto w
literaturze poswieconej kinetyce procesu samoorganizacji uzycie terminu ,,domena” w stosunku do obszaru
o jednorodnej orientacji (mikro)domen okreslanych réwniez terminem ziarno (grain) i odp. ,,grain size”, czyli
wielkos¢ ziaren. Dla odrdznienia proponuje tu termin (makro)domena. Odpowiednikiem tego terminu, z
obszaru badan krystalicznej materii skondensowanej sg ,krystality”, nieco mylagcym w przypadku
periodycznych materiatéw miekkich o amorficznej strukturze wewnetrzne;j.

Pierwsza z cyklu prac (H1), Millisecond Ordering of Block Copolymer Films via Photothermal Gradients,
opisuje wspétwynaleziona przeze mnie metode ukierunkowanej samoorganizacji kopolimeréw blokowych, w
ktérej BCP porzadkowane sg za pomocg silnie skupione wigzki laserowej (Laser Zone Annealing, LZA).
Publikacja przedstawia budowe uktadu do laserowego wygrzewania strefowego cienkich warstw
kopolimeréw blokowych i fizyko-chemiczne procesy towarzyszgce temu procesowi.

Nadana tej technice nazwa Laser Zone Annealing nawigzuje do innych technik wygrzewania
strefowego materiatéw, m.in. do metody CZA (Cold Zone Annealing) opracowanej przez grupe prof. Karima
[19,20] oraz do technik strefowego wygrzewania polimerowych materiatéw w trakcie wyciskania przez dysze
(extrusion) nadajacego tanncuchom w materiatach krystalicznych i semi-krystalicznych porzadek przestrzenny
[21, 22]. Metody wyciskania na gorgco, opisywane terminem Hot Zone Annealing, odrdznia od technik CZA
fakt, ze poddawany obrébce poddawany jest catkowitemu stopieniu do fazy izotropowej. W przypadku
opisywanej tutaj metody LZA, podobnie jak CZA, stosowane sg temperatury, w zakresie ktorych nie dochodzi
do przejscia porzadek-nieporzadek (ang. order-disorder transition), a jedynie do przekroczenia (czesto
znacznego) temperatury zeszklenia i do uptynnienia obrabianego materiatu. Petna nazwa tej techniki,
mogtaby zatem brzmieé Laser Cold-Zone Annealing, i bytaby technicznym oksymoronem biorgc pod uwage
stosowane w niej temperatury przekraczajgce 500°C.

Metoda LZA polega na przemiataniu skupionej wigzki lasera (532 nm, 3W) po powierzchni substratu
szklanego pokrytego germanem (warstwa absorbera Swiatta, w obrebie ktérej dochodzi do termalizacji
pochtfonietego promieniowania) pokrytego cienkg warstwg kopolimeru blokowego (Rys. 3a). Wigzka, dzieki
zastosowaniu soczewek cylindrycznych, ma ksztatt waskiej linijki, o dtugosci rzedu 10-15 mm i szerokosci kilku
mikrometrow, co pozwala na jednoczesne porzadkowanie probek o makroskopowej szerokosci, w
odréznieniu od prac innych badaczy, ktérzy wykorzystywali swiatto skupione punktowo, czesto na bardzo
matym obszarze z wykorzystaniem mikroskopu.[23, 24] Metoda LZA pozwala na ultraszybka samoorganizacje
domen w filmach BCP. Dla typowo stosowanej szerokosci profilu termicznego (<100 um) i szybkosci
przemiatania linijki laserowej rzedu 1000 pm/s, za jej pomocg mozna otrzymywac uporzagdkowane morfologie
BCP w czasie krétszym niz 100 ms. W pracy przedstawiliSmy ilosciowe porédwnanie kinetyki wzrostu ziaren
(makrodomen) w modelowym uktadzie cylindrycznego kopolimeru dwublokowego polistyren-b-
poli(metakrylan metylu) w przypadku konwencjonalnego wygrzewania w piecu prézniowym i obrdbki
technikg LZA, ktére wykazato ponad tysigckrotne przyspieszenie kinetyki samoorganizacji w przypadku
wygrzewania laserowego (rozumiane jako skrdcenie czasu potrzebnego do samoorganizacji i wzrostu



