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Abstrakt 
Diplomová práce se zabývá studiem depozice molekulárních n a n o m a g n e t ů metodou Lang-
muira-Blodget tové . P ráce popisuje vl iv depozičních p a r a m e t r ů na strukturu nanášené mo­
lekulární vrstvy doubledecker-ftalocyaninu dysprosia. Př ipravené molekulární vrstvy jsou 
analyzovány pros t ředn ic tv ím rentgenové reflektivity a mikroskopie a tomárn ích sil . Dále je 
popsán návrh konstrukčních změn aparatury K S V Minimicro, sloužící k depozici metodou 
Langmuira-Blodget tové . Cílem návrhu je Langmuirova vanička s většími rozměry oproti 
současnému stavu, jenž by umožňovala nanášení řádově stovek molekulárních vrstev. 

Summary 
This diploma thesis focuses on studies of deposition of molecular nanomagnets via Lang-
muir-Blodgett method. The thesis describes the influence of deposition parameters on struc­
ture of deposited molecular layer of doubledecker dysporsium phtalocyanine. The prepared 
molecular layers are analysed by x-ray reflectivity and atomic force microscopy. Moreo­
ver, the proposal of structural changes of K S V Minimicro instrument, used for Langmuir-
Blodgett deposition, is described. The intended result is Langmuir trough of bigger di­
mensions than the recent one, which would enable to distribute molecular layers numbe­
ring about magnitude of hundreds. 

Klíčová slova 
Metoda Langmuira-Blodget tové , depoziční aparatura, doubledecker-ftalocyaninu dysprosia, 
tenké vrstvy, morfologie rentgenová reflektivita, mikroskopie a tomárn ích sil. 

Keywords 
Langmuir-Blodgett method, deposition instrument, doubledecker dysprosium phtalocya­
nine, thin layers, morphology, x-ray reflectivity, atomic force microscopy. 
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1. ÚVOD 

Kapitola 1 

Úvod 

Metoda Langmuira-Blodget tové (dále L B metoda) se řadí k nejs tarš ím technikám 
na př ípravu molekulárních vrstev. Technika byla p ředs tavena amer ickým fyzikem a che­
mikem Irvningem Langmuirem (1881 - 1957) 1 v roce 1920 [1] a se značným př ispěním 
Kateř ině Blodget tové (1898 - 1979) 2 byla vyvíjena v dalších letech [2, 3]. K významnému 
rozvoji metody došlo v 60. a 70. letech na základě práce švýcarského chemika Hanse 
Kuhna (1919 - 2012), jehož t ý m se zabýval v ý z k u m e m syntéz molekul do podoby orga­
nizovaných sys témů [4], v rámci něhož byla vyvinuta mimo j iné ř ada nových p ro to typů 
zařízení na výrobu molekulárních vrstev L B metodou 3 . 

V současné době mají L B vrstvy mult idiscipl inární využit í , a to jak v základním, tak i 
v apl ikovaném výzkumu. Nejčastěji nachází využi t í v chemii a biochemii, resp. v medicíně. 
L B vrstvy lze využí t např ík lad jako biologické m e m b r á n y [5]. L B vrstva 3-hexylthiofenu 
může sloužit jako glukózový biosenzor, k terý zachycuje glukózový oxid a přenáší jej do sub­
s t r á t u [6]. L B metoda může být využ i ta k výrobě mezoporézních m a t e r i á l ů 4 , k teré mají 
využit í kupř ík ladu v integrovaných obvodech nebo v laserové optice [7]. L B vrstvy mo­
hou nalézt velké využi t í i jako dvoudimenzionální struktury v polovodičovém průmyslu 
[8]. V neposlední řadě je L B metoda využívána k nanášení molekulárních n a n o m a g n e t ů 
na bázi f talocyaninů. 

Ftalocyaniny jsou symetr ické koordinační sloučeniny, které vytvář í komplexy s větši­
nou p rvků v periodické tabulce. Mají široké využi t í - přibližně 25 % všech organických 
barviv jsou der iváty f talocyaninů [9]. Využívají se především jako barviva textilu nebo 
v t iskařském průmyslu . Dále maj í ftalocyaniny využi t í v molekulární elektronice jako do-
nor v organických polovodičových součástkách [10], v chemii jako ka ta lyzá tor pro redukční 
procesy nebo jako barvivo pro kompak tn í disky. 

Z hlediska základního výzkumu jsou ftalocyaniny zaj ímavé t ím, že v některých př ípa­
dech vykazují molekulární nanomagnetismus. Tato vlastnost představuje potenciá l pro ši­
roké využi t í v praxi. V budoucnu by molekulární nanomagnety mohly být využívány 
k uk ládání dat, kdy nositelem zápisu by byla magnetizace molekuly [11], dále by mohly 
být využi ty k magnet ickému chlazení [12] nebo jako nositelé b i tů v kvantových počítačích 
[13]. 

1 Držitel Nobelovy ceny za chemii v roce 1932. 
2 První žena, která získala doktorát z fyziky na Univerzitě v Cambridge. 
3 V literatuře se někde LB vrstvy také nazývají L B K vrstvy (Langmuir-Blodgett-Kuhn layers) nebo 

L B M K vrstvy (Langmuir-Blodgett-Môbius-Kuhn vrstvy). 
4Materiály obsahující póry o velikosti v řádu jednotek až desítek nanometrů. 
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Cíle diplomové práce 

Diplomová práce se zabývá studiem využi t í L B techniky k vytvářen í molekulárních 
vrstev na bázi f talocyaninů. P ráce vzniká v rámci d louhodobé kooperace s Insitutem fy­
zikální chemie na Univerzi tě ve Stuttgartu, kde se t ý m pod vedením profesora Jorise 
van Slagerena zabývá mimo j iné syntézou n a n o m a g n e t ů na bázi L n P c 2 a studiem jejich 
magnet ických vlas tnost í pomocí elektronové paramagnet ické rezonance a magnet ického 
cirkulárního dichroismu [14, 15, 16]. 

Cíle diplomové práce jsou: 

• Studium vl ivu depozičních p a r a m e t r ů (především povrchového napě t í a rychlosti 
nanášení) na strukturu a morfologii L B vrstev tvořeného sloučeninou doubledecker-
-ftalocyaninu dysprosia (DyPc2 - sumárn í vzorec C 6 4 H 3 2 D y N i 6 ) pomocí rentgenové 
reflektivity (dále X R R ) a mikroskopie a tomových sil (dále A F M ) . 

• Návrh konstrukčních úprav apratury na vytvářen í L B vrstev s ohledem na snahu 
umožni t snazší nanášení většího množs tv í molekulárních vrstev (v ř ádu desítek až 
stovek). 
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2. EXPERIMENTÁLNÍ METODY 

Kapitola 2 

Experimentální metody 

2.1. Depozice metodou Langmuira-Blodgettové 
Metoda Langmuira-Blodget tové (dále L B metoda) spočívá v ř ízeném ver t ikálním po­

hybu subs t r á tu , na nějž chceme nanáše t monovrstvu rovnoměrně rozpros t řenou na ho­
r izontálním povrchu kapalné subfáze. K nanášení dochází opakovaným zanořováním a 
vynořováním subs t r á tu do subfáze, přičemž se při p řechodu s u b s t r á t u přes rozhraní sub-
fáze-monovrstva-vzduch ulplívá monovrstva na subs t á tu . Subs t rá t je v p růběhu depozice 
ve vert ikální konfirguraci, respektive je povrch, na nějž monovrstvu nanáš íme , je kolmý 
na povrch subfáze. Obdobou L B metody je metoda, kdy je subs t rá t v horizontální kon­
figuraci, tedy nedojde ke styku s u b s t r á t u s hladinou, na níž je monovrstva rozprost řena , 
ale pouze ke styku celé plochy subs t r á tu s monovrstvou. Tato metoda se nazývá Lang-
muirova-Schaeferova a je p o p s á n a např ík lad zde [17]. Touto metodou se ale v diplomové 
práci dále nezabývám. 

Deponovaný mate r iá l se nanáš í na hladinu subfáze ve formě roztoku - rozpuštěný 
v chloroformu nebo v j iném organickém rozpouštědle s malou rozpus tnos t í ve vodě a 
vysokým tlakem syté p á r y 1 . Celý proces depozice začíná př ípravou, kdy je deponovaná 
sloučenina rozpros t řena na hladinu kapalné subfáze, kterou je ve většině p ř ípadů destilo­
vaná nebo deionizovaná voda. K tomu se využívá mikrostř íkaček, které dokáží s velkou 
přesnost í dávkovat tekutinu v objemech v ř ádu mikrol i t rů . Po odpaření rozpouš těd la jsou 
molekuly sloučeniny neuspořádané , resp. jsou v t akzvaném p lynném skupenstv í . K tomu, 
aby mohla depozice začít , je po t ř eba molekuly u s p o ř á d a t do pevného skupenstv í . Celý 
proces je i lus t ra t ivně znázorněn na obrázku 2.1. 

Uspořádán í molekul je zaj iš těno kompresí molekul pomocí pohybl ivých bariér . Tento 
proces je kontrolován p růběžným měřen ím povrchového t laku v monovrs tvě . Stlačení ba­
riér vede k n á r ů s t u povrchové t laku a p řeuspořádán í molekul monovrstvy do tzv. t eku tého 
skupenstv í . Pevného skupenství , kdy všechny molekuly monovrsvy jsou orientovány jed­
notně , je dosaženo dalším s t lačováním bariér až do stavu, kdy je povrchový tlak v rozmezí 
přibližně 20 až 50 m N / m , v závislosti na nanášené sloučenině. Další s t lačování bariér už 
není žádoucí . Vedlo by tot iž ke zborcení monovrstvy. 

S a m o t n á depozice začíná v momen tě , kdy je povrchový tlak v monovrs tvě us tá len 
na p ředem zadané hodno tě . Nanášení první vrstvy na subs t r á t je i lus t ra t ivně znázorněno 
na obrázku 2.2. Vertikální pohyb s u b s t r á t u vede k ulpívání monovrstvy. A b y byl zachován 
stálý povrchový tlak, je p o t ř e b a úbytek molekul monovrsvy kompenzovat pohybem bariér . 
Rychlost vert ikálního pohybu s u b s t r á t u je v ř á d u desetin až desítek mi l imetrů za minutu. 

1 Sytá párá je pára, která je v rovnováze s kapalinou v uzavřené nádobě. 
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2.1. DEPOZICE METODOU LANGMUIRA-BLODGETTOVÉ 

Monolayer 

n = 2 S - 5 0 m N m 1 
Air 

I I i 
Liquid Barrier Surface pressure 
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TT 

(mNm 1 ) 

Ifif-^-irnrir-il 

Obrázek 2.1: Schematické znázornění závislosti plochy na jednu molekulu a na povrchovém 
tlaku II. Stlačování bariér vede k ná růs tu povrchového t laku v monovrs tvě , b ě h e m něhož 
se mění skupens tv í monovrsvy. Lá tka rozpros t řená na hladině je zpočá tku v p lynném 
skupens tv í (G). Stlačování bariér vede k p o s t u p n é m u dosažení kapalného skupens tv í (L) 
a pevného skupens tv í (S), kdy molekuly monovrstvy mají jednotnou orientaci. P řevza to 

Obrázek 2.2: Monovrstva, rovnoměrně rozpros t řená na hladině, ulpívá na s u b s t r á t u za­
nořeném pod hladinou při pohybu vzhůru . Snížení povrchového t laku způsobené úby tkem 
molekul monovrstvy je kompenzováno pohybem bariér . P řevza to z [18]. 

Subs t rá t je obvykle na počá tku depozice zanořen pod hladinu, následuje nanesení 
monovrsvy na hladinu a po t é může začít depozice pohybem s u b s t r á t u vzhůru. Nanášení 
první vrstvy nemusí nu tně začínat pohybem vzhůru. Tak je tomu v př ípadě , kdy je cílem 
nanés t lichý počet vrstev. Nanášíme-l i sudý počet vrstev, je první vrstva na subs t r á t 
nanesena pohybem dolů. Depozice v obou př ípadech končí vynořením s u b s t r á t u z kapaliny. 

