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Studium tenkych vrstev molekularnich nanomagnetu pfipravenych
metodou Langmuira-Blodgettové a navrh upravy Langmuirovy vani€ky

Stru¢na charakteristika problematiky ukolu:

Metoda Langmuira-Blodgettové (LB) umoziuje depozici vysoce usporfadanych molekularnich vrstev
s kontrolou tlou$tky na trovni nanometri. LB metoda je napfiiklad pouzivana k pfipravé chemickych
senzorl a jinych soudastek na bazi molekularni elektroniky, ¢i ke studiu molekularnich interakci
v dvoudimenzionalnich systémech a studiu reakci riznych molekul s buné&nou membranou, ¢imz
nalezi vskutku k multioborovym technikam na rozhrani materialovych véd, technologie pfipravy
soucastek, fyziky povrchi, biofyziky a chemie. Jednim ze soucasnych pouziti LB metody je depozice
tenkych vrstev molekularnich nanomagneti. Tyto jsou jednak dilezité pro fundamentalni vyzkum
magnetizmu jednotlivych molekul, jednak maiji potencialni vyuziti ve spintronice a realizaci kvantového
pocitace.

K depozici LB technikou slouzi aparatura sestavajici z hydrofobni mélké nadobky, takzvané
Langmuirovy vani¢ky, motorizovanych kompresnich bariér, jez se pohybuji po povrchu vaniky a dale
z motorizovaného zavésu pro kontrolované vertikalni zanofovani a vynofovani substratu. Pfi depozici
je vaniCka naplnéna vodni subfazi, na jejiz povrch je naneseno definované mnozstvi ve vodé
nerozpustnych molekul, které vytvofi na hladiné subfaze monovrstvu. Ta je poté stlatovana bariérami
az po dosazeni pozadované povrchové hustoty molekul. Poté jsou molekuly pfenasSeny po
monovrstvach z hladiny subfaze na vertikalné zavéSeny substrat cyklickym pohybem substratu pres
rozhrani kapalina/molekularni vrstva/vzduch.
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Abstrakt

Diplomové prace se zabyva studiem depozice molekuldrnich nanomagneti metodou Lang-
muira-Blodgettové. Prace popisuje vliv depozi¢nich parametri na strukturu nanasené mo-
lekularni vrstvy doubledecker-ftalocyaninu dysprosia. Pripravené molekularni vrstvy jsou
analyzovany prostiednictvim rentgenové reflektivity a mikroskopie atomarnich sil. Déle je
popsan navrh konstrukénich zmén aparatury KSV Minimicro, slouzici k depozici metodou
Langmuira-Blodgettové. Cilem navrhu je Langmuirova vanicka s vétSimi rozméry oproti
soucasnému stavu, jenz by umoznovala nanaseni fadové stovek molekularnich 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 KSV 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.

Kli¢ova slova
Metoda Langmuira-Blodgettové, depozi¢ni aparatura, doubledecker-ftalocyaninu dysprosia,
tenké vrstvy, morfologie rentgenova reflektivita, mikroskopie atomarnich 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. UVOD

Kapitola 1
Uvod

Metoda Langmuira-Blodgettové (déle LB metoda) se fadi k nejstarsim technikdm
na pripravu molekularnich vrstev. Technika byla predstavena americkym fyzikem a che-
mikem Irvningem Langmuirem (1881 - 1957)! v roce 1920 [1] a se zna¢nym pfispénim
Katerine Blodgettové (1898 - 1979)? byla vyvijena v dalsich letech [2, 3]. K vyznamnému
rozvoji metody doslo v 60. a 70. letech na zakladé prace Svycarského chemika Hanse
Kuhna (1919 - 2012), jehoz tym se zabyval vyzkumem syntéz molekul do podoby orga-
nizovanych systémi [1], v rdmci néhoz byla vyvinuta mimo jiné fada novych prototypi
zafizeni na vyrobu molekularnich vrstev LB metodou?.

V soucasné dobé maji LB vrstvy multidisciplinadrni vyuziti, a to jak v zdkladnim, tak i
v aplikovaném vyzkumu. Nejcastéji nachazi vyuziti v chemii a biochemii, resp. v mediciné.
LB vrstvy lze vyuzit napiiklad jako biologické membrany [5]. LB vrstva 3-hexylthiofenu
mize slouzit jako glukézovy biosenzor, ktery zachycuje glukézovy oxid a prendsi jej do sub-
strdtu [6]. LB metoda miize byt vyuzita k vyrobé mezoporéznich materiali?, které maji
vyuziti kupiikladu v integrovanych obvodech nebo v laserové optice [7]. LB vrstvy mo-
hou nalézt velké vyuziti i jako dvoudimenzionélni struktury v polovodi¢ovém primyslu
[8]. V neposledni fadé je LB metoda vyuzivana k nanaSeni molekuldrnich nanomagnet
na béazi ftalocyanint.