makrodomen powierzchniowych do okreslonej wielkosci, ze stanu nieuporzgdkowanego (Rys. 3b). Nalezy
podkresli¢, ze na tym etapie prac nie zaobserwowano uprzywilejowanego kierunku wzrostu domen. Efekt
przyspieszenia kinetyki samoorganizacji w obecnosci gradientéw termicznych, obserwowany byt przez innych
badaczy w eksperymentach typu cold-zone annealing (CZA), np. w publikacji Berry’ego i wspotpracownikow
raportowano 10-krotne zwiekszenie szybkosci wzrostu makrodomen przy zastosowaniu liniowych gradientéw
temperatury rzedu 10-70°C/mm.[19] W naszej publikacji (materiaty pomocnicze H1) postulujemy, ze efekt
przyspieszonego wzrostu domen BCP, obserwowany zaréwno dla cylindrycznych mikrodomen w orientacji
poziomej, jak i pionowej, mozna ttumaczy¢ termoforetyczng migracjg defektéw w kierunku gradientu i ich
koncentracjg w obszarze cieplejszej strefy przyspieszajagcg eliminacje defektéw na drodze anihilacji po
spotkaniu sie par defektéw o przeciwnych znakach. Nalezy przy tym zastrzec, ze wptyw na szybko$é wzrostu
domen w uktadach kopolimerowych majg rowniez inne czynniki, m.in. grubos¢ warstwy i rodzaj wybranego
podfoza a uzyskanie i poréwnanie parametrow kinetycznych jest stosunkowo trudne eksperymentalnie i
wymaga uzycia odpowiedniej metody analizy wielkosci ziaren. Opracowana na potrzeby pracy H1
zautomatyzowana analiza korelacji przestrzennej domen na zdjeciach SEM jest obiektywnym i uniwersalnym
narzedziem do tego celu, m.in. wyklucza btedy przy ,recznym” szacowaniu wielkosci domen. Metoda ta
polega na identyfikacji mikrodomen a nastepnie przypisaniu im lokalnych wektoréw orientacji przestrzennej
(direktoréw) i przeprowadzeniu ich analizy korelacyjnej. Mozna jg uniwersalnie stosowac, do analizy wielkosci
i orientacji domen o dowolnej symetrii tworzacych je elementéw. Zaletg metody jest jej duza czutos$¢ na
defekty przestrzenne w tym np. na undulacje linii oraz niedoskonatosci obrazu, co sprawia, ze obliczone za jej
pomocy zasiegi korelacji przestrzennej beda zazwyczaj nizsze niz te uzyskiwane metodami manualnymi.
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Rys. 3. Metoda LZA a) schemat uktadu laserowego podgrzewania cienkich warstw kopolimeru blokowego, b) przyspieszanie procesu
wzrostu makrodomen BCP przy zastosowaniu tej metody (Grafika zaczerpnieta z H1)

Oprocz wktadu scisle naukowego polegajacego na analizie obserwowanych zjawisk i znalezieniu
kluczowych parametréw fizycznych wptywajgcych na proces samoorganizacji kopolimerow, méj wktad w
badania polegat takze na budowie uktadu eksperymentalnego oraz, na wczesnym etapie prac, na znalezieniu
tatwo dostepnych podtozy, ktére pozwalatyby na podgrzewanie filméw kopolimerowych przez efektywng
absorpcje swiatta o dtugosci fali 532 nm (typowe kopolimery blokowe nie absorbujg swiatta w tym zakresie).
Standardowe podtoza krzemowe przewodza zbyt dobrze ciepto uniemozliwiajgc lokalne podgrzewanie przy
stosowanej powierzchniowej gestosci mocy optycznej, z kolei testowane przeze mnie barwniki organiczne,
ktdre planowatem zmieszaé z polimerami okazaty sie niestabilne z powodu sublimacji badz wrzenia, foto-
bleachingu a wreszcie degradacji termicznej. Mniejsze problemy ze stabilnoscig wykazywaty cienkie, silnie
absorbujgce powtoki nieorganiczne takie jak PbS lub CuO/Cu,0, ale problemem jest ich chropowatos¢,
trudnos¢ naktadania warstw oraz ich stabilnos¢. Zaproponowana przeze mnie napylana warstwa germanu
wykazuje zaréwno dobra stabilnos¢ chemiczng (w warunkach wygrzewania prézniowego), a co najwazniejsze
daje sie tatwo i w sposdb kontrolowany osadzac na substratach szklanych i wykazuje znaczne podobienstwo
chemiczne ze stosowanymi powszechnie podtozami krzemowymi, co utatwia bezposrednie zastosowanie
takiej powtoki.

Dodatkowym wyzwaniem eksperymentalnym okazato sie zmierzenie profili temperaturowych indukowanych
na powierzchni substratow w czasie naswietlania z zadowalajgcg rozdzielczoscig przestrzenng i jej
poréwnanie z modelem symulacyjnym (przeprowadzone przeze mnie symulacja wykorzystujgca metode
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elementéw skonczonych) jak i z rozwigzaniem teoretycznym (analitycznym) problemu transportu ciepta w tej
geometrii. Zaproponowana przeze mnie metoda rekonstrukcji pdl termicznych w cienkich warstwach
ogrzewanych laserem polega na wykorzystaniu cienkich powtok z substancji referencyjnej o doktadnie znane;j
temperaturze topnienia i grubosci dobranej tak, by wykazywata zblizony efekt interferencyjny, co badane
filmy polimerowe. Substancja referencyjna musi dodatkowo wykazywac niskg lotnosci w poblizu temperatury
topnienia. W przypadku LZA, do odtworzenia profildw termicznych wystarczyta seria pomiaréw szerokosci
strefy stopionej (melt marks analysis) dla dwéch substancji wzorcowych — kwasu stearynowego (SA, Tm =
70°C)i heksafluorofosfonianu tetrabutyloamoniowego (TBA HFP, Tm = 245°C).