Na obrázku 2.3 můžeme vidět aparaturu na výrobu L B vrstev K S V Minimicro od firmy 
Bio l in Scientific, umís těnou v čistých pros torách t ř ídy 10 000 na Přírodovědecké fakultě 
Masarykovy univerzity v Brně , kde byla real izována exper imentá ln í část t é t o diplomové 
práce. Ve vaničce se nachází deionizovaná voda, na jejíž hladině je rozpros t řena nanášená 
sloučenina. Vanička je vyrobena z teflonu, k terý je hydrofobní, iner tní a odolným vůči 

z [18]. 
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2. EXPERIMENTÁLNÍ METODY 

organickým rozpouš těd lům. Naopak bar iéry jsou vyrobeny z hydrofilního D e l r i n u ® 2 , kte­
rého využíváme proto, abychom spolehlivě předešli pod tékán í monovrstvy pod bar iérami . 

Teflonová vanička je pevně a nerozebirate lné spojena s duralovou deskou, ve které je 
vyřezán labyrint pro p rů tok kapaliny z termostatu. Touto cestou lze regulovat teplotu 
nanášené vrstvy přibližně v rozmezí 0 °C až 60 °C. Uži tná plocha vaničky m á půdo­
rys 50 mm x 200 mm, což je h lavním limitujícím faktorem pro počet nanesených vrs­
tev při j edné depozici. Bar iéry lze k sobě přiblížit na minimální vzdálenost přibližně 
50 mm. Tato vzdálenost je pevně nastavena tak, aby se předešlo kolizi bar iér se subs t rá ­
tem, na k terý deponujeme. 

Pohyb bariér a subs t r á tu je řízen automaticky skrze naprogramovanou řídící jednotku. 
Měření povrchového tlaku zajišťuje měrka z pla t inového plechu, k t e rá může být také 
nahrazena měrkou z filtračního papí ru . Jednot l ivé část i aparatury budou dále podrobněj i 
popsány v kapitole 4. 

Obrázek 2.3: Aparatura na př ípravu L B vrstev K S V Minimicro od firmy Bio l in Scientific 
umís t ěná na Přírodovědecké fakultě Masarykovy univerzity v Brně . Nanášená lá tka je 
rozpros t řena ve formě monovrstvy na vodní h ladině . Vertikální pohyb s u b s t r á t u zajišťuje 
motor izované rameno. Měření povrchového t laku zajišťuje závěsná měrka z pla t inového 
plechu. P ů d o r y s aparatury je 250 mm x 150 mm. 

Pro úspěšnost depozice je důležité, aby okraje vaničky byly vodorovné. Toho lze docílit 
jus tac í sestavy, k níž slouží t ř i šrouby zapuš těné do gumových podložek (viz obrázek 2.4). 
Šrouby jsou pevně spojeny s deskou, na které je aparatura položena a celá sestava se pak 
nachází na an t iv ibračn ím stole s p n e u m a t i c k ý m t lumením. 

2Delrin je komerční jméno pro sloučeninu polyacetal homopolymer. 
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2.1. DEPOZICE METODOU LANGMUIRA-BLODGETTOVÉ 

Obrázek 2.4: Bližší pohled na mechanismus posunu bariér Langmuirovy vaničky a na její 
uložení na desce jus tova te lné šrouby zapuš těnými do gumových podložek. 

L B metodou lze teoreticky nanáše t jednotky až stovky vrstev. Počet vrstev nanesených 
na subs t r á t je úměrný množs tv í nanášené sloučeniny na vodní subfázi, resp. na velikosti 
vaničky, a na velikost plochy subs t r á tu , na kterou je sloučenina nanášena . Aparatura K S V 
Minimicro umožňuje nanáše t jednotky až desí tky vrstev. J edn ím z cílů t é to diplomové 
práce, popsaným blíže v kapitole 4, je navrhnout změnu designu aparatury tak, aby bylo 
možné nanáše t na subs t r á ty stovky vrstev. 

Sloučeniny, které lze L B metodou na subs t rá t nanáše t , jsou na uhlíkové, resp. uhlo­
vodíkové bázi . Mohou to být polymerní sloučeniny, fosfolipidy, peptidy, proteiny, fulereny 
apod. [20]. Jako nej vhodnější se jeví molekuly, které se skládají z hydrofilní a hydrofobní 
části , tzv. amfifilní molekuly. Jako subs t r á ty se nejčastěji používají křemíkové monokrys­
taly v podobě waferu nebo různé typy skel. Volba s u b s t r á t u závisí především na volbě 
metody následné diagnostiky vzorku a na schopnosti nanášené sloučeniny na subs t r á tu 
upl ívat . V rámci výzkumu na Přírodovědecké fakultě Masarykovy univerzity v Brně jsou 
sloučeniny deponovány na k řemenné sklo [21] ( subs t rá t lze proměř i t na M C D 3 ) nebo 
na křemíkové wafery. 

V t é t o diplomové práci se věnuji nanášení molekulárního nanomagnetu doubledec-
keru-ftalocyaninu dysprosia - DyPc2 ( C 6 4 H 3 2 D y N i 6 ) , k te rý je rozpuš těn v chloroformu 
v koncentraci 1,78 / /g/mol . Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia nanáš ím na subs t r á ty 
o velikosti 10 m m x 20 mm, které jsou nařezány diamantovou řezačkou z křemíkových 
waferů. Wafery jsou z čistého křemíku s orientací (111). Všechny vzorky jsou d louhodobě 
uchovávány v pinzetovém vakuu, ve k te rém je tlak přibližně 20 kPa . 

3Magnetický cirkulární dichroismus. 
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2. EXPERIMENTÁLNÍ METODY 

2.2. Rentgenová reflektivita 
Rentgenová reflektivita (zkráceně rtg reflektivita nebo X R R ) je exper imentá ln í meto­

dou sloužící k diagnostice struktury tenkých vrstev. Podstatou je interakce rentgenového 
záření se vzorkem po dopadu pod malými úhly (v ř ádu desetin až desítek s tupňů) . 

Úhel dopadu je na rozdíl od světelné optiky měřen od povrchového rozhraní měřeného 
vzorku. Je-li větší než krit ický ú h e l 4 , záření dopadaj íc í na vzorek se z část i odráží od roz­
hran í vzduch-vzorek (dle zákona odrazu) a z část i proniká do vzorku. P ř i ma lém úhlu 
dopadu je hloubka průn iku rentgenového záření malá , max imálně v ř ádu stovek nanome­
t rů . Rentgenové záření pronikající vzorkem se dále odráží na rozhraní v r s tva - subs t rá t a 
toto odražené záření po té interferuje se zářením odraženým od povrchu. 

Důsledkem těchto interferencí jsou tzv. Kiessigovy oscilace, k teré se objevují nad kr i ­
t ickým úhlem. Kiessigovy oscilace jsou nositelem informace o tloušťce tenké vrstvy a j edná 
se o jednu z nej přesnějších metod k jej ímu stanovení [19]. Tloušťka vrstvy se určuje lo­
kalizací maxim, resp. minim, Kiessigových oscilací. K e s tanovení t loušťky vrstvy slouží 
vztah: 

20 \ n\ 

kde t nabývá významu tloušťky tenké vrstvy, 0 je úhel dopadu, n je řád interference a A je 
vlnová délka dopadaj íc ího záření. V z t a h (2.1) není obecným vztahem pro rentgenovou 
reflexi. Jde o zjednodušení obecnějšího vztahu, k terý zohledňuje index lomu prostředí . 
Pro většinu mate r iá lů se ale index lomu pro vlnové délky využívané pro X R R liší od jedné 
v ř ádu 10~ 6 [20]. Proto je vl iv zobecnění vztahem (2.1) u měření uvedených v t é t o diplo­
mové práci pod nejistotou samotného měření . 

Výraz ( y ) ve vztahu (2.1) využ ívám v tomto textu proto, že rozptylový úhel 20 je 
v ý s t u p e m z měření , jež jsou realizovaná v rámci řešení diplomové práce (více v kapitole 3). 
Výraz pro minima intenzity interference je obdobný: 

V rámci řešení t é to diplomové práce využívám výrazu pro minima. To je dáno t ím, že 
minima jsou v závislosti reflektivity na úhlu dopadu lépe definována. 

V l i v na amplitudu modulace Kiessigových oscilací m á především hladkost povrchu 
zkoumané vrstvy a hladkost rozhraní v r s tva -subs t rá t . Kval i ta t ivně lze tedy z amplitudy 
Kiessigových oscilací s rovnávat kvali tu, resp. drsnost tenké vrstvy. 

Př ík lad výs tupu z měření rtg reflektivity je uveden na obrázku 2.5. J e d n á se o dílčí 
měření v rámci řešení diplomové práce . Pro úhly v rozmezí přibližně 0,5° a 3° můžeme 
vidět Kiessigovy oscilace. Dále pro úhel 28,4° můžeme vidět Braggův pík křemíku (111). 
Braggův pík pro D y P c 2 je, podobně jako v př ípadě všech měření v rámci t é t o diplomové 
práce, centrovaný přibližě okolo 5,8° a je rozšířený v důsledku malé vert ikální velikosti 
krystalu [ ]. O fyzikálních vlastnostech D y P c 2 dále po jednáno v podkapitole 3.1. 

4Kritický úhel je úhel, při němž dochází na rozhraní pouze k totálnímu odrazu. Kritický úhel je 
pro všechny materiály v řádu desetin stupně. 
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2.2. RENTGENOVÁ REFLEKTIVITA 

Závislost intenzity odraženého rentgenového záření na úhlu 
dopadu pro DyPc2 nanesený na křemíkovém substrátu 

Obrázek 2.5: V ý s t u p z dílčího měření rtg reflektivity prováděného v rámci řešení diplo­
mové práce. J e d n á se doubledecker-ftalocyaninu dysprosia nanesený na křemík (111) L B 
metodou p a t n á c t i záběry. Pro úhly v rozmezí přibližně 0,5° a 3° můžeme vidět Kiessigovy 
oscilace. Dále pro úhel 28,4° můžeme vidět Braggův pík křemíku (111). 

Kromě př ímého měření rentgenové reflektivity využívám difraktometru 
t y p ů m měření: 

k dalš ím dvěma 

• Offset scan, jehož cílem je odhalit p řednos tn í orientaci krystal ických vrstev v nane­
sené vrs tvě . Měření p rob íhá tak, že detektor svírá s rovinou vzorku úhel, k te rý je 
o 0,2° menší než úhel, k te rý s rovinou vzorku svírá zdroj rtg. Offset scanu využívám 
k odečtení pozadí od měření rtg reflektivity. Všechny výs tupy z měření popsané v ka­
pitole 3 už zohledňují tuto operaci. Ty to výs tupy jsou uváděny jako X R R analýzy 
jednot l ivých vzorků. 

• Rocking scan, k terý slouží ke kvantifikování nahodilosti orientace molekul ve vrs tvě. 
Z v ý s t u p ů z tohoto měření lze kvantifikovat mozaicitu vzorku. Z těch to měření 
nejsou v rámci řešení diplomové práce vyvozovány závěry, proto nejsou v diplomové 
práci uvedeny. 

Na obrázku 2.6 je k vidění schematické znázornění konfigurace difraktometru. R tg zá­
ření z rentgenky prochází úzkou clonou ( C l ) , k t e rá m á v našem př ípadě šířku 0,2 m m a 
omezuje podélnou velikost stopy svazku na vzorku. Záření dále prochází přes Sollerovu 
clonu (SI), k t e rá m á v př ípadě měření popsaných v t é to diplomové práci šířku 5° a slouží 
k omezení úhlové divergence svazku. Dalš ím prvkem je clona, k t e rá omezuje příčnou ve­
likost stopy svazku na vzorku (C2). Po odrazu od vzorku (V) prochází odražené záření 
o b d o b n ý m sys témem clon - clonou omezující rozptýlené záření (C3), detektorovou Solle-
rovou clonou (S2) a fokusační clonou (C4). R tg záření je detekováno v detektoru na bází 
scint i látoru (D). 
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2. EXPERIMENTÁLNÍ METODY 

Obrázek 2.6: Schematické znázornění konfigurace difraktometru. C l - clona omezující 
podélnou velikost svazku, SI - zdrojová Sollerova clona, C2 - clona omezující př íčnou 
veliksot svazku, V - vzorek, C3 - clona omezující rozptýlené záření, S2 - de tektorová 
Sollerova clona, C4 - fokusační clona, D - detektor. P ř evza to a upraveno z [23]. 