Ftalocyaniny jsou symetrické koordinac¢ni slouceniny, které vytvaii komplexy s vétsi-
nou prvki v periodické tabulce. Maji $ifoké vyuziti - p¥iblizné 25 % vSech organickych
barviv jsou derivéaty ftalocyanint [9]. Vyuzivaji se pfedevsim jako barviva textilu nebo
v tiskarském primyslu. Déle maji ftalocyaniny vyuziti v molekularni elektronice jako do-
nor v organickych polovodic¢ovych souc¢astkach [10], v chemii jako katalyzator pro redukéni
procesy nebo jako barvivo pro kompaktni disky.

Z hlediska zakladniho vyzkumu jsou ftalocyaniny zajimavé tim, ze v nékterych piipa-
dech vykazuji molekularni nanomagnetismus. Tato vlastnost predstavuje potencidl pro Si-
roké vyuziti v praxi. V budoucnu by molekuldrni nanomagnety mohly byt vyuzivany
k ukladani dat, kdy nositelem zépisu by byla magnetizace molekuly [11], déle by mohly
byt vyuzity k magnetickému chlazeni [12] nebo jako nositelé bit v kvantovych pocitacich

[13]

! Drzitel Nobelovy ceny za chemii v roce 1932.

2Prvni Zena, kterd ziskala doktorat z fyziky na Univerzité v Cambridge.

3V literatufe se nékde LB vrstvy také nazyvaji LBK vrstvy (Langmuir-Blodgett-Kuhn layers) nebo
LBMK vrstvy (Langmuir-Blodgett-M&bius-Kuhn vrstvy).

4Materialy obsahujici péry o velikosti v f4du jednotek aZ desitek nanometri.



Cile diplomové prace

Diplomové préace se zabyva studiem vyuziti LB techniky k vytvafeni molekuladrnich
vrstev na bazi ftalocyanini. Prace vznika v rdmci dlouhodobé kooperace s Insitutem fy-
zikdlni chemie na Univerzité ve Stuttgartu, kde se tym pod vedenim profesora Jorise
van Slagerena zabyva mimo jiné syntézou nanomagnet na bazi LnPc, a studiem jejich
magnetickych vlastnosti pomoci elektronové paramagnetické rezonance a magnetického
cirkuldrniho dichroismu [14, 15, 16].

Cile diplomové prace jsou:

e Studium vlivu depozi¢nich parametri (predevsim povrchového napéti a rychlosti
nanaseni) na strukturu a morfologii LB vrstev tvoreného slouc¢eninou doubledecker-
-ftalocyaninu dysprosia (DyPcy - sumarni vzorec Cg4H32DyNy6) pomoci rentgenové
reflektivity (ddle XRR) a mikroskopie atomovych sil (dale AFM).

e Navrh konstrukénich tprav apratury na vytvareni LB vrstev s ohledem na snahu
umoznit snazsi nanaSeni vétsiho mnozstvi molekuldrnich vrstev (v faddu desitek az
stovek).



2. EXPERIMENTALNI METODY

Kapitola 2

Experimentalni metody

2.1. Depozice metodou Langmuira-Blodgettové

Metoda Langmuira-Blodgettové (dale LB metoda) spoc¢iva v fizeném vertikalnim po-
hybu substratu, na néjz chceme nanaset monovrstvu rovnomérné rozprostifenou na ho-
rizontalnim povrchu kapalné subfize. K nandSeni dochézi opakovanym zanofovanim a
vynotrovanim substratu do subfaze, pricemz se pri prechodu substratu pres rozhrani sub-
faze-monovrstva-vzduch ulplivd monovrstva na substatu. Substrat je v prubéhu depozice
ve vertikalni konfirguraci, respektive je povrch, na néjz monovrstvu nanasime, je kolmy
na povrch subfaze. Obdobou LB metody je metoda, kdy je substrat v horizontalni kon-
figuraci, tedy nedojde ke styku substratu s hladinou, na niz je monovrstva rozprostiena,
ale pouze ke styku celé plochy substratu s monovrstvou. Tato metoda se nazyva Lang-
muirova-Schaeferova a je popsana napiiklad zde [17]. Touto metodou se ale v diplomové
praci dale nezabyvam.

Deponovany materidl se nanasi na hladinu subfdze ve formé roztoku - rozpustény
v chloroformu nebo v jiném organickém rozpoustédle s malou rozpustnosti ve vodé a
vysokym tlakem syté pary'. Cely proces depozice zac¢ini piipravou, kdy je deponovand
slouc¢enina rozprostiena na hladinu kapalné subfaze, kterou je ve vétsiné pripadu destilo-
vana nebo deionizovana voda. K tomu se vyuziva mikrostiikacek, které dokazi s velkou
presnosti davkovat tekutinu v objemech v faddu mikrolitrii. Po odpafeni rozpoustédla jsou
molekuly slouc¢eniny neusporadané, resp. jsou v takzvaném plynném skupenstvi. K tomu,
aby mohla depozice zacit, je potieba molekuly usporadat do pevného skupenstvi. Cely
proces je ilustrativné znazornén na obrazku 2.1.

