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n Nanoteknologi

Nye nanomaterialer 
Ioniske selvsamlende materialer udgør en klasse af stoffer med 
høj orden på nanoskala. På et førsteårskursus i nanovidenskab 
på Københavns Universitet er en serie af disse stoffer undersøgt i 
samarbejde med ph.d.-stipendiater, der har hjulpet med at udføre 
og tolke de mere avancerede målinger. 

Af bl.a.*) Thomas J. Sørense og Bo W. Laursen,  
Nano-Science Center og 
Kemisk Institut, Københavns Universitet

En væsentlig udfordring i nanovidenskab er at forstå og udnytte 
de intermolekylære kræfter, der skaber orden og funktion i 
molekylære aggregater og materialer. Et fokusområde er ud-
viklingen af materialer til organiske elektroniske komponenter, 
eksempelvis organiske halvledere. 

Organiske halvledere består typisk af stakke af konjugerede 
oligo- eller polymerer, hvor ladningen transporteres af elek-
troner, der bevæger sig i og imellem de enkelte molekylers 
p-systemer. For disse materialer er den vigtigste strukturelle 
egenskab en høj grad af orden i pakningen af molekylerne samt 
især en tæt kontakt mellem p-systemerne. Systemer, der op-
fylder disse kriterier kan dannes ved ionisk selvsamling, hvor 
coulombkræfter former større ordnede strukturer. Ved rigtigt 
valg af anioner og kationer er det muligt at fremstille materialer 
med meget høj orden. 

Vi har fokuseret på at beskrive sammenhængen mellem 
strukturen af de molekylære byggeblokke og de nano- og mi-
kroskopiske strukturer. Vi følger processen fra kommercielt 

tilgængelige udgangsstoffer til en strukturel karakterisering af 
en række nye materialer. 

De ionisk selvsamlede systemer består her af anioniske b-
naphtholfarvestoffer og kationiske tetraalkylammoniumtensi-
der. Deres grundlæggende struktur er vist i figur 1. 
b-naphtholfarvestoffer er kraftigt farvede molekyler, der har 

vist gode ikkelineære optiske egenskaber. Tetraalkylammoni-
umtensiderne fungerer som en apolær matrix for den funktio-
nelle enhed. Materialerne har en høj indre orden, og det er mu-
ligt at skabe makroskopisk orden i tyndfilm af dem. Det viser 
sig, at b-naphtholfarvestofferne ordner sig i en tyndfilmsstruk-
tur, hvor alle molekyler har samme orientering ift. substratet.

Resultater og diskussion
Ni forskellige farvestoffer blev undersøgt i kombination med et 
af fire forskellige tensider (figur 2). Femten kombinationer blev 
prøvet. Materialerne blev fremstillet ved at blande natrium- og 
klorid/bromidsalte af de to komponenter i vandig opløsning, 
hvor de fældede ud. Farvestoffernes mest almindelige trivialnavn 
er angivet i tabel 1, tensiderne er trimethylmyristylammonium 
(C14), dimethyldimyristylammonium (2C14), trimethylstearylam-
monium (C18) og dimethyldistearylammonium (2C18). Tensider-
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ne er parvis lige lange og har en eller to lange alkylkæder. Tabel 
1 viser stofkombinationerne. Synteserne gav varierende udbytte 
fra 3-5% op til 96%. Produkternes sammensætning og renhed 
blev kontrolleret ved massespektrometri og elementaranalyse. 

For at bestemme de nye materialers nanoskopiske struktur 
blev der optaget et pulverrøntgenspektrum. Alle er ordnede og 
mindst tre karakteristiske pakningsafstande kunne bestemmes 
for alle stoffer. Ud fra røntgendataene kunne der opstilles en-
hedsceller for alle stofkombinationer, der er vist i tabel 2. 

Farvestof-tensidmaterialernes sammensætning (støkiometri) 
fremgår af elementaranalyser, mens dimensioner og volumen af 
de molekylære byggeblokke bestemmes vha. geometriske over-

Figur 2. b-naptholfarvestoffer og tensider benyttet i dette arbejde. 
De syntetiserede kombinationer er angivet i tabel 1.

Figur 1. Det simpleste b-naphtholfarvestof og et kort 
tetralkylammoniumtensid.

vejelser (tabel 2). Ved at kombinere dem med pulverrøntgen-
data kan den overordnede pakningsstruktur af de selvsamlede 
materialerne bestemmes.

Faul et al. har tidligere undersøgt lignende systemer og fun-
det at de pakker i en lagdelt struktur, bestående af farvestoffer 
isoleret mellem lag af tensider. Vi finder generelt den samme 
struktur for alle stofferne. Der er variationer i, om tensiderne 
vender den ladede ende skiftevis mod det ene eller det andet lag 
farvestoffer, eller altid vender den ladede ende mod det samme 
farvestoflag. Men ellers er strukturen ens. 

Materialerne blev processeret til tyndfilm, ved at spincaste en 
5 mg/ml opløsning i metanol på et roterende glassubstrat. Fil-
mene blev undersøgt vha. optisk mikroskopi, absorptionsspek-
troskopi, atomar kraftmikroskopi (AFM) og røntgenreflektome-
tri. Der observeredes flere forskellige morfologier: i) helt flade 
film, ii) film af nåleformede krystaller, iii) film med sfæriske 
øer og iv) film med større øer/plateauer (figur 3). Filmens mor-
fologi er meget afhængig af fremstillingsmetoden. Forskellige 
rotationshastigheder, koncentrationer og opløsningsmidler giver 
forskellige morfologier. 