Z uwagi na bardzo duzg ilo$¢ parametréw wptywajacych na proces laserowego wygrzewania BCP,
m.in., stopien skupienia wigzki, moc lasera, szybkosc i ilos¢ cykli przemiatania wigzkg, duzym wyzwaniem w
tej pracy byto mozliwie szybkie zidentyfikowanie parametréw kluczowych i optymalizacja metody. Duzg role
odegrata tu zastosowana przez nas-metoda analizy wynikdéw LZA polegajgcego na jednoczesnejzmianie dwéch
ortogonalnych parametréw procesu np. szybkosSci przemiatania i liczby cykli i wykreslaniu uzyskanych
wynikéw jako dwuwymiarowych matryc.

Szczegdélng role dla catego cyklu badawczego miata dokonana przeze mnie obserwacja
makroskopowego kierunkowego porzadkowania domen w filmach polimerowych poddawanych bardzo
powolnemu przemiataniu ‘linijkg’ laserowg o wysokiej mocy optycznej (H1 SI). Ukierunkowanemu
porzgdkowaniu domen w tych warunkach prawie zawsze towarzyszyta punktowa (pasmowa) degradacja
termiczna filméw polimerowych i przerwanie ciggtosci mechanicznej powtoki powodujace , petzanie” filmu
polimerowego (ang. creep flow). Identyfikacja naprezen zwigzanych z przeptywem lepkim w trakcie obroébki
laserowej filmu, jako bodzca kierunkowego, zostata pierwotnie potwierdzona przez eksperyment, w ktérym
mechanicznie przerwano ciggtos¢ warstw przed LZA, a nastepnie data poczatek eksperymentom, w ktérych
Zrédto naprezenia scinajacych zostaty wprowadzone jako dodatkowy element uktadu eksperymentalnego, w
efekcie prowadzac do opracowania metody Soft-Shear LZA.

Technika Soft-Shear LZA (SS-LZA) zostata opisana szczegétowo w publikacji H2, Block Copolymer
Response to Photothermal Stress Fields. Wykorzystuje ona znaczng réznice we wspdtczynniku rozszerzalnosci
cieplnej nieorganicznego podtoza (szkto BK7 lub szkto krzemionkowe pokryte cienkg warstwg germanu) na
ktore naniesiona jest warstwa kopolimeru blokowego a przezroczystym elastomerem (usieciowany
poli(dimetylosiloksan), PDMS) natozonym na warstwe kopolimeru blokowego. Warstwa PDMS ma
makroskopowaq grubosc¢ (ok. 0.5 — 1mm) i nie absorbuje Swiatta laserowego, ogrzewana jest natomiast przez
dyfuzje ciepta ze spodnich warstw. Przedstawione na rysunku 4 wykresy odksztatcen i naprezen $cinajgcych
powstajgcych na granicy warstw polimer podtoze prowadzg do silnych naprezen dynamicznych i w efekcie
mikroskopowych odksztatcenn dziatajgcych w kierunku przemiatania linijkg laserowg (wynik symulacji
numerycznej, ze znanym eksperymentalnie zmierzonym rozktadem temperatur w materiale).
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Rys. 4. a) Odksztatcenie, b) predkosc scinania i c) naprezenie w warstwie PDMS w funkcji oddalenia od srodka linijki laserowej w
trakcie eksperymentu SS-LZA przy zastosowaniu predkosci przemiatania rownej 320 um/s (Wykresy zaczerpniete z H2)