Měření provádím na difraktometru Rigaku SmartLab 3 k W umís těném na Př í rodově­
decké fakultě Masarykovy univerzity v Brně . Pro měření využ ívám vlnové délky 1,5418 Á, 
k te rá je vlnovou délkou C u K a . Konfigurace difraktometru j e k vidění na obrázku 2.7. 

Obrázek 2.7: Difraktometr Rigaku Smartlab, na k te rém probíhá měření v rámci t é to 
diplomové práce, umís těný na Přírodovědecké fakultě Masarykovy univerzity v Brně . 

11 



2.3. MIKROSKOPIE ATOMÁRNÍCH SIL 

2.3. Mikroskopie a tomárních sil 
Mikroskopie a tomárn ích sil ( A F M 5 ) je j edn ím z d ruhů rastrovací sondové mikroskopie 

( S P M 6 ) . Společným prvkem těchto technik je, že využívají os t rého hrotu, jehož křivost 
se pohybuje v ř ádu jednotek až desítek n a n o m e t r ů . Pro měření se využívá interakčního 
působení hrotu s povrchem vzorku. Hlavní výhodou těchto technik je především vysoké 
rozlišení, jehož l imit je tak dán především mechanickou stabilitou měřícího sys tému a 
kvalitou zpracování signálu [24]. 

Metoda A F M pa t ř í k nejpoužívanějším m e t o d á m S P M . Jej ím principem je detekce 
změny a tomárn ích sil mezi hrotem a zkoumaným vzorkem. Působící síly jsou dvojího 
druhu - při tažl ivé a odpudivé . Př i tažl ivou složku síly tvoří Van der Waalsova síla, jejíž 
dosah je přibližně do vzdálenost i v ř ádu desítek n a n o m e t r ů a její síla je ú m ě r n á l/R7, 
kde R je vzdálenost mezi hrotem a povrchem. Odpud ivá složka síly je způsobena Pauliho 
vylučovacím principem, j inými slovy při přiblížení dvou a tomů dojde k překry t í elektro­
nových obalů a v důsledku toho jsou elektrony nuceny přejít na hladiny s vyšší energií. 
To vyvolává odpudivou sílu, k t e rá je ú m ě r n á l / i ? 1 3 . Ty to síly působí mezi jakýmikol i 
dvěma atomy a jejich součet je dán vztahem: 

Potenciá l odpovídající interakční síle je nazýván Lennard - Jonesův potenciá l a inter­
akční s í la je d á n a jeho záporně vzatou derivací podle R. Paramentr u0 je nejmenší hodnota 
potenciální energie soustavy a parametr a vyjadřuje vzdálenost mezi atomy. Závislost 
ze vztahu pro silové působení F(R), viz 2.3, a Lennard-Jonesova potenciá lu U(R) je vy­
kreslena na obrázku 2.8. 

V závislosti na podmínkách a mater iá ln ích vlastnostech vzorku a hrotu se dále mohou 
projevovat kapilární , magnet ické a elektrické síly. Tyto síly jsou blíže popsané např ík lad 

Vz tah (2.3) popisuje interakci mezi dvěma atomy, resp. dvěma molekulami. U sku­
tečného hrotu ale nemůžeme mluvit o špičce hrotu s velikostí jednoho atomu. Výsledná 
síla je tedy d á n a silovým působen ím mezi všemi atomy, k teré se na interakci podílejí. 
Dle v ý p o č t ů významně přispívají k silové interakci čtyři vrstvy a tomů v hrotu a povrchu 
zkoumaného vzorku [26]. 

Podle převažující výsledné síly, působící mezi hrotem a vzorkem, hovoříme o třech 
základních typech zobrazovacího módu : 

• kon tak tn í mód 
• bezkontak tn í m ó d 
• semikontak tn í mód 

V př ípadě kon tak tn ího m ó d u je hrot přiveden do takové vzdálenost i od vzorku, že 
odpudivé síly způsobí p rohnu t í raménka , na k te rém je hrot umís těn . P r o h n u t í r aménka 
n á m dává př ímou informaci o s t ruk tu ře povrchu. V tomto m ó d u dochází ke s tá lému kon­
taktu mezi hrotem a povrchem vzorku. Hlavní nevýhodou tohoto m ó d u je riziko poškození 
vzorku, resp. hrotu. Z tohoto důvodu se hodí spíše pro hladší vzorky z tv rdých a nepřil-
navých mater iá lů . 

5 A F M - Atomic Force Microscopy 
6 SPM - Scanning Probe Microscopy 

(2.3) 

v [25]. 
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2. EXPERIMENTÁLNÍ METODY 

m ó d u 

Obrázek 2.8: Závislost Lennard-Jonesova potenciá lu U a interakční síly F ( interakční síla 
je rovna záporně vza tému gradientu Lennard-Jonesova po tenc iá lu )na vzdálenost i R. V ob­
lasti převažující odpudivé síly se nachází oblast, ve k teré se využívá kon tak tn ího módu , 
v oblasti s převažující při tažl ivou sílou se využívá bezkon tak tn ího módu . Semikontakt-
ního m ó d u se využívá v oblasti zasahující do oblasti kon tak tn ího i bezkon tak tn ího módu . 
P řevza to z [25]. 

V bezkon tak tn ím m ó d u je vzdálenost mezi hrotem a vzorkem v ř ádu jednotek nanome­
t rů [27]. Dominan tn í silou je př i tažl ivá síla, k t e rá m á velikost v ř ádu 10~ 1 2 N [24]. Z důvodu 
nižší citlivosti na interakci mezi hrotem a vzorkem, je raménko rozkmi táno na rezonanční 
frekvenci raménka . Rozkmi tán í je realizováno pomocí piezoelementu, na nějž je př ivedeno 
sinusové stř ídavé napě t i . Interakce s povrchem vyvolává pokles amplitudy kmi tů r aménka 
a změnu rezonanční frekvence raménka . V p růběhu ras t rování sys tém udržuje p řednas ta ­
venou frekvenci kmi tů raménka , ve frekvenčním módu , nebo přednas tavenou amplitudu 
kmi tů , v p ř ípadě ampl i tudového m ó d u [27]. 

Nevýhodou tohoto m ó d u může být zkreslení dat vlivem kondenzace vodních par mezi 
hrotem a povrchem vzorku. Výhodou je naopak zamezení poškození vzorku, resp. hrotu 
v důs ledku jejich vzá jemného kontaktu. 

Kombinací kon tak tn ího a bezkon tak tn ího m ó d u je semikontak tn í mód , též nazývaný 
poklepový mód . Podobně jako v bezkon tak tn ím m ó d u osciluje raménko nad povrchem 
vzorku s amplitudou v ř ádu jednotek až stovek n a n o m e t r ů . V ampl i tudě kmi tu se do­
stane hrot až do oblasti odpudivé síly, což způsobí změnu frekvence kmi tů . Hlavní výho­
dou semikontak tn ího m ó d u je jeho univerzálnost , kdy umožňuje např ík lad přenos náboje 
na povrch vzorku. Dále může semikontaktn í m ó d využívat j iné frekvence kmi tů než je 
rezonanční frekvence raménka , což umožňuje analyzování povrchu vzorku v p růběhu celé 
periody kmitu, tzv. peak force tapping, viz [28]. V ý h o d a oproti kon tak tn ímu m ó d u je 
s te jná jako v p ř ípadě bezkon tak tn ího m ó d u - nevznikají t řecí síly, k teré by mohly vést 
k poškození vzorku. 
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2.3. MIKROSKOPIE ATOMÁRNÍCH SIL 

V ý s t u p e m z měření na A F M je obraz topografie vzorku, p ř ípadně jeho mater iálové 
vlastnosti (elektrické, mechanické) . Dále je možné A F M využí t k vy tvářen í nanometro-
vých struktur mechanickým působen ím hrotu na vzorek, p ř ípadně jej lze využí t k lokální 
anodické oxidaci, kdy je na hrot př ivedeno napě t í , k teré lokálně vyvolává oxidaci povrchu 
(blíže popsáno např ík lad zde [25, 29]). 

V rámci řešení t é to diplomové práce jsem prováděl měření na zařízení Dimension 
I c o n ® od firmy Bruker (viz obrázek 2.9) umís t ěném ve výzkumné inf ras t ruktuře C E I -
T E C Nano v S t ředoevropském technologickém institutu ( C E I T E C ) . Měření provádím 
v m ó d u Scanasyst, k terý využívá právě m ó d u peak force tapping, jenž spočívá v techno­
logii au tomat izované optimalizace obrazu při využi t í semikontak tn ího m ó d u [28]. 

Obrázek 2.9: Zařízení Dimension I c o n ® od firmy Bruker sloužící k analýze vzorku mik­
roskopií a tomárn ích sil, umís těné ve výzkumné inf ras t ruktuře C E I T E C Nano ve Středo­
evropském technologickém institutu ( C E I T E C ) . 
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ. 

Kapitola 3 

Studium vlivu depozičních 
parametrů na strukturu a morfologii 
multivrstvy 

3.1. Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia 
Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia (dále D y P c 2 ) je s loučenina se s u m á r n í m vzor­

cem C 6 4 H 3 2 D y N 1 6 . J e d n á se o dvě molekuly ftalocyaninu ( C 3 2 H 1 6 N 8 ) propojené atomem 
dysprosia (viz obrázek 3.1). 

Obrázek 3.1: Schematické znázornění sloučeniny D y P c 2 se sumárn í vzorcem C64H3 2 DyNi6. 
J e d n á se o dvě molekuly ftalocyaninu spojené atomem dysprosia. P ř evza to z [30]. 

D y 
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3.2. VLIV DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ NA ULPÍVÁNÍ DYPC2 NA SUBSTRÁTU 

DyPc2 tvoří v krystalické formě pr imit ivní ortorombickou m ř í ž k u 1 s pr imi t ivními vek­
tory a = 8,81 Á, b = 10,61 Á a c = 50,71 Á. Velikost molekuly podél plochy ftalocyaninu 2 

je přibližně 15 Á, za t ímco vzdálenost mezi molekulami ftalocyaninu je přibližně 3 Á. 
Na obrázku 3.2 můžeme vidět část práškového spektra DyPc2 vygenerovaného na zá­

kladě struktury molekuly programem Mercury 3.8. V té to část i spektra se nachází t ř i 
nej dominantně jš í Braggovy píky. 
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Obrázek 3.2: Čás t práškového spektra sloučeniny D y P c 2 . Spektru dominují 3 Braggovy 
píky a to pro indexy (004), (012) a (102). P řevza to z programu Mercury 3.8. 

Nejvýraznější Braggův pík je pro úhel 6,98° a to pro indexy (004). Druhý výrazný pík 
je pro 9,02° (012) a t ře t í pro 10,62° (102). 

Z měření , k t e rá jsem prováděl v rámci t é to diplomové práce, můžeme obvykle iden­
tifikovat jen jeden Braggův pík, a to přibližně pro hodnotu 5,8° (viz obrázek 2.5 nebo 
výs tupy popsané níže). Dochází k tomu p a t r n ě v důsledku vzniku tenkovrs tevné fáze, 
jenž m á odlišné mřížkové konstanty [22]. Tento pík je znate lně rozšířený v důsledku malé 
vert ikální velikosti krystalu a n e m á vždy stejnou lokalizaci. 

O dalším up la tněn í ftalocyaninu v molekulárn ím magnetismu a obecně širokém spektru 
odvětví je po jednáno v kapitole 1, tedy v úvodu, resp. v publikacích, které jsou v úvodu 
citovány. 