Usporadani molekul je zajisténo kompresi molekul pomoci pohyblivych bariér. Tento
proces je kontrolovan pribéznym mérenim povrchového tlaku v monovrstvé. Stlaceni ba-
riér vede k naristu povrchové tlaku a preusporadani molekul monovrstvy do tzv. tekutého
skupenstvi. Pevného skupenstvi, kdy vSechny molekuly monovrsvy jsou orientovany jed-
notné, je dosazeno dalsim stlacovanim bariér az do stavu, kdy je povrchovy tlak v rozmezi
pfiblizné 20 az 50 mN/m, v zavislosti na nanasené slou¢eniné. Dalsi stlacovani bariér uz
neni zadouci. Vedlo by totiz ke zborceni monovrstvy.

Samotna depozice zac¢ind v momenté, kdy je povrchovy tlak v monovrstvé ustilen
na predem zadané hodnoté. Nanaseni prvni vrstvy na substrat je ilustrativné znazornéno
na obrazku 2.2. Vertikdlni pohyb substratu vede k ulpivani monovrstvy. Aby byl zachovan
staly povrchovy tlak, je potfeba ubytek molekul monovrsvy kompenzovat pohybem bariér.
Rychlost vertikalniho pohybu substratu je v fadu desetin az desitek milimetra za minutu.

1Syt4 pard je para, kterd je v rovnovéze s kapalinou v uzaviené nadobé.
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Obrazek 2.1: Schematické znazornéni zavislosti plochy na jednu molekulu o na povrchovém
tlaku II. Stlacovani bariér vede k nartistu povrchového tlaku v monovrstveé, béhem néhoz
se méni skupenstvi monovrsvy. Latka rozprostfend na hladiné je zpocatku v plynném
skupenstvi (G). Stlacovani bariér vede k postupnému dosazeni kapalného skupenstvi (L)
a pevného skupenstvi (S), kdy molekuly monovrstvy maji jednotnou orientaci. Prevzato
z [18].

Monolayer Alr
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) Barrier
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Obrazek 2.2: Monovrstva, rovnomérné rozprostiend na hladiné, ulpiva na substratu za-
nofeném pod hladinou pii pohybu vzhiiru. Snizeni povrchového tlaku zpisobené ibytkem
molekul monovrstvy je kompenzovano pohybem bariér. Pievzato z [18].

Substrat je obvykle na pocatku depozice zanofen pod hladinu, nasleduje naneseni
monovrsvy na hladinu a poté mize zacit depozice pohybem substratu vzhiru. Nanaseni
prvni vrstvy nemusi nutné zac¢inat pohybem vzhiiru. Tak je tomu v piipadé, kdy je cilem
nanést lichy pocet vrstev. Nanasime-li sudy pocet vrstev, je prvni vrstva na substrat
nanesena pohybem dolt. Depozice v obou pripadech kon¢i vynotenim substratu z kapaliny.

Na obrazku 2.3 miizeme vidét aparaturu na vyrobu LB vrstev KSV Minimicro od firmy
Biolin Scientific, umisténou v ¢istych prostorach tiidy 10 000 na Piirodovédecké fakulté
Masarykovy univerzity v Brné, kde byla realizoviana experimentalni ¢ast této diplomové
prace. Ve vanicce se nachazi deionizovana voda, na jejiz hladiné je rozprostiena nanasena
sloucenina. Vanicka je vyrobena z teflonu, ktery je hydrofobni, inertni a odolnym vici
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organickym rozpoustédlim. Naopak bariéry jsou vyrobeny z hydrofilniho Delrinu®?, kte-
rého vyuzivame proto, abychom spolehlivé predesli podtékani monovrstvy pod bariérami.

Teflonova vanicka je pevné a nerozebiratelné spojena s duralovou deskou, ve které je
vyfezan labyrint pro pritok kapaliny z termostatu. Touto cestou lze regulovat teplotu
nanasené vrstvy priblizné v rozmezi 0 °C az 60 °C. Uzitna plocha vanicky méa pido-
rys 50 mm x 200 mm, coz je hlavnim limitujicim faktorem pro pocet nanesenych vrs-
tev pii jedné depozici. Bariéry lze k sobé pfiblizit na minimalni vzdalenost priblizné
50 mm. Tato vzdalenost je pevné nastavena tak, aby se predeslo kolizi bariér se substra-
tem, na ktery deponujeme.

Pohyb bariér a substratu je fizen automaticky skrze naprogramovanou fidici jednotku.
Méfeni povrchového tlaku zajistuje mérka z platinového plechu, ktera miuze byt také
nahrazena mérkou z filtra¢niho papiru. Jednotlivé ¢asti aparatury budou dale podrobnéji
popsany v kapitole 4.

Obrézek 2.3: Aparatura na pripravu LB vrstev KSV Minimicro od firmy Biolin Scientific
umisténd na Prirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity v Brné. NanaSena latka je
rozprostiena