Zakres eksperymentu rozszerzyliSmy na szes$¢ réznych kopolimerdw dwublokowych ztozonych w ok.
65% (utamek objetosciowy) z polistyrenu i zblizonej masie czasteczkowej Mn = 50 kg/mol o morfologii
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cylindrycznej tworzonej odpowiednio przez tancuchy poli(metakrylanu metylu) (PMMA), poli(2-winylo
pirydyny) (P2VP), poli(tlenku etylenu) (PEQ), poli(izoprenu) (P1) oraz poli(dimetylo siloksanu) (PDMS). Efektem
pracy byto znalezienie optymalnych parametréw porzagdkowania domen metodg SS-LZA w kazdym z uktadéw
i znalezienie istotnych rdéznic miedzy nimi w nano-mechanicznej odpowiedzi na fototermiczne bodzice
Scinajgce. Zidentyfikowane réznice przedstawione sg na rysunku 5a, ktéry przedstawiajg dyfraktogramy
GISAXS zmierzone po eksperymencie SS-LZA dla kazdego z polimerdw, przy zmieniajgcej sie szybkosci
przemiatania laserem, ale poddanych tacznie takiemu samemu czasowi obrébki (wzrost szybkosci
przemiatania kompensowany jest iloscig cykli). W wyniku analizy, wyrdzniono materiaty, ktérych stopien
uporzgdkowania stabo zalezat od predkosci Scinania i takie, w ktérych porzagdkowanie nastepowato tylko po
przekroczeniu krytycznej wartosci tego parametru. Jako mozliwe zrédto tego efektu rozwazano: wptyw
temperatury zeszklenia, makroskopowy parametry mechaniczne takie jak modut sprezystosci poprzecznej
(shear modulus) a takze parametry mikroskopowe takie jak czas relaksacji segmentow (t«) i czas relaksacji na
poziomie morfologii (skala czasowa odpowiadajgca rearanzacji mikrodomen)[25]. Dzieki analizie danych
zrédtowych wyrdznilismy parametr relaksacji segmentowej, jako definiujgcy odpowiedz naszych uktadéw
modelowych (Rys. 5c). Kopolimery blokowe, w ktdrych blok mniejszosciowy bardzo szybko relaksuje sg
podatne na ten typ porzgdkowania wytgcznie po zastosowaniu odpowiednio dynamicznych bodzcéow termo-
mechanicznych. Warunki SS-LZA i charakterystyczne czasy relaksacji badanych polimeréw przedstawiono na
rysunku 5. Wykres ten dostarcza przydatnych wskazowek przy planowaniu eksperymentow SS-LZA z
wykorzystaniem nietestowanych uprzednio kopolimeréw blokowych.
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Rys. 5. a) Dyfraktogramy GISAXS filméw kopolimeréw blokowych poddanych wygrzewaniu laserowemu metodq SS-LZA b)
charakterystyczne czasy relaksacji segmentowej i c) relaksacji na poziomie morfologii mikrodomen w funkcji temperatury. Na szaro
zaznaczono charakterystyczny dla metody SS-LZA zakres temperatur i czasow oddziatywania wiqzki laserowej na prébke (Wykresy
zaczerpniete z H2)

W publikacji H3, Arbitrary Lattice Symmetries via Block Copolymer Nanomeshes, metoda SS-LZA
znalazta zastosowanie do otrzymywania wysoce uporzadkowanych warstw kopolimeréw dwublokowych,
homologdéw polistyrenu-b-poli(2-winylopirydyny) o réznej masie molowej, i ich wykorzystaniu do syntezy
wielowarstwowych struktur ztozonych z nieorganicznych nanodrutéw. Mdéj wktad do tej pracy polegat na
zaproponowaniu koncepcji badan i opracowaniu protokotu otrzymywania wielowarstwowych struktur.
Polega ona na nastepujacych po sobie procesach: powlekaniu podtoza polimerem, porzgdkowaniu laserowym
a nastepnie konwersje matrycy polimerowej do materiatu nieorganicznego na drodze kompleksowania
prekursoréw z fazy ciektej (prekursory Pt, Pd, Rh, Au) [26,27] lub gazowej (prekursory Al,0s, Zn0,)[28,29].
Nastepujgce na koniec cyklu wytrawienie matrycy polimerowej za pomocg plazmy tlenowej pozwala na
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utrwalenie podtoza pokrytego warstwg nanodrutéw, natozenie kolejnej warstwy polimeru i poddanie jej
porzadkowaniu laserowemu. Poniewaz metoda ta pozwala na niezalezng kontrole orientacji domen BCP w
trakcie kazdego z cykli nawarstwiania materiatu, pozwala to uzyskiwa¢ morfologie nieobserwowane w
nanostrukturach tworzonych na drodze spontanicznej samoorganizacji BCP w pojedynczych warstwach. Za
pomocy opisywanej przez mnie metody mozna otrzymywac sie¢ rombowg i rownolegtoboczng o dowolnie
kontrolowanym kacie przeciecia sie wektorow sieciowych. Interesujace jest rowniez zastosowanie tej metody
do porzadkowania uktadéw tréjwarstwowych pozwalajgce uzyska¢ m.in. sieci ztozone z szesciokatow
(Rysunek 6). OpisaliSmy takie otrzymywanie sieci ztozonych z nanodrutéw o réinym sktadzie m.in. bi-
metalicznych lub tlenkowo metalicznych. Metoda ta umozliwia tatwg synteze heterostruktur ze wzgledu na
oddzielenie od siebie etapdw laserowego wygrzewania i konwersji matrycy kopolimerowej.
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Rys. 6. Metaliczne nanostruktury wielowarstwowe otrzymane w procesie syntezy matrycowej z wykorzystaniem laserowo
uporzgdkowanych kopolimeréw blokowych. (Rys. na podstawie publikacji H3)