3.2. V l i v depozičních pa rame t rů na ulpívání DyPc2 
na subs t rá tu 

Jedn ím z pr imárních cílů t é to diplomové práce je nalézt co nejlepší depoziční pa­
rametry a s jejich využi t ím nanáše t co nejvíce vrstev D y P c 2 L B metodou na subs t r á t 
z monokrysta l ického křemíku. 

1a = P = 7 = 90° 
2Atomy v molekule ftalocyaninu se nenachází v jedné rovině. Nicméně budeme-li molekulu považovat 

za rovinnou, nepřesnost způsobená tímto předpokladem bude pro účely této diplomové práce zanedba­
telná. 
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ. 

Základní parametry, k teré maj í vl iv na strukturu a kvali tu nanesené vrstvy, jsou: počet 
záběrů (vertikálních p o h y b ů subs t r á tu , během nichž dochází k ulpívání monovrstvy roz­
pros t řené na kapalné subfázi), povrchový tlak v monovrs tvě DyPc2 rozprost řené na hladině 
kapalné subfáze a rychlost nanášení monovrstvy na subs t rá t . 

Pro přibližné vymezení povrchového t laku vhodného pro depozici DyPc2 L B metodou 
je nejprve p o t ř e b a proměř i t závislost plochy na jednu molekulu na povrchovém tlaku 
ve vrs tvě, tzv. izotermu vrstvy. N a m ě ř e n á závislost je k vidění na obrázku 3.3. 

Izoterma DyPc2 

15 20 25 30 35 40 45 

s [A*] 
Obrázek 3.3: Izoterma D y P c 2 . Ukazuje závislost plochy na jednu molekulu S na povr­
chovém tlaku n . Úsečka je l ineárním proložením izotermy v oblasti pevné fáze za účelem 
určení efektivní plochu na jednu molekulu. 

Povrchový tlak vhodný pro depozici lze přibližně stanovit kval i ta t ivní analýzou závis­
losti. Nachází se v rozmezí, kde se závislost povrchového t laku na ploše na jednu molekulu 
mění l ineárně, j inými slovy v rozmezí, kdy se lá tka nachází v pevném skupenstv í . Pro­
ložením t é to část i závislosti p ř ímkou jsem dospěl k závěru, že depozici budu realizovat 
pro povrchové tlaky 20, 25, 30 a 35 m N / m . 

3.3. Metody sloužící ke stanovení tloušťky nanesené 
L B vrstvy 

Pro s tanovení t loušťky nanesené vrstvy využívám dvou metod. P ředně jde o X R R 
analýzu, přesněji řečeno lokalizaci Kiessigových oscilací, k teré vznikají interferencí záření 
odraženého od rozhraní vrstva-vzduch a rozhraní subs t rá t -v rs tva . Metoda je blíže popsaná 
v podkapitole 2.2. Součást í vyhodnocení není jen nalezení Kiessigových oscilací, ale i 
čistě kval i ta t ivní hodnocení p růběhu závislosti. J inými slovy jsou-li Kiessigovy oscilace 
výrazné, lze usuzovat, že kvali ta depozice je vysoká a povrch nanesené vrstvy je hladší 
než v př ípadě , že jsou Kiessigovy oscilace potlačeny. Velikost plochy, na kterou rtg záření 
dopadá , je u rčena především velikostí štěrbiny, přes kterou rtg prochází před dopadem 
na vzorek. Šířka š těrbiny je pro většinu měření v t é to diplomové práci 5 mm (v př ípadě , 
že tomu tak není, je to v textu zmíněno) a je ú m ě r n á úhlu dopadu záření na vzorek. 

17 



3.4. STANOVENÍ NEJLEPŠÍCH PODMÍNEK PRO NANÁŠENÍ LB VRSTEV 

Druhou metodou je ana lýza dat, k te rá jsou poř ízena v p růběhu depozice softwarem 
řídící jednotky K S V Minimicro . Podstatou je porovnávání posunu bariér , k němuž do­
chází ve snaze udržovat kons tan tn í povrchový tlak v monovrs tvě , s ver t ikálním posunem 
subs t r á tu . V ý s t u p e m z tohoto měření je bezrozměrný parametr - přenosový poměr , k terý 
vyjadřuje poměr mezi plochou subs t r á tu , na kterou byla vrstva nanesena, a zmenšením 
plochy mezi bar iérami , k teré je nu tné k udržení kons tan tn ího povrchového t laku. P řeno­
sový poměr je z a z n a m e n á m pro jeden každý záběr. Sumou těchto přenosových poměrů je 
parametr celkový transfer (dále jen transfer). 

3.4. Stanovení nejlepších podmínek pro nanášení L B 
vrstev 

Pro s tanovení nejlepších podmínek pro nanášení L B metodou jsem vytvořil postup, kdy 
k depozici docházelo za různých povrchových t laků a různých depozičních rychlostí , avšak 
s pevně s tanoveným p o č t e m záběrů . Cílem bylo nalézt tu nejlepší kombinaci povrchového 
t laku a rychlosti nanášení tak, aby vznikaly kval i ta t ivně co nejlepší vrstvy DyPc2-

Subs t rá t byl ve všech př ípadech zanořován přibližně 12 m m pod hladinu subfáze. Tato 
hodnota byla stanovena tak, aby bylo možné proměřovat vzorek rtg reflektivitou na více 
místech, čímž lze diagnostikovat klínovitost nanesené vrstvy (viz podkapitola 3.6.1). Bylo 
po t ř eba zohlednit to, že celková délka depozice je omezená úby tkem subfáze v důsledku 
spon tánn ího vypařování . Bohužel není v současné době v našich možnostech brán i t výparu 
subfáze, jenž vede k r iziku kolapsu depozice. Ten nastane, ztrat í- l i měrka povrchového 
t laku kontakt se subfází (což způsobí pokles naměřeného povrchového t laku o desí tky 
m N / m ) nebo pokud úbytek subfáze bude natolik velký, že dojde ke kapi lární depresi a 
molekuly nanášené lá tky se začnou s tékat z jinak vodorovné plochy subfáze. Řešením by 
mohlo být zkrácení délky depozice zmenšením plochy s u b s t r á t u zanořovaného do subfáze. 
To by ale vedlo k omezení možnost í diagnostiky vzorku (viz výše). 

Kombinací t ř í různých rychlostí nanášení (0,1 m m / m i n , 0,5 m m / m i n a 1 mm/min) a 
čtyř povrchových t l aků (20 m N / m , 25 m N / m , 30 m N / m a 35 m N / m ) došlo k depozici 
D y P c 2 pě t i záběry pro osm různých konfigurací. V dalším textu je prezentován vždy jen 
jeden vzorek nadeponovaný s definovanými parametry depozice. Více vzorků nevznikalo 
z důvodu velké časové náročnos t i exper imentů a poměrně nízké úspěšnost i depozice, k te rá 
se pohybuje pod padesá t i procenty. Nízká úspěšnost je způsobena více vlivy, mezi n imi na­
příklad nedokonalou čistotou experimentu, resp. prachovými část icemi, chybami softwaru 
nebo n á h o d n ý m i jevy. Jde např ík lad o otřesy, jejichž příčinu nelze spolehlivě eliminovat. 

Nejdříve jsem realizoval depozice, kdy rychlost vy tahován í s u b s t r á t u byla 0,1 m m / m i n . 
N a první pohled zjevnou nevýhodou takto pomalé rychlosti je celková doba t rván í depo­
zice, k te rá je v tomto př ípadě 12,5 hodiny. Grafy závislosti reflektivity na úhlu dopadu 
jsou k vidění na obrázku 3.4. 

Byť X R R analýza ukazuje, že jde kval i ta t ivně o velmi dobré výsledky, transfer je v pří­
padě obou vzorků někol ikanásobně vyšší, než v p ř ípadě zbývajících vzorků (viz tabulka 
3.1). To lze přičíst právě skutečnost i , že b ě h e m takto dlouhé depozice m á výpar subfáze 
velký vl iv na měření povrchového t laku. Závěr z t é to část i diagnostiky vzorků nanáše­
ných rychlostí 0,1 m m / m i n je ten, že touto cestou lze nanáše t kvali tní L B vrstvy DyPc2, 
nicméně riziko kolapsu depozice z výše popsaných důvodů je velké. Ze s tejného důvodu 
se tento postup nehodí pro nanášení více než pě t i záběry. 
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ. 

Závislost intenzity odraženého rentgenového záření na úhlu 
dopadu pro 20 a 30 inN/m a 0,1 mm/min 

10 ; 

10s 

A io 6-

I 104-
e 

102 

• 20 mN/m 
a 30 mN/m 
• 20 mN/m 
a 30 mN/m 

1 1 1 1 

10 15 
20 [°] 

Obrázek 3.4: X R R analýza L B vrstev deponovaných pě t i záběry, rychlostí 0,1 m m / m i n 
při povrchovém tlaku 20 m N / m a 30 m N / m . 

Následovala realizace čtyř exper imentů s depoziční rychlostí 1 m m / m i n . Srovnání X R R 
analýz těchto čtyř vzorků je na obrázcích 3.5. 

Závislost intenzity odraženého rentgenového záření na úhlu 
dopadu pro 20, 25, 30 a 35 mN/m a 1 mm/min 

• 20 mN/m 
A 25 mN/m 
• 30 mN/m 
* 35 mN/m 

15 

Obrázek 3.5: X R R analýza L B vrstev deponovaných pě t i záběry, rychlostí 1 m m / m i n 
při povrchovém tlaku 20 m N / m 25 m N / m , 30 m N / m a 35 m N / m . 

19 



3.4. STANOVENÍ NEJLEPŠÍCH PODMÍNEK PRO NANÁŠENÍ LB VRSTEV 

V záznamu pro 30 m N / m je nejlépe prokreslen Braggův pík a Kiessigovy oscilace. 
V př ípadě závislosti pro 20 m N / m se t éměř neobjevují Kiessigovy oscilace, oproti tomu 
pro 35 m N / m dochází k pot lačení Braggova píku, avšak Kiessigovy oscilace jsou tu nejvý-
raznější. Celková délka t rván í depozice v těchto čtyřech př ípadech byla 75 minut. Ze srov­
nání exper imentů s depoziční rychlosti 1 m m / m i n plyne, že se jako nejvhodnější konfigu­
race jeví ta s povrchovým tlakem 30 m N / m . 

Skutečnost , že X R R analýza pro pomalou depozici naznačuje dobrou kvali tu multi-
vrstvy mě vedla k tomu, že jsem realizoval dvě depozice s depoziční rychlostí 0,5 m m / m i n 
a to pro 30 m N / m a 35 m N / m . Srovnání X R R analýzy těch to dvou vzorků je na obrázku 
3.6. 

Závislost intenzity odraženého rentgenového záření na úhlu 
dopadu pro 30 a 35 mN/m a 0,5 mm/min 
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Obrázek 3.6: X R R analýza L B vrstev deponovaných pě t i záběry, rychlostí 0,5 m m / m i n 
při povrchovém tlaku 30 m N / m a 35 m N / m . 

Záznam X R R analýzy pro depozici s povrchovým tlakem 35 m N / m vykazuje rozšíření 
a posunut í Braggova píku. To lze vysvětl i t borcením monovrstvy rozpros t řené na subfázi 
v důs ledku příliš vysokého povrchového tlaku. X R R analýza pro 30 m N / m a 0,5 m m / m i n 
sice neukazuje tak výrazné Kiessigovy oscilace, n icméně t loušťka vyč tená z t é to závislosti 
je největší ze všech vzorků vytvořených pě t i záběry (viz tabulka 3.1). 

Příznivé výsledky pro všechny vzorky deponované při povrchovém tlaku 30 m N / m 
mě vedly k tomu, že jsem jako nejvhodnější p o d m í n k y pro depozici D y P c 2 L B metodou 
na monokrys ta l ický křemík zvoli l rychlost přenosu 0,5 m m / m i n za situace, kdy povrchový 
tlak v monovrs tvě je 30 m N / m . 
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ. 