Farvestof	 #	 Tensider

Bordeaux rød	 1	 (C14)2	 (2C14)2		
b-naphthol  
violet	 2	 (C14)2			 
Amaranth	 3		  (2C14)3 	 (C18)3 	 (2C18)3

Hydro- 
xynaphthol	 4		  (2C14)3 		  (2C18)3

Sunset gul	 5	 (C14)2			 
Allura rød	 6			   (C18)2	
Congo rød	 7				    (2C18)2

Beryllon II	 8		  (2C14)4	 (C18)4 	 (2C18)4

Ponceau 4R	 9			   (C18)3	

Tabel 2. Pulverrøntgendata fra b-naptholfarvestof-tensid komplek-
serne. Enhedscellerne har alle vinklerne a = 90°, b = 100-120° og c 
= 90°.

Tabel 1. Farvestoffernes trivialnavne (for struktur se figur 2) og angi-
velse af de syntetiserede komplekser.

t

Kompleks	 Røntgendata / Å	 Geometri

	 a	 b	 c		  n	 o
1·(C14)2	 30	 4	 50	 0°	 2	
1·(2C14)2	 34	 4	 30	 0°	 4	
2·(C14)2	 32	 4	 25	 0°	 2	
3·(2C14)3	 23	 4	 29	 60°	 6	
3·(C18)3	 47	 4	 36	 0°	 3	
3·(2C18)3	 39	 4	 51	 0°	 6	
4·(2C14)3	 32	 4	 22	 0°	 6	
4·(2C18)3	 37	 4	 15	 0°	 6	
5·(C14)2	 20	 4	 12	 60°	 2	
6·(C18)2	 37	 4	 25	 0°	 2	
7·(2C18)2	 34	 4	 24	 60°	 4	
8·(2C14)4	 34	 4	 46	 0°	 8	
8·(C18)4	 49	 4	 30	 0°	 4	
8·(2C18)4	 34	 4	 46	 0°	 8	
9·(C18)3	 37	 4	 30	 0°	 3	

 , hældningen af alkylkæderne i forhold til planet defineret af farvestofferne. n, antal af alkyd-
kæder per farvestof. o, tensidernes retning, ens (   ) eller skiftende (   ).
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AFM viser, at alle film bibeholder den lagdelte struktur. 
Kombinationen af røntgenreflektometri og AFM viser, at alle 
materialer ordner sig ift. substratet. Det betyder, at den lagdelte 
struktur lægger sig parallelt med substratet som illustreret i 
figur 4 og 5. Figur 4 viser et 3D-plot af AFM-data, der afslører 
lagdelingen (laghøjde = 2 nm). Røntgenreflektometrien viste, 
at der kun er én ud-af-planet repetitionsafstand i filmene. Det 
betyder, at materialet er ordnet i lag parallelt med substratet. 
AFM bekræfter dette, da den samme repetitionsafstand direkte 
kan måles på nogle film.

Dropcastede film blev undersøgt med ”transmission”- og 
”scanning”-elektronmikroskopi (TEM og SEM). Resultaterne 
var varierende. Dog kunne der tages SEM-billeder uden at på-
dampe et ledende metallag, hvilket tyder på, at materialerne i 
sig selv er ledende.

n Nanoteknologi

Konklusion
De eksperimentelle resultater viser, at ionisk selvsamlede mate-
rialer af b-naptholfarvestof og tetraalkylammoniumtensider kan 
fremstilles rene i væsentlige mængder. Stofferne er krystallinske 
og så velordnede, at en model for deres molekylære pakning kan 
opstilles (figur 5). Alle stoffer har en lagdelt struktur, hvor farve-
stof og tensid danner parallelle lag, med en høj grad af krystal-
linitet særligt i pakningen af p-systemerne. Det er i overensstem-
melse med tidligere observationer i lignende systemer.

De nye ionisk selvsamlede materialer kan danne tyndfilm. 
Den lagdelte struktur i materialet ses også i tyndfilmene og er 
fuldstændigt ordnet ift. underlaget (figur 5). Det er muligt at 
opnå flade film med høj orden over store arealer. 

Det er også muligt, at ordenen alene forekommer på mikro-
skopisk niveau i filmene. Det vil sige, at de makroskopisk er 
uordnede, men er ordnet i nanoskopiske enheder som krystaller, 
øer m.v. Videre studier vil vise, hvordan morfologien kontrol-
leres under filmfremstillingen, således at orden opnås både i 
nanoskopisk, mikroskopisk og makroskopisk målestok.

De ionisk selvsamlede materialer viste sig i SEM at være 
mere ledende end de fleste traditionelle organiske materialer.
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Figur 3. Mikroskopibilleder af tyndfilm af b-naptholfarvestof-tensid 
komplekser med karakteristiske morfologier. a) flade uniforme film 
(Widefield, 5·(C14)2), b) film af nålekrystaller (Widefield, 9·(C18)3), c) 
film med sfæriske øer (Widefield, 4·(2C18)3), d) film med større øer/
plateauer (Darkfield, 1·(2C14)2).

Figur 4. Topografi af spincasted tyndfilm af 1·(2C14)2, målt med 
AFM. Huller og plateauer har en dybde/højde på ca. 2 nm.

Figur 5. Pakningsmodel og struktur af ionisk selvsamlede mate-
rialer. a) den molekylære sammensætning, b) enhedscelle (blå 
boks) fra Røntgendata og molekylernes struktur passet ind i den-
ne. Dermed dannes en pakningsmodel: c) materialets lagdelte 
opbygning (defineret af pakningen i enhedscellen), d) retningen 
af den lamellare struktur styres af substratet.
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