W pracy H3 zaprezentowano wykorzystanie metody SS-LZA do syntezy metalicznych nanodrutéw
tworzacych dichroiczne w zakresie bliskiego ultrafioletu, przewodzgce pokrycia na powierzchni substratow.
W przeciwienistwie do obserwacji innych autoréw badajgcych przewodnictwo elektryczne nanodrutéw
platynowych i raportujgcych wyisze wartosci przewodnictwa (technika AFM z sondg eklektyczng)
otrzymanych metodg kompleksowania PS-b-P2VP bezposrednio po wytrawieniu matrycy polimerowej [26],
zaobserwowalismy jedynie znikome przewodnictwo elektryczne. Przewodnictwo rosnie, zblizajgc sie do
wartosci charakterystycznych dla materiatow objetosciowych po wygrzaniu materiatu w wysokiej
temperaturze, wskazuje to na istotng role w przewodnictwie defektow i procesu rekrystalizacji
nanokrystalitow metali tworzgcych nanodruty. Moim wktadem byto zaproponowanie i przeprowadzenie
pomiaréw przewodnictwa elektrycznego wytworzonych powtok atakze wygrzewania nanodrutéw za pomoca
techniki Rapid Thermal Processing majgcej na celu zwiekszenie ich przewodnictwa. Powazng trudnoscig w
tym procesie byto znalezienie odpowiedniego materiatu zabezpieczajgcego (azotek krzemu) podtoze
germanowe przed degradacjg termiczng i utlenieniem oraz opracowanie metody depozycji warstwy tego
materiatu na germanie. Jednowarstwowe powtoki ztozone z nanodrutow wykazywaty silng anizotropie
przewodnictwa elektrycznego (Owzgti/ Opoprzecz =1000) i (po wytrawieniu warstwy germanu) dichroizm liniowy
z zakresie 400-450 nm ok. 0,7. Dwuwarstwowe siatki ztozone z nanodrutéw skrzyzowanych pod katem
prostym nie wykazywaty anizotropii przewodnictwa elektrycznego i co istotne, na przewodnictwo elektryczne
tego typu powtoki duio mniejszy wptyw ma obecnos$¢ defektéw mikro i makroskopowych. Lepsze
przewodnictwo takich struktur wigze sie ze spadkiem wspotczynnika transmisji takich podtozy ze wzgledu na
podwyzszong absorpcje Swiatta niezaleznie od wzajemnej orientacji ptaszczyzny polaryzacji i osi siatki
nanodrutow.

Publikacja Latent Alignment in Pathway-Dependent Ordering of Block Copolymer Thin Films (H4) jest
rozwinieciem pracy H2 opisujacg, moim zdaniem, niezwykle ciekawe zjawisko wystepowania ,utajonego
uporzadkowania” (ang. latent order) w filmach kopolimeréw blokowych, ktére zaobserwowatem poczgtkowo
pracujac nad protokotem przygotowania prébek w publikacji H2, w warunkach ultra-szybkiego przemiatania
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wigzka laserowga. Wykazatem, ze nawet pojedyncze przemiecenie wigzka laserowg w warunkach SS-LZA po
powierzchni PS-b-PMMA o strukturze cylindrycznej (Mn = 48kg/mol) z szybkoscig 1,28 mm/s (efektywny czas
porzagdkowania ok. 65 ms) prowadzi do otrzymania monodomenowej prébki, po tym jak prébka zostanie
nastepnie poddana konwencjonalnemu wygrzewaniu izotropowemu (jak réwniez wygrzewaniu LZA bez
warstwy PDMS). Mimo préb, nie udato nam sie zidentyfikowa¢ cech swiadczacych o utajonej orientacji
cylindrow w dyfraktogramach GISAXS warstw BCP wykazujacych utajony porzadek. Zaobserwowano
natomiast bardzo niewielky anizotropie morfologii powierzchni warstw na zdjeciach SEM stosujac specjalnie
opracowang metode selektywnego trawienia tanncuchéw PMMA za pomocg promieniowania ultrafioletowego
i plazmy tlenowej a nastepnie obrdébce zdje¢ SEM przez zastosowanie filtrowania obrazu metodga Fouriera.
Obserwacje te swiadczg (przynajmniej w przypadku tego polimeru) o istotnej roli porzadkowania matych
jednostek strukturalnych (etap agregacji tancuchow w bloki i powstawania pierwszych obszarow
miedzyfazowych) na wczesnych etapach mikroseparacji fazowej. Zdumiewajgce jest, jak niewielka moze by¢
zmiana strukturalna prowadzaca nastepnie do wyksztatcenia sie silnie anizotropowej morfologii na
makroskopowym obszarze prébki. Wnioski ptynace z tej pracy wskazujg na istotng role wczesnych etapow
samoorganizacji na pdzniejszg ewolucje domen w filmach kopolimerow blokowych i byty impulsem do
dalszych badan w tym kierunku (H5 i H7). Pozwolity one na stworzenie pét-iloSciowego modelu obrazujgcego
postep samoorganizacji kopolimeru wyrazony jako minimalizacja energii swobodnej Gibbsa uktadu w funkcji
mikroseparacji fazowej (powstawania granicy miedzy fazowej tworzenie mikrodomen) oraz postepem
wzrostu makrodomen. Rys. 7.
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Rys. 7. Proponowane wyjasnienie efektu ,,utajonego uporzqgdkowania”. (Rys. na podstawie publikacji H4)