V tabulce 3.1 jsou shrnuty celkové transfery a t loušťky vrstev určené z X R R analýzy 
pro vzorky př ipravené pě t i záběry. Jako výsledná hodnota t loušťky vrstvy je b rán p růměr 
mezi hodnotami odpovídaj íc ími poloze prvn ího a d ruhého minima Kiessigových oscilací 
u jednot l ivých měření . Nejistota t loušťky je pak určena zákonem šíření nejistot, kdy ne­
jistota polohy je určena rozdílem polohou prvního , resp. d ruhého minima a p růměrnou , 
resp. výslednou hodnotou tloušťky. 

Počet záběrů n [mN/m] v [mm/min] t [nm Transfer 
20 0,1 7,49 ± 0,34 10,75 
20 1 7,68 ± 0,36 2,07 
25 1 7,43 ± 0,34 2,75 
30 0,1 7,43 ± 0,34 7,81 

0 30 0,5 9,49 ± 0,55 5,16 
30 1 7,36 ± 0,33 6,15 
35 0,5 6,18 ± 0,23 5,19 
35 1 6,27 ± 0,24 5,25 

Tabulka 3.1: Tloušťka vrstev a transfer pro vzorky př ipravené pě t i záběry při různých 
povrchových tlacích a různých rychlostech přenosu. 

Pro experiment s nanášen ím rychlostí 1 m m / m i n při povrchovém tlaku 20 m N / m byly 
Kiessigovy oscilace nejhůře rozlišitelné. To bylo j edn ím z důvodů , proč byl vzorek následně 
vybrán pro měření rtg reflektivity na více místech s větš ím pros torovým rozlišením. Toto 
měření je blíže popsáno v podkapitole 3.6.1. 

3.5. Nanášení více L B vrstev za stálých depozičních 
pa rame t rů 

Po exper imentá ln ím s tanovení opt imálních p a r a m e t r ů pro depozici D y P c 2 L B metodou 
na monokrysta l ický křemík následovaly experimenty s nanášen ím sedmi a více vrstev a 
to rychlostí 0,5 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m . 

Nej zdařilejším p ř ípadem je vzorek, na k terý bylo D y P c 2 nanášeno 15 záběry, jehož 
rtg reflektivita byla již ukázána na obrázku 2.5 v podkapitole 2.2. X R R analýza tohoto 
vzorku je k vidění na obrázku 3.7. 

Cím více vrstev nanáš íme, t í m se s tává povrch nanesené lá tky hrubš ím. To vede k po­
t lačení Kiessigových oscilací, k teré není způsobeno ani tak nevhodnými parametry depo­
zice nebo její kvalitou, ale kumula t ivn ím n á r ů s t e m povrchových nehomogenit a nás ledným 
zdrsňovaním povrchu. N a obrázku 3.8 můžeme vidět X R R analýzu pro vzorek př ipravený 
31 záběry. 

Kombinace blízkosti min im Kiessigových oscilací s drsnost í povrchu nanesené vrstvy 
způsobuje, že minima jsou na hranici rozlišitelnosti . Navíc z časových důvodů bylo na­
nášení 31 záběry prováděno rychlostí 1 m m / m i n , protože v př ípadě rychlosti 0,5 m m / m i n 
by depozice trvala 15,5 hodiny a p a t r n ě by nebyla dokončena kvůli odparu subfáze. 
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3.5. NANÁŠENÍ VÍCE LB VRSTEV ZA STÁLÝCH DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ 

Závislost intenzity odraženého rentgenového záření na úhlu 
dopadu pro 15 záběrů, 30 inN/m a 0,5 mm/min 

109 

10s 

107 

106 

103 

= 
B io 3 

102 

101 

10° • 

+ 
+ 
* 

+ + 

: 

i i 

10 

26 

Obrázek 3.7: X R R analýza L B vrstev deponovaných p a t n á c t i záběry, 
0,5 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m . 
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rychlostí 

Závistlost intenzity odraženého rentgenového záření na úhlu 
dopadu pro 31 záběrů, 30 mN/m a 1 mm/min 
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Obrázek 3.8: X R R analýza L B vrstev deponovaných t ř icet i jedna záběry, rychlostí 
1 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m . 
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ. 

V tabulce 3.2 můžeme vidět celkové transfery a t loušťky vrstev získané X R R analý­
zou vzorků. Vzorek př ipravovaný sedmi záběry, byl vyhotoven dvakrá t (poprvé v květnu 
2016, p o d r u h é v prosinci 2016). K tomuto rozhodnut í mě vedly mimo j iné nepříznivé vý­
sledky z A F M měření , popsané v podkapitole 3.7). Tato problematika je dále zpracována 
v podkapitole 3.6.3. 

Počet záběrů n [mN/m] v [mm/min] t [nm Transfer 

7 30 0,5 7,12 ± 0,31 7,95 
i 30 0,5 8,84 ± 0,48 4,23 
9 30 0,5 9,49 ± 0,55 5,34 
11 30 0,5 10,15 ± 0,63 9,64 
13 30 0,5 10,27 ± 0,64 11,57 
15 30 0,5 11,94 ± 0,87 11,68 
19 30 0,5 16,06 ± 0,86 27,11 
23 30 0,5 19,21 ± 1,18 19,54 
31 30 1 31,55 ± 3,19 13,47 

Tabulka 3.2: Tloušťka vrstev a transfer pro vzorky př ipravené sedmi až t ř icet i jedna záběry 
při s tanovených povrchových tlacích a rychlostech přenosu. V p rvn ím řádku jsou údaje 
odpovídající měření vzorku př ipraveného 16. 5. 2016, v d r u h é m řádku jde o vzorek při­
pravený 2. 12. 2016. Důvody k opakování experimentu jsou diskutovány v podkapi to lách 
3.6.3 a 3.7. 

Data obsažená v tabulce n á m umožňují statisticky dopoč í t a t efektivní t loušťku vrstvy 
při depozici za s tanovených podmínek . N a obrázku 3.9 je l ineární regrese vypoč í t aná 
ze všech depozic realizovaných rychlostí 0,5 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m . 
Dále je do výpoč tu zahrnuta depozice 31 záběry, real izovaná rychlostí 1 m m / m i n . 

Lineární regrese tloušťky vrstvy v závislosti a počtu záběrů 

T 
15 20 
Počet záběrů 

35 

Obrázek 3.9: Lineární regrese t loušťky nanesené vrstvy v závislosti na p o č t u záběrů pro de­
pozici rychlosti 0,5 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m 

Z regresní analýzy závislosti naměřené t loušťky na p o č t u záběrů vyplývá, že efektivní 
t loušťka nanesené vrstvy je 9,315 Ä, což odpovídá zhruba t ř e m p ě t i n á m velikosti molekuly 
D y P c 2 . Z toho lze usuzovat, že na pě t záběrů př ipadaj í v p r ůměr u přibližně t ř i nanesené 
vrstvy DyPc2 při vert ikální orientaci molekuly ftalocyaninu. 
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3.6. DALŠÍ VLASTNOSTI LB VRSTEV ZKOUMANE RENTGENOVOU REFLEKTIVITOU 

Na obrázku 3.10 jsou k vidění data z X R R analýzy L B vrstev deponovaných sedmi 
až t ř icet i jedna záběry. V př ípadě depozice sedmi záběry je zde vykreslena jen závislost 
pro vzorek př ipravený 2. 12. 2016. 

Závislost intenzity odraženého rentgenového záření na úhlu 
dopadu pro vzorky nanášené 7 až 31 záběry 

• 7 záběrů 
• 9 záběrů 
• 11 záběrů 
A 13 záběrů 
• 15 záběrů 
A 19 záběrů 

23 záběrů 
• 31 záběrů 

15 

Obrázek 3.10: X R R analýza L B vrstev deponovaných sedmi až t ř icet i jedna záběry. S ros­
touc ím p o č t e m záběrů dochází k pot lačení Kiessigových oscilací v důsledku kumulace 
povrchových nehomogenit na subs t rá t e . 

3.6. Další vlastnosti L B vrstev zkoumané rentgenovou 
reflektivitou 

3.6.1. Klínovitost nanesené vrstvy 
Š p a t n á rozlišitelnost Kiessigových oscilací u vzorku s vrstvou nanesenou pě t i záběry, 

rychlostí 1 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m mě vedla k rozhodnut í zaměř i t se 
na opětovné proměření tohoto vzorku. Pro tento vzorek jsem provedl navíc 5 měření 
rtg refiektivity, mezi nimiž se vzorek vždy posunul o dva milimetry ve směru kolmém 
k rovině dopadu rtg svazku. V př ípadě tohoto měření jsem využil š těrbiny o šířce dvou 
mil imetrů , čímž bylo dosaženo většího la terá lního rozlišení. Pro účely tohoto měření jsem 
definoval souřadnici x jako polohu vzorku ve směru kolmém na rovinu dopadu svazku tak, 
že souřadnice x = 0 odpovídá dopadu svazku na rozhraní mezi plochou, na kterou bylo 
deponováno a č is tým subs t r á t em, resp. osa a; je or ientována podél směru pohybu subs t r á tu 
v p růběhu depozice. Měření pak byla provedena pro souřadnice x = {1,3,5,7,9} mm, kdy 
s rostoucí souřadnicí x se dopadaj íc í svazek přibližuje h raně subs t r á tu . Pro srovnání jsem 
toto měření realizoval i pro dva další vzorky (5 záběrů, 30 m N / m a 1 m m / m i n , resp. 
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ. 

15 záběrů, 30 m N / m a 0,5 mm/min) , k teré naopak vykazovaly nejvýraznější Kiessigovy 
oscilace. Výs tupy z těchto měření můžeme vidět na obrázku 3.11. 

A B 
• X = 1 mm 
T X = 3 mm 
* X = 5 mm 

X = 7 mm 
• X = 9 mm 

• x = 1 mm 
» x = 3 mm 
* X = 5 mm 

X = 7 mm 
• x = 9 mm 

• x = 1 mm 
T x = 3 mm 
* X = 5 mm 

X = 7 mm 
• X = 9 mm 

rtg svazek 
Si 

rtg svazek 

L B 

T - 0 

Obrázek 3.11: 5 měření rtg reflektivity L B vrstev mezi nimiž se vzorek posunul o 2 mm tedy 
podél pohybu s u b s t r á t u při depozici. A - vzorek s vrstvou nanášenou pě t i záběry, rychlostí 
1 m m / m i n při povrchovém tlaku 20 m N / m , B - vzorek s vrstvou nanášenou pě t i záběry, 
rychlostí 1 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m , C - vzorek s vrstvou nanášenou 
p a t n á c t i záběry, rychlostí 0,5 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m . D - ilustrace 
k objasnění změny polohy vzorku vzhledem k rtg svazku v p růběhu měření . 

V př ípadě vzorku A jsou Kiessigovy oscilace opět velmi těžko rozeznatelné. Nicméně 
z posunu poloh minim je pa t rné , že vrstva vykazuje značnou klínovitost . V př ípadě vzorku 
B a C je klínovitost vrstvy ve srovnání se vzorkem A minimální a posun minim Kiessi-
gových oscilací se pohybuje v blízkosti intervalu nejistoty měření . Míra klínovitosti je 
vyjádřena na obrázku 3.12. 
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3.6. DALŠÍ VLASTNOSTI LB VRSTEV ZKOUMANÉ RENTGENOVOU REFLEKTIVITOU 

Klínovitost proměřených L B vrstev v závislosti na vzdálenosti 
od rozhraní mezi čistým substrátem a nanesenou vrstvou 

14 n 
-

-

- —•— c 

-

1 i í i p  

-

1 1 1 1 I I 

, -i 

1 1 1 1 

» 
1 1 1 1 1 1 1 1 I I 1 1 1 1 I I 1 1 1 1 I I 1 1 1 1 1 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
Poloha [mm] 

Obrázek 3.12: Závislost t loušťky nanesené vrstvy na vzdálenost i od rozhraní mezi plochou, 
na kterou bylo nanášeno , a č is tým subs t r á t em. Graf ukazuje, že v př ípadě vzorku A 
nanesená vrstva vykazuje značnou klínovitost , naopak v př ípadě vzorků B a C se rozdíl 
v tloušťce nanesené vrstvy pohybuje okolo intervalu neurči tost i . 