W publikacji H5, Reordering Transitions during Annealing of Block Copolymer Cylinder Phases,
przedstawiliSmy analize iloSciowq przejscia morfologicznego polegajgcego na reorientacji kierunku domen
wzgledem podtoza obserwowano m.in. w filmach kopolimeréw dwublokowych o strukturze cylindrycznej
podczas ogrzewania laserowego. W czasie tego typu przejscia, majgcego charakter stopniowy, morfologia
ztozona z pionowych cylindrow PMMA nukleujgcych poczatkowo w prébce (morfologia uprzywilejowana
kinetycznie) zostaje zastgpiona morfologia ztozong z poziomo-zorientowanych cylindréw (uprzywilejowang
termodynamicznie ze wzgledu na korzystne oddziatywanie miedzy mikrodomenami jednego typu a
podtozem) przy jednoczesnym zachowaniu statej grubosci warstwy. Nasze poczgtkowe zainteresowanie tym
procesem wynikato z moich obserwacji eksperymentalnych, ze w okreslonych warunkach, przejscie takie
prowadzi do wzrostu poziomo zorientowanych domen wykazujgcych anizotropowa strukture (wydtuzonych
w kierunku poprzecznym do dtugiej osi cylindréw) interesujgce pod katem wykorzystania w LZA. W pracy
przedstawili$my ilosciowa analize tego procesu wykorzystujgc zebrane przeze mnie dane na podstawie analizy
zdje¢ SEM oraz danych dyfrakcyjnych GISAXS otrzymujgc state szybkosci procesu reorientacji jak réwniez
energie aktywacji wykorzystujgc model Arrheniusa. W publikacji przedstawilismy rowniez wyniki symulacji
procesu reorientacji wykorzystujgc model Monte-Carlo opracowany przez dr. Yagera. Otrzymane przez niego
dane potwierdzity zaobserwowang przez mnie anizotropie wzrostu ziaren.
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Rys. 8. Reorientacja domen w warstwie PS-b-PMMA o morfologii cylindrycznej (Rys. na podstawie publikacji H5)

Praca H6, Rapid Ordering of Block Copolymer Thin Films, ma przede wszystkim charakter przeglgdowy,
jednak, chcac uzupetni¢ ja o nowe tresci, dodalismy do niej rozdziaty bedace mini-tutorialem poswiecone
ilosciowej analizie morfologii cienkich warstw kopolimeréw blokowych za pomocg technik obrazowania
mikroskopowego (SEM, TEM, AFM) i rozpraszania rentgenowskiego (SAXS, GISAXS). Dodatkowym elementem
autorskim jest w pracy zestawienie wykreséw kinetycznych wzrostu domen kopolimeréw blokowych
majgcych ma celu ilosciowe pordwnanie graficzne wydajnosci réznych metod ukierunkowanej
samoorganizacji BCP (Rys. 9). Uzyskanie tych danych i zestawienie ich okazato sie duzym wyzwaniem ze
wzgledu na niewielkg dostepnos¢ opublikowanych danych ilosciowych (wiele danych pozyskano droga
bezposredniej korespondencji z autorami), jak i rozny sposdb ich raportowania przez réznych badaczy,
prowadzacy do duzych réznic nawet przy zestawieniu danych pochodzacych z podobnej grupy materiatow
poddawanych obrdbce tg samg metoda. Praca ta jest prébg podsumowania tych wynikéw, moze réwniez
stuzy¢ jako referencja do metod stosowanych przy opracowywaniu tego typu wynikow.
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Rys. 9. Zestawienie metod ukierunkowanej samoorganizacji BCP pod kqtem ich charakteru czasowo-przestrzennego a) oraz szybkosci
wzrostu makrodomen kopolimerdw b) (Rys. na podstawie publikacji H6)

Praca H7, Non-native three-dimensional block copolymers, jest kontynuacjg pracy nad
otrzymywaniem ztozonych nanostruktur powierzchniowych z wykorzystaniem wielowarstwowych uktadéw
zbudowanych z kopolimeréw blokowych. Przedstawiona w niej metoda polegajaca na immobilizacji
naktadanych warstw kopolimerowych za pomocg nasycenia prekursorami metaloorganicznymi z fazy
gazowej, zostata opracowana jako alternatywa wobec metody nastepczego nawarstwiania i metalizacji
warstw opisanej w publikacji (H3). W przeciwienstwie do wczesniej zaproponowanej metody, nie wymaga
ona usuniecia matrycy polimerowej przed natozeniem nowych warstw polimeru. W pracy scharakteryzowano
morfologie kilkudziesieciu uktadéw dwuwarstwowych i kilkunastu dwu- i tréjwarstwowych ztozonych z
homologéw PS-b-PMMA o morfologii cylindrycznej i lamelarnej samoorganizujgcych sie na podtozach
pokrytych szczotkami krétkich polimerédw o losowej sekwencji monomerdw, neutralizujgcej preferencyjne
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oddziatywania blokéw z podtozem i orientujgcych pionowo otrzymywane struktury. W ramach tych badan
wykonatem serie pomiardow rentgenowskich: GISAXS i SAXS probek dwuwarstwowych, analize i interpretacje
zebranych danych. Pomiary te byty komplementarne do przeprowadzonej analizy metodg SEM, gdyz
pozwalaty okresli¢ strukture uktadéw dwuwarstwowych jeszcze przed usunieciem materiatu organicznego
(wytrawienie plazmowe). Ponadto, w przeciwiedstwie do obrazowania mikroskopowego w duzym
powiekszeniu, techniki dyfrakcyjne, w szczegdlnosci GISAXS, pozwalajg otrzymac informacje o duzej wadze
statystycznej zwigzanej z duzg powierzchnig materiatu, z ktérego sg zbierane. W przypadku morfologii
trudnych do interpretacji w przypadku prébek nieposiadajacych kierunkowego uporzadkowania, wykonatem
analize prébek po uporzadkowaniu pierwszej warstwy metoda LZA.
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Rys. 10. a) Struktury dwuwarstwowe otrzymane w publikacji H7 b) mechanizm grafoepitaksji odpowiedzialny za wzajemne potozenie
domen w obu warstwach b) (Rys. na podstawie publikacji H7)

Dodatkowo, zbadatem mechanizm wzajemnego oddziatywania miedzy naktadanymi na siebie
warstwami polegajgcego na grafoepitaksji (a nie na chemoepitaksji). Mechanizm naktadania sie granic
mikrodomen warstwy gornej na granice miedzydomenowe warstwy dolnej opiera sie na minimalizacji energii
rozciggania i kompresji faricuchdw polimerowych warstwy gérnej na wybrzuszeniach domen PMMA warstwy
dolnej po ich specznieniu prekursorem metaloorganicznym i wodg (AlxOs). Obecnos$¢ tych odksztatcen
potwierdzitem eksperymentalnie przeprowadzajgc pomiary AFM prébek kopolimeréw poddanych dziataniu
par prekursora metaloorganicznego (trimetyloglinu) i wody dostarczanych do polimeru w procesie
sekwencyjnej syntezy infiltracyjnej (ang. Sequential Infiltration Synthesis).

Kontynuacja badan nad laserowym porzgdkowaniem kopolimeréw blokowych

Obecnie, w ramach grantu First Team "Innovative Nanostructured Functional Materials by
Combinatorial Methods of Directed Self-Assembly of Block Copolymers" przyznanego przez Fundacje na Rzecz
Nauki Polskiej, kontynuuje prace badawczg skupiong na wykorzystaniu kopolimeréw blokowych do
uzyskiwania uporzgdkowanych nieorganicznych nanomateriatéw. W kierowanym przeze mnie zespole na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego rozwijamy tez sama metode LZA. Do naszych najnowszych
osiggnie¢ nalezy opracowanie techniki laserowego wygrzewania filméw kopolimerowych umieszczonych na
standardowych substratach krzemowych za pomocg kompaktowego uktadu optycznego, wykorzystujgcego
laser diodowy duzej mocy (Rys. 11a). Ptytki krzemowe bedace ,,ztotym standardem” w technologii materiatow
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elektronicznych, eliminujg koniecznosci uzycia trudno dostepnych podiozy ze szkta pokrytego germanem i
zabezpieczonego azotkiem krzemu lub zaproponowane przez innych badaczy podtoza szklane pokryte
kilkoma warstwami grafenu [30]. Ponadto, zaproponowana metoda pozwala na szybkie porzgdkowanie
bardzo duzych obszaréw filmu kopolimerowego. W moim zespole udato nam sie tez opracowaé¢ metody
przenoszenia cienkich warstw uporzagdkowanych laserowo BCP na dowolne podtoza (Rys. 11b). Rezultatem
jest przygotowywany manuskrypt: Leniart, A.; Sikiewicz, A.; Puta, P., Laser-Directed Self-Assembly of Block
Copolymers on Silicon Substrates.

Rys. 11. a) Metoda laserowego porzqgdkowania warstw kopolimerowych na substratach krzemowych z wykorzystaniem zrédta
laserowego duzej mocy. b) Nanostruktury z BCP po przeniesieniu na podtoza