N a základě těchto měření lze uzavří t , že klínovitost p a t r n ě není obecnou vlas tnos t í L B 
vrstev DyPc2 navzdory tomu, že v př ípadě vzorku A byla zjištěna nezpochybni te lná klí­
novitost vrstvy. Klínovitost vzorku A nelze spolehlivě objasnit. Může být u tohoto vzorku 
vyvolána nízkým povrchovým tlakem v monovrs tvě nebo tak též negat ivními vnějšími 
vlivy, k teré jsou popsány v podkapitole 3.4, působícími v p růběhu depozice. 
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ. 

3.6.2. Stabilita vzorku v čase v pinzetovém vakuu 
Všechny proměřované vzorky byly a jsou skladovány v pinzetovém vakuu, ve k te rém 

je tlak 20 kPa . Tento způsob skladování m á zabrán i t jejich spon tánn í degradaci nebo j i 
alespoň zpomalit. Abych tuto tezi ověřil, vybral jsem jeden ze vzorků, k terý vykazuje 
silné Kiessigovy oscilace a proměři l jej opakovaně. Srovnání těch to měření je k vidění 
na obrázku 3.13. 

Srovnání dvou měření téhož vzorku, skladovaného 
v pinzetovém vakuu, v rozmezí 12 týdnů 

(20 mV m a 0,1 mm/min) 

0 5 10 15 
29 [°] 

Obrázek 3.13: Srovnání dvou X R R analýz L B vrstev na vzorku deponovaném pě t i záběry, 
rychlostí 0,1 m m / m i n při povrchovém tlaku 20 m N / m , kdy měření od sebe dělí 12 týdnů . 
Ze srovnání lze vyvozovat, že v definovaném období nemá skladování vzorků vl iv na jejich 
degradaci. 

Ze srovnání vzorků lze usuzovat, že degradace je při uskladnění v pinzetovém vakuu 
v období od prosince 2015 zanedba te lná . K úp lnému překryvu záznamů X R R nedochází 
pa t rně proto, že měření neprobíha la na úplně to tožných místech vzorku. 
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3.6. DALŠÍ VLASTNOSTI LB VRSTEV ZKOUMANÉ RENTGENOVOU REFLEKTIVITOU 

3.6.3. V l i v s tář í roztoku 
V p růběhu zpracování měření obsažených v podkapitole 3.7 jsem dospěl k závěru, že 

s tář í roztoku chloroformu s DyPc2 by mohlo mít zásadní vl iv na kvali tu nanesené vrstvy. 
K t é to úvaze vedlo zjištění, že vzorky vzniklé s odstupem desítek týdnů po přípravě 
roztoku vykazují při X R R analýze pot lačení Kiessigových oscilací. 

Tyto důvody mě vedly k tomu, že jsem opakoval depozici pro vzorek nanesený sedmi 
záběry (rychlostí 0,5 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m ) , k terý vznikl v době, 
kdy s tář í roztoku bylo 165 dní (datum př ípravy roztoku - 3. 12. 2015). N a obrázku 3.14 
můžeme vidět srovnání X R R analýz vzorku, k terý byl př ipraven použ i t ím roztoku, jehož 
s tář í bylo 165 dní se vzorkem, k te rý byl vytvořen použ i t ím roztoku, jehož s tář í bylo 8 dní 
(datum př ípravy roztoku - 24. 11. 2016). 

Porovnání pro různé vzorky nanesené za stejných podmínek 
(7 dipů, 30 mN/m a 0,5 mm/min) pro různě staré roztoky 

Ä 106 

1 w 

• 8 dní starý roztok 
a 165 dní starý roztok 
• 8 dní starý roztok 
a 165 dní starý roztok 

1 1 1 1 i , , , — 4 * - ^ 

0 5 10 15 
28 [°] 

Obrázek 3.14: Srovnání X R R analýzy L B vrstev na dvou vzorcích deponovaných sedmi 
záběry, rychlostí 0,5 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m . V př ípadě vzorku př ipra­
veného 16. 5. 2016 bylo s tář í roztoku 165 dní , za t ímco v př ípadě vzorku př ipraveného 
2. 12. 2016 bylo s tář í roztoku 8 dní. Z měření je pa t rné , že s tář í roztoku m á nepříznivý 
vl iv na kvali tu nanesené vrstvy. 

Výsledky X R R analýzy naznačují , že s tář í roztoku by mohlo mí t nepříznivý vl iv 
na kvali tu nanesené vrstvy, což se p ravděpodobně sekundárně projevilo i zvýšením para­
metru transfer. Tato problematika je ješ tě dále rozebrána v podkapitole 3.7. Tento vl iv se 
mohl projevit i u vzorku naneseného 19 záběry, jehož X R R analýza je k vidění na obrázku 
3.10. 
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZIČNÍCH PARAMETRŮ. 

3.7. Analýza topografie L B vrstev mikroskopií ato­
márních sil 

Druhou diagnostickou metodou, kterou jsem využíval k analýze vzorků, je mikroskopie 
a tomárn ích sil ( A F M ) . Tato metoda je blíže popsaná v podkapitole 2.3. Cílem měření bylo 
kvantifikovat topografii nanesených L B vrstev a porovnat j i s kval i ta t ivní analýzou X R R 
měření . 

Měření probíhalo vždy na t řech místech vzorku, a to s rozlišením l x l mikron, 5 x 5 mi­
kronů a 20 x 20 mikronů. Z těchto měření zde uvád ím jen jednu sadu měření pro každý 
vzorek. 

Naměřená data jsem zpracoval v programu Gwyddion 2.47. Součást í zpracování byly 
celkem tř i úkony: 

• vyrovnání dat odeč ten ím s t řední roviny. 
• s rovnání ř ádků odeč ten ím mediánu s t řední výšky jednot l ivých profilů. 
• opravení horizontálních š rámů (řádkových defektů) , vzniklých při skenování. 

Tyto operace jsou podrobněj i popsány v [31]. 

Na obrázcích 3.15 až 3.20 ukazuji výsledky A F M měření pro 12 vzorků vybraných dle 
stejného klíče jako v podkapi to lách 3.4 a 3.5. Pro měření s rozlišením 5 x 5 mikronů jsem 
dále vyhodnocoval parametr R M S 3 pro výškový profil vzorku. 

Tabulka 3.3 porovnává hodnoty R M S pro vzorky nadeponované pět i záběry, za t ímco 
obrázky 3.15 až 3.17 ukazují výs tupy z A F M měření těchto vzorků. 

Počet záběrů IT [mN/m v mm / min R M S nm Označení 
20 0,1 3,483 20A 
20 1 3,777 20C 
25 1 5,443 25C 
30 0,1 6,827 30A 

0 30 0,5 2,184 30B 
30 1 2,755 30C 
35 0,5 1,802 35B 
35 1 3,226 35C 

Tabulka 3.3: S t řední kvadra t ická drsnost vzorků př ipravených pě t i záběry při různých 
povrchových tlacích a různých rychlostech depozice. Pro přehlednost v ý s t u p ů z A F M 
měření jsou vzorky označeny zkrácenou symbolikou. 

Významněj i zvýšenou hodnotu R M S můžeme pozorovat u t ř í vzorků (20C, 25C a 30A). 
V př ípadě vzorků 20C a 25C tato skutečnost koresponduje s po t lačením Kiessigových 
oscilací v X R R analýze a lze j i přičíst s tář í roztoku, ze k terého byl vzorek př ipraven. 
V př ípadě t ře t ího vzorkuje vyšší hodnota R M S p a t r n ě způsobena poškozením, ke k te rému 
mohlo dojít při neobra tné manipulaci se vzorkem. 

3Parametr RMS, dle anglického Root mean square, vyjadřuje střední kvadratickou hodnotu měřené 
veličiny. 
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0.0 um 0.2 0.1 0.6 Ď.S 0 um 1 2 í i 0 y m 3 1 6 6 10 12 14 16 18 

Obrázek 3.15: Topografie povrchu L B vrstev deponovaných pě t i záběry, rychlostí 
0,1 m m / m i n při povrchovém tlaku 20 m N / m (20A) a 30 m N / m (30A), n a m ě ř e n á pro­
s t řednic tv ím A F M . 

0,0 urn 0.2 0.4 0.6 0.6 Opm 1 2 3 4 0 jim 2 4 6 8 10 12 14 16 16 

Obrázek 3.16: Topografie povrchu L B vrstev deponovaných pě t i záběry rychlostí , 
0,5 m m / m i n při povrchovém tlaku 30 m N / m (30B) a 35 m N / m (35B), naměřená pro­
s t řednic tv ím A F M . 
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0.2 0.4 0.6 9,8 Sum 1 2 3 4 Oum 2 4 6 8 10 12 14 16 18 

Obrázek 3.17: Topografie povrchu L B vrstev deponovaných pě t i záběry, rychlostí 
1 m m / m i n při povrchovém tlaku 20 m N / m (20C), 25 m N / m (25C), 30 m N / m (30C) 
a 35 m N / m (35C), n a m ě ř e n á p ros t ředn ic tv ím A F M . 
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Na obrázku 3.18 můžeme vidět srovnání A F M měření pro vzorek realizovaný použ i t ím 
165 dní s ta rého roztoku a pro vzorek realizovaný použ i t ím 8 dní s ta rého roztoku. 

Ď.Ů prn ú.2 0.4 ú d 0.6 0 |im 1 2 3 4 0 |im 2 -1 6 8 10 13 14 LČ. 18 

Obrázek 3.18: Srovnání měření topografie povrchu dvou L B vrstev deponovaných sedmi 
záběry, rychlostí 0,5 m m / m i n , při povrchovém tlaku 30 m N / m . V p rvn ím řádku jsou 
výsledky pro vzorek, na k terý jsem použil 165 dní s ta rý roztok, v d r u h é m vzorek vytvořený 
8 dní s t a r ý m roztokem. Vzorek vytvořený použ i t ím s ta rého roztoku vykazuje mnohem 
větší drsnost. 

Vzorek vytvořený ze s ta rého roztoku m á významně větší drsnost povrchu (viz tabulka 
3.4). To, podobně jako výsledky X R R analýzy těch to vzorků, podporuje tezi o nega t ivn ím 
vl ivu s tář í roztoku na kvali tu depozice, k te rá se t í m t o zdá být potvrzena. Výsledky A F M 
naznačují , že ve s t a r ém roztoku vznikají krystaly D y P c 2 o velikosti v ř ádu desí tek až 
stovek nanome t rů . 

Na obrázcích 3.19 a 3.20 můžeme vidět A F M měření pro vzorky deponované 15 záběry 
a 31 záběry. V tabulce 3.4 pak můžeme vidět s t řední kvadratickou drsnost pro vzorky 
nanesené 7 až 31 záběry. 

Obrázek 3.19: Topografie povrchu L B vrstev deponovaných 15 záběry při povrchovém 
tlaku 30 m N / m , rychlostí 0,5 m m / m i n , naměřená pros t řednic tv ím A F M . 
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Obrázek 3.20: Topografie povrchu L B vrstev deponovaných 31 záběry při povrchovém 
tlaku 30 m N / m , rychlostí 1 m m / m i n , naměřená pros t řednic tv ím A F M . 

Počet záběrů n [mN/m] v [mm/min] R M S [nm] 

7 
20 
20 

0,5 
0,5 

4,351 
1,547 

9 20 0,5 1,503 
11 20 0,5 1,823 
13 20 0,5 6,769 
15 20 0,5 2,068 
19 20 0,5 5,255 
23 20 0,5 2,832 
31 20 1 3,956 

Tabulka 3.4: S t řední kvadra t ická drsnost povrchu vzorků př ipravených sedmi až tř icet i 
jedna záběry při s tálých depozičních podmínkách . V p rvn ím řádku jsou údaje naměřené 
pro vzorek př ipravený v 16. 5. 2016 uži t ím s ta rého roztoku, v d r u h é m řádku pro vzorek 
př ipravený 2. 12. 2016 uži t ím nového roztoku. 

S ros toucím p o č t e m záběrů roste i s t řední kvadra t ická drsnost povrchu vzorků. To 
odpovídá kumula t ivn ímu n á r ů s t u nehomogenit při depozici, d i skutovanému v podkapi­
tole 3.5. Tento ná růs t ale nekoresponduje s kva l i ta t ivn ím hodnocen ím X R R měření . To 
je způsobeno rozdílnou povahou měření na difraktometru a mikroskopií a tomárn ích sil . 
Difraktometrem proměřuj i oblast o velikosti řádově několika mi l imetrů čtverečních, za­
t ímco s t řední kvadra t ická drsnost, vypoč í t aná z v ý s t u p ů z A F M měření , je hodnotou 
odpovídající topografii povrchu na ploše 25 mik romet rů čtverečních. To je p a t r n ě důvo­
dem, proč hodnota R M S je menší , než by se dalo dle X R R měření očekávat . 

Hodnoty v tabulce 3.4 dále ukazují, že parametr R M S u některých vzorků značně vy­
bočuje oproti trendu kont inuálního růs tu drsnosti povrchu v závislosti na p o č t u záběrů. 
Tento efekt je daní za realizaci pouze jednoho vzorku pro definované depoziční parametry 
a bylo by jej p a t r n ě možné eliminovat opakováním exper imentů . To bohužel s ohledem 
na časovou náročnos t exper imentů a jejich nízkou procentuá ln í úspěšnost nebylo v mož­
nostech realizace t é to diplomové práce. 
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4. NÁVRH ÚPRAVY APARATURY NA PŘÍPRAVU LB VRSTEV 

Kapitola 4 

Návrh úpravy aparatury na přípravu 
LB vrstev 

D r u h ý m cílem diplomové práce je navržení konstrukčních změn aparatury na př ípravu 
L B vrstev, k t e rá se nachází na Přírodovědecké fakultě Masarykovy univerzity v Brně . 
Aparatura, jejíž funkce je p o p s á n a v podkapitole 2.1, disponuje Langmuirovou vaničkou 
o ploše 10 000 m m 2 . To při požadavku nanášení na subs t r á ty o ploše přibližně 100 m m 2 

a kvůli nutnosti komprimovat nanášenou monovrstvu před depozicí umožňuje nanesení 
řádově jednotek až desítek L B vrstev. 

Cílem t é t o část i diplomové práce je navrhnout změny konstrukce aparatury tak, aby 
umožňovala nanáše t řádově až stovky L B vrstev během jedné depozice při zachování 
rozměrů subs t r á tu , nebo aby komplemen tá rně nabízela možnost nanáše t vrstvy na plošně 
větší subst rá ty . 

Návrh, k terý v t é to diplomové práci p ředk ládám, je pop la tný době , kdy byla diplomová 
práce z a d á n a (listopad 2015) a požadavku na vyrobitelnost sestavy v dílnách Př í rodově­
decké fakulty Masarykovy univerzity v Brně , konkré tně v Ús tavu fyziky kondenzovaných 
látek ( Ú F K L ) . Návrh nebyl realizován, protože v p růběhu jeho tvorby se objevily nové 
možnost i . Nejzásadnější z nich je ta, že Ú F K L získal aparaturu K i b r o n Microtrough G4, 
k te rá disponuje vaničkou o ploše 93 000 m m 2 [33] a - mimo j iné - díky tomu tato aparatura 
naplňuje požadavky, k teré byly kladeny na můj návrh . 

4.1. Stávající podoba aparatury 
Na obrázku 4.1 můžeme vidět boční pohled na stávající podobu aparatury K S V M i -

nimicro od firmy Bio l in Scientific umís těnou na Přírodovědecké fakultě Masarykovy uni­
verzity v Brně , v čistých pros torách t ř ídy 10 000. 

Aparatura se sk ládá ze dvou sestav. Jednu sestavu tvoří Lagmuirova vanička usazená 
do nosné konstrukce, se kterou je spojen modul pro měření povrchového t laku a modul 
pro ovládání pohybu bariér . Tato sestava je umís t ěna na dřevěné desce s nas tav i te lným 
náklonem pro dosažení vodorovné polohy okrajů Langmuirovy vaničky. Druhou sestavou 
je modul pro ovládání vert ikálního pohybu s u b s t r á t u stojící s amos ta tně . 

M o d u l pro ovládání pohybu bariér využívá krokového motoru, k terý skrze ozubené 
řemeny a ozubená kola pohybuje s bar ié rami . Výrobce pro sestavu využil čtyř ozubených 
řemenů od firmy Bando z řady M X L s roztečí 0,08 palce. Dva dlouhé řemeny jsou vidět 
na obrázku 4.1 a jsou pevně spojeny s držáky bariér stavěcími šrouby. T ře t í a čtvrtý, 
nacházející se po s t ranách , jsou výrobcem zakrytovány a zajišťují přenos pohybu mezi 

35 



4.1. STÁVAJÍCÍ PODOBA APARATURY 

Obrázek 4.1: Boční pohled na aparaturu K S V Minimicro od firmy Bio l in Scientific umís tě­
nou na Přírodovědecké fakultě Masarykovy univerzity v Brně . Vertikální pohyb subs t r á tu 
je zajištěn s amos ta tně stojícím motor izovaným ramenem (1). Měření povrchového tlaku 
zajišťuje vert ikálně i hor izontálně s tavi telný modul (2), k te rý k měření využívá plat inové 
destičky. Mobi l i tu bariér zabezpečuje modul pro ovládání bariér (3), k te rý zajišťuje skrze 
ozubené řemeny a ozubená kola posouvání bariér . Ozubené řemeny jsou s d ržáky bariér 
pevně spojeny stavěcími šrouby. Půdorys aparatury je 250 m m x 150 mm. 

dlouhými řemeny, resp. mezi j edn ím z dlouhých řemenů (z pohledu na obrázku 4.1 jde 
o zadní ozubený řemen) a krokovým motorem. Bariéry se dle po t řeby mohou pohybovat 
rychlostí až 133 m m / m i n . 

M o d u l na měření povrchového t laku využívá plat inové destičky, tzv. Wilhelmyho 
des t ičky 1 , k t e rá je zavěšena na rameni nad Langmuirovou vaničkou. Poloha dest ičky je 
s tavi te lná ve všech t řech osách. Destička může být dle po t ř eb , p ř ípadně preferencí uživa­
tele, nahrazena filtračním papí rem. Dest ička je v t ahována pod hladinu subfáze kapi lární 
silou, jejíž velikost je d á n a vztahem, tzv. Wilhelmyho rovnicí: 

F = 1lcos(6), (4.1) 

kde 7 je povrchové napě t í v monovrs tvě rozprost řené na hladině subfáze, / obvod 
průřezu destičky v kontaktu s hladinou a úhel 9 je úhlem, jenž svírá destička s hladinou 
subfáze, k t e rá j i smáčí , tzv. kon tak tn í ú h e l 2 . Parametr cos(6) je běžně v l i te ra tuře zane­
d b á n (např íklad v [20]) z důvodu velikosti úhlu 6, jenž se pro zvolené mater iá ly destiček 
blíží k nule. 

M o d u l pro ovládání vert ikálního pohybu s u b s t r á t u stojící s amos t a tně (dále dipper) je 
ovládán manuá lně š roubem a elektronicky krokovým motorem. Šroub slouží k h r u b é m u 

1 Jméno jí dal Ludwig Ferdinand Wilhelmy (1812 - 1864), německý chemik, který se zabýval chemickou 
kinetikou. 

2Nejde o obecný vztah. Obecný vztah taktéž zohledňuje gravitační působení na destičku a na subfázi. 
Tyto síly jsou ale přibližně o 10 řádů slabší než kapilární síla a tedy je můžeme s ohledem na přesnost 
měření zanedbat. 
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vert ikálnímu posuvu s u b s t r á t u s rozsahem 200 mm, za t ímco krokový motor, k terý umožňuje 
pohyb s u b s t r á t u v rozsahu 60 mm, je používán b ě h e m depozice. 

4.2. Navrhované změny aparatury 
S ohledem na to, že rozměry Langmuirovy vaničky umožňují nanášení omezeného 

poč tu L B vrstev při zachování rozměrů subs t r á tu , vznikl požadavek na návrh a p ř ípadnou 
realizaci konstrukčních změn aparatury tak, aby se plocha vaničky zvětšila přibližně 8krát , 
za t ímco bude využi to co nejvíce komponent ze stávající aparatury. 

Návrh, k terý jsem vytvoři l , poč í t á s využ i t ím všech t ř í modu lů v nezměněné podobě . 
Dipper bude i nadále s t á t s amos t a tně mimo sestavu s Langmuirovou vaničkou, zbývající 
dva moduly budou p o d o b n ě jako v p ř ípadě stávající aparatury součást í nosné konstrukce 
Langmuirovy vaničky, nyní ale budou s t á t odděleně od sebe. 

Obrázek 4.2 ukazuje návrh nové podoby sestavy s Langmuirovou vaničkou, jež m á 
uži tnou plochou 81 200 m m 2 . 

Obrázek 4.2: Návrh sestavy s Langmuirovou vaničkou, jež m á uži tnou plochou 81 200 m m 2 . 
Návrh využívá v nezměněné podobě modulu pro ovládání pohybu bariér a modulu 
pro měření povrchového tlaku. 

Sestavu jsem rozdělil na čtyři podsestavy - Langmuirovu vaničku, nosnou konstrukci 
Langmuirovy vaničky a dvě sestavy, k teré tvoří hydrofilní bar iéry z D e l r i n u ® pevně spo­
jené se šrouby. 

Langmuirova vanička, k t e rá je v podobě technické ilustrace k vidění na obrázku 4.3, 
je složena ze č tyř částí: 

• dura lová deska, do které je vyřezán labyrint pro p rů tok kapaliny z termostatu. 
• dura lový plech, k terý shora utěsňuje duralovou desku. 
• teflonová vanička, ve k teré je při depozici rozpros t řena kapa lná subfáze. 
• teflonový žlab pro zasouvání subs t r á tu , k terý je vsazen do vaničky. 
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Obrázek 4.3: Návrh konstrukce Lagmuirovy vaničky. Vanička se sk ládá ze čtyř částí: dura-
lové desky (modře) , ve které je vyřezaný labyrint pro p rů tok kapaliny, duralového plechu 
k u těsnění duralové desky ( tmavě červeně), teflonové vaničky (světle zeleně) a teflonového 
žlabu pro zanořování s u b s t r á t u (šedě). 

Duralová deska m á rozměry 600 mm x 160 m m a t loušťku 10 mm. Je do ní vyfrézován 
labyrint pro p rů tok kapaliny z termostatu, k terý tvoří žlab o šířce 4 mm a hloubce 6 mm 
(viz obrázek 4.4). 

Obrázek 4.4: Dura lová deska s půdorysem 600 mm x 160 mm a t loušťkou 10 mm, do níž je 
vyfrézován labyrint pro p rů tok kapaliny z termostatu. Šířka žlabu je 4 mm a jeho hloubka 
je 6 mm. 

S duralovou deskou je 24 šrouby pevně spojen duralový plech, k te rý m á tloušťkou 
3 mm. Funkce plechu je dvojí - slouží k u těsnění duralové desky pros t ředn ic tv ím pevných 
šroubových spojů (pevné šroubové spojení s teflonem by vedlo k deformaci teflonu, resp. 
k jeho vymačkání) a dále zajišťuje rovnoměrnou distribuci tepla do teflonové vaničky. 
V p růběhu realizace tohoto návrhu jsem zvažoval nahrazení duralového plechu měděným 
plechem především z důvodu vyšší tepelné vodivosti (měď m á přibližně o 70% vyšší tepel­
nou vodivost než hliník tvořící dominan tn í složku slitiny). Tato varianta byla ale zavržena 

38 



4. NÁVRH ÚPRAVY APARATURY NA PŘÍPRAVU LB VRSTEV 

z důvodů ná růs tu hmotnosti sestavy (o 1,76 kg), nesnadného obráběn í měděného plechu 
a vyšší finanční náročnost i . 

S a m o t n á Langmuirova vanička se sk ládá ze dvou částí - větší část je z teflonu, ale 
může být vyrobena i z j iného mater iá lu opa t řeného teflonovou povrchovou úpravou (viz 
níže v textu), žlab je vyroben z teflonu a do vaničky je vetknut rozebí ra te lným uložením 
s přesahem. Vanička je usazena na dura lovém plechu a je spojena s plechem (a deskou) šesti 
šrouby s matkami umís těnými pod duralovou deskou. V př ípadě realizace by větší část 
vaničky byla p a t r n ě vyrobena z teflonové desky o tloušťce 8 mm. Al t e rna t ivn ím výrobním 
postupem by mohlo být vyrobení vaničky z duralu a následný nás t ř ik teflonu na duralovou 
vaničku. K rozdělení Langmuirovy vaničky na dvě část i jsem dospěl z důvodu mater iálové 
úspory při výrobě vaničky. Teflonový žlab m á půdorys 64 x 40 m m a výšku 44 mm a 
mohl by být a l t e rna t ivně vyroben 3D tiskem z polypropylenu. Teflon pro obě komponenty 
vaničky volím z důvodu jeho hydrofobnosti a chemické odolnosti vůči chloroformu, acetonu 
a isopropylalkoholu. Dalš ím důvodem pro volbu teflonu je nízký součinitel t ření , k te rý 
umožňuje h ladký pohyb bariér po povrchu vaničky. 

Největší podsestavu tvoří nosná konstrukce Langmuirovy vaničky (viz obrázek 4.5). 
Nosná konstrukce je spojena s oběma moduly a je z velké část i vyrobena z duralu. 

Obrázek 4.5: Návrh nosné konstrukce Lagmuirovy vaničky. S konstrukcí je pevně spojen 
modul pro ovládání pohybu bariér a modul pro měření povrchového tlaku. Zástavbové 
rozměry nosné konstrukce jsou 685 m m x 300 m m x 210 mm a hmotnost podsestavy je 
4,66 kg. 
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Podsestava je navržena tak, aby duralové komponenty mohly být vyrobeny využi t ím 
čtyř duralových profilů: 

• U profil 30 m m x 30 mm s t loušťkou 2 mm 
• hranol o rozměrech 150 mm x 10 mm 
• hranol o rozměrech 60 m m x 20 mm 
• hranol o rozměrech 25 m m x 15 mm 

Profily by byly ze slitiny E N A W 6060, k t e rá je pro tyto účely v h o d n á díky dobré 
korozivzdornosti a obrobitelnosti. Dominan tn ími př íměsemi slitiny jsou mangan (0,35 až 
0,6 %), křemík (0,3 až 0,6 %) a železo (0,1 až 0,3 %). 

Pohyb bariér by měly zajišťovat ozubené řemeny od firmy Haberkorn. Pro tyto účely by 
bylo p o t ř e b a obstarat dva dlouhé řemeny s délkou 1383,792 mm (označení 5448 M X L 019) 
s 681 zuby a jeden kra tš í řemen s délkou 465,328 mm a 229 zuby (označení 1832 M X L 019). 
Šířka řemenů je 3/16 palce, tedy 4,764 mm. Řemen spojující krokový motor s d louhým 
řemenem může být použi t ze stávající sestavy. O d téže firmy by mohly být dodány i 
řemenice s vn i t řn ím p r ů m ě r e m ozubení 15,02 mm (označení 24 M X L 025), vyrobené 
z duralu. Řemenice by p ř ípadně mohly být vyrobeny i 3D tiskem, čímž by se mohlo 
předejít p ř í padným komplikacím s ob jednán ím řemenic v ma lém množstv í . Řemenice by 
se otáčely v ložiscích volně usazených v konstrukci. Ložiska s vn i t řn ím p r ů m ě r e m 3 mm 
a vnějším p r ů m ě r e m 8 m m a hřídele s p r ů m ě r e m 3 m m by mohly být použi ty ze stávající 
sestavy - hřídele by byly přesahově spojeny s ložisky a řemenicemi tak, jako je tomu nyní. 

Držáky hydrofilních bariér by byly vyrobeny 3D tiskem z akrylonitrilbutadienstyrenu 
(ABS) a byly by stejně jako u stávající sestavy spojeny s ozubenými řemeny stavěcími 
šrouby. Návrh podsestavy dále tvoří 28 š roubů M 3 s délkou 6 mm a dva šrouby M 6 a 
délkou 20 mm (slouží k př ipojení modulu pro měření povrchového tlaku). 

Navzdory tomu, že tato podsestava je vyrobená především z duralu, je její hmotnost 
4,66 kg. S ohledem na to a dále na skutečnost , že na podses tavě by měla být uložena 
Langmuirova vanička o hmotnosti 4,22 kg, jsem voli l sys tém čtyř U profilů, na kterých je 
celá sestavy postavena na rozdíl od sys tém dvou U profilů, na niž stojí stávající sestava. 
Dalším důvodem pro tuto konfiguraci je větší stabilita sestavy a tedy i menší náchylnost 
na poškození při neopa t rné obsluze. 

Plocha, na níž by byla položena Langmuirova vanička, je plochou dvou součástí , 
k teré jsou pevně spojeny. Důvodem k tomuto kons t rukčnímu řešení je především ome­
zení ze strany požadavku na vyrobitelnost v dí lnách Ú F K L , k terý je l imitovaný velikostí 
pracovní plochy frézy. O b ě součást i jsou opa t řeny č tyřmi dí rami , dvěma na každé strany. 
Tyto díry lícují se šrouby, resp. matkami, vyčnívajícími z podsestavy Langmuirovy va­
ničky. Důvodem t é t o konfigurace je přesné vymezení polohy Langmuirovy vaničky vzhle­
dem k nosné konstrukci. 
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Poslední podsestavou jsou hydrofilní bar iéry vyrobené z D e l r i n u ® . T y slouží ke kom­
presi monovrstvy před započe t ím depozice a k nás lednému udržováním stá lého povrcho­
vého t laku v monovrs tvě . N a obrázku 4.6 jsou současné bariéry, jejichž délka je 100 mm. 

Obrázek 4.6: Hydrofilní bar iéry z D e l r i n u ® používané ve stávající apa r a tu ř e . Bariéry 
slouží ke kompresi monovrstvy a udržování s tá lého povrchového tlaku v monovrs tvě . 

D e l r i n ® je komerční označení pro polyacetal homopolymer, k terý se v praxi ustá leně 
používá [18, 33]. Vyznačuje se t ím, že je odolný vůči opot řebení , m á nízký koeficient t ření 
a především je hydrofilní. Délka stávajících bariér s p růřezem 12 m m x 15 mm je 100 mm 
a bar iéry jsou pevně spojeny se šrouby M 4 . Šrouby jsou volně uloženy do držáků bariér 
pevně spojených s ozubenými řemeny. Pro účely nové sestavy by bylo po t ř eba vytvoř i t 
nové bar iéry s délkou 160 mm, které by měly stejný průřez . Jejich uchycení do držáků 
bariér by bylo stejné jako v p ř ípadě stávající aparatury, viz obrázek 4.2. 

Celkové zás tavbové rozměry navržené sestavy jsou 685 m m x 300 mm x 210 mm 
a hmotnost sestavy je 8,88 kg. Sestava by byla uložena na dřevěné desce o rozměrech 
700 mm x 380 mm a tloušťce 10 mm. Náklon desky by bylo možné pro po t řeby vyrovnání 
Langmuirovy vaničky měni t t ř emi mosaznými šrouby usazenými v mosazných destičkách 
pevně spojených s dřevěnou deskou (viz obrázek 4.2). Hmotnost desky s mosaznými kom­
ponenty je vypoč tena na 2,71 kg. Celková hmotnost konstrukce by tedy byla 11,46 kg. 
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5. ZÁVĚR 

Kapitola 5 

Závěr 

Tato diplomová práce se zabývá možnos tmi využi t í metody Langmuira-Blodget tové 
pro př ípravu molekulárních vrstev doubledeckeru-ftalocyaninu dysprosia (DyPc2) na sub­
s t rá ty z monokrysta l ického křemíku (111). Motivací pro studium DyPc2 je jejich možné 
využit í jako molekulárních n a n o m a g n e t ů s š irokými možnos tmi up la tněn í v molekulár­
n ím inženýrství . Diplomová práce se dále zabývá náv r hem konstrukčních úprav aparatury 
K S V Minimicro sloužící k př ípravě molekulárních vrstev L B metodou. Cílem těchto úprav 
je umožni t nanášení většího množs tv í molekulárních vrstev, než je tomu u stávající apa­
ratury nebo komplementá rně umožni t nanášení na rozměrově větší subs t rá ty . 

Pro nalezení vhodných depozičních p a r a m e t r ů k nanášení D y P c 2 jsem realizoval osm 
exper imentů při nanášení pě t i záběry - ver t ikálními pohyby, b ě h e m nichž dochází k ulpí­
vání nanášené sloučeniny na subs t rá t . K v a l i t u deponovaných vrstev jsem určoval pomocí 
rentgenové reflektivity a mikroskopií a tomárn ích sil . N a základě těchto exper imentů jsem 
zvolil jako nejvhodnější depoziční parametry pro depozici D y P c 2 na monokrys ta l ický kře­
mík (111) depoziční rychlost 0,5 m m / m i n při povrchovém tlaku v monovrs tvě 30 m N / m . 
Následně jsem s t ěmi to parametry deponoval L B vrstvy sedmi až dvaceti t ř emi záběry 
(realizoval jsem i depozici t ř icet i jedna záběry depoziční rychlostí 1 mm/min) . V p růběhu 
realizace diplomové práce jsem dospěl k závěru, že s tář í roztoku, v němž je rozpuštěné 
D y P c 2 , m á nepříznivý vl iv na kvali tu depozice. Dále jsem zjistil, že při uskladňování 
vzorku v pinzetovém vakuu (20 kPa) nedochází k měři te lné s t ruk tu rn í degradaci vzorku a 
že vrstvy př ipravené s nejvhodnějšími depozičními parametry, p a t r n ě nevykazují klínovi-
tost, jež by byla větší než je nepřesnost analýzy měření . V ý s t u p e m z měření mikroskopií 
a tomárn ích sil bylo zjištění, že s t řední kvadra t ická drsnost povrchů roste s p o č t e m záběrů. 
To kvan t i t a t ivně potvrdilo analýzy na základě měření rentgenové reflektivity. 

V poslední část i diplomové práce jsem se zabýval náv rhem konstrukčních změn apa­
ratury pro tvorbu molekulárních vrstev L B metodou. Navržené úpravy vycházejí z poža­
davku na nanášení řádově až stovek vrstev L B metodou při využi t í co nejvíce komponent 
ze stávající aparatury K S V Minimicro. Předložený návrh , k te rý je popsán v podkapitole 
4.2 a jehož výkresová dokumentace je v příloze diplomové práce, využívá v nezměněné 
podobě všech t ř í řídících modulů , k teré jsou součást í stávající aparatury (modul pro ovlá­
dání pohybu bariér , modul pro měření povrchové t laku a modul pro ovládání vertikál­
ního pohybu s u b s t r á t u ) . Navrhovaná aparatura poč í t á s Lagmuirovou vaničkou o ploše 
81 200 m m 2 , tedy ploše přibližně osmkrá t větší, než je plocha stávající Langmuirovy 
vaničky. Z důvodů popsaných v úvodu kapitoly 4 nebyl návrh p roza t ím realizován. 

Na tuto diplomovou práci je možné v budoucnu navázat studiem nanášení D y P c 2 

na t r anspa ren tn í subs t rá ty , např ík lad k řemenné sklo, s depozičními parametry stanove­
nými jako vhodné pro nanášení na monokrysta l ický křemík (111). Nanášení vrstev na sub-
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straty t r anspa ren tn í pro spektrum v rozsahu od U V po blízké infračervené záření by 
umožnilo studium magnetoopt ických vlas tnos t í L B vrstev pomocí metody magnet ického 
cirkulárního dichroismu. 

Pro zlepšení kvality nanášení L B vrstev se jeví jako vhodné umís tění depoziční apara­
tury do přet lakové komory, k te rá by eliminovala vypařování subfáze, na níž je deponovaná 
sloučenina nanesena. To by umožnilo prodlouži t délku depozice někol ikanásobně při za­
chování depozičních p a r a m e t r ů . 
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