Obecnie mdj zespdt realizuje rédwniez cykl badawczy Non-Equilibrium Morphologies in Block
Copolymer Thin Films at Early Stages of Self-Assembly w osrodku National Synchrotron Light Source 2, na
stanowisku pomiarowym 11-BM, Complex Matter Scattering (CMS). W ramach grantu pomiarowego
prowadzimy badania nad wczesnymi etapami samoorganizacji kopolimeréw blokowych w mocno-
nierownowagowych warunkach. W tym celu, opracowalismy prototypowg wersje uktadu do pomiaréw
GISAXS/GIWAXS w trakcie laserowego wygrzewania cienkich warstw organicznych na podfozach statych.
Zestaw ten wprowadza duzy postep w badania nad metodami laserowego porzgdkowania w stosunku do
dotychczasowych eksperymentéw przeprowadzanych po zakonczeniu obrobki laserowej, gdyz pozwala na
pomiary ewolucji struktury materiatéw poddawanych podgrzewaniu laserowemu w czasie rzeczywistym.
Uktad pozwala takze na szybkie ogrzewanie badanych prébek, poddawanie ich silnym gradientom termicznym
w warunkach dynamicznych i statycznych a takze autonomiczng kontrole procesu wygrzewania probek za
pomocg sygnatéw zwrotnych pochodzacych z ciggtej analizy dyfraktograméw.

5. Krotkie omoéwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych.

W czasie studiéw doktorskich badatem oddziatywanie silnych pél magnetycznych na diamagnetyczne
materiaty o zdolnosci do samoorganizacji takie jak surfaktanty i kopolimery blokowe. Do moich osiggniec z
okresu pracy w grupie prof. Osuji’ego nalezg badania mechanizmu orientacji domen kopolimeréw blokowych
w polu magnetycznym in-situ za pomoca specjalnego uktfadu do rejestrowania niskokgtowego rozpraszania
promieniowania X w geometrii transmisyjnej, w ktérego budowie uczestniczytem. W moich pracach
analizowatem m.in. mechanizmy magnetycznego orientowania materiatéw o jednoznacznie zdefiniowanej osi
magnetycznej a takze o zdegenerowanym kierunku magnetycznego porzadkowania. Badania nad
porzagdkowaniem magnetycznych tych ostatnich przeprowadzatem przez kontrolowane obracanie probek w
osi prostopadtej do pola (przy ciggtej akwizycji danych rentgenowskich) dzieki specjalnej przystawce, ktérg
skonstruowatem (Prace M3-M5). Moje dalsze prace miaty na celu charakteryzowanie zwigzkdw ilosciowych
miedzy kierunkiem i stopniem uporzgdkowania wewnetrznej struktury badanych materiatéw (orientacja
domen) a zjawiskami transportu w tych heterogenicznych uktadach, w szczegdlnosci nad przewodnictwem
jonowym. Opisane badania doprowadzity do powstania szeregu prac badawczych zwigzanych z
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oddziatywaniem silnych pol magnetycznych na kopolimery blokowe (m.in. M4, M9, M15, M16, D1, D3 i D4) i
liotropowe uktady ciektokrystaliczne zbudowane z surfaktantow niejonowych (M3, M5). Do szczegdlnych,
moim zdaniem, osiggnie¢ nalezg prace eksperymentalne (M6 i M13), w ktdrych wykazalismy silng zaleznosé
miedzy magnetycznie uporzadkowang strukturg wewnetrzng polimerowych i liotropowych
ciektokrystalicznych membran elektrolitowych przewodzacych jony litu i a ich przewodnictwem elektrycznym
(10-krotny wzrost przewodnictwa jonow litu w membranie poddanej magnetycznemu porzgdkowaniu). Moj
wkfad w te prace polegat m.in. na przeprowadzeniu pomiaréw elektrycznych (EIS) i rentgenowskich (SAXS).
W pracy M13 przeprowadzitem, pomiary in-situ przewodnictwa elektrycznego i SAXS membrany w trakcie
porzgdkowania magnetycznego identyfikujgc najwazniejsze etapy tego procesu i relacje ilosciowag miedzy jej
strukturg wewnetrzna a przewodnictwem jonowym (M13). Tematyka ta zostata szerzej rozwinieta w moim
doktoracie. Dodatkowo, uczestniczytem w badaniach porzagdkowania magnetycznego membran
ultrafilitracyjnych (D1) i uktadéw koloidalnych ztozonych z anizotropowych nanoczgstek (M8, M12, M14).
Badania nad oddziatywaniami pol magnetycznych z materiatami polimerowymi i innymi miekkimi
materiatami kontynuowatem we wspétpracy z prof. Osuji’'m takze po uzyskaniu stopnia doktora i kontynuuje
do dzi§ (praca D8). Prace D3 i D4 sg pierwszymi, w ktorych wykazano magnetyczne porzadkowanie
nieciektokrystalicznych kopolimeréw blokowych. Mo¢j wktad do tych prac polegat na zastosowaniu
nowatorskiej metody (opisanej w pracy D2) opracowanej przy moim wspétudziale, do wyznaczania sredniej
wielkosci ziaren w prébkach kopolimeréw blokowych. Metoda ta, polegajgca na analizie statystyki rozktadu
azymutalnej intensywnosSci rozproszonego promieniowania rentgenowskiego w dwuwymiarowych
dyfraktogramach jest alternatywa do metody Scherrer’a analizujacej poszerzenia rentgenowskich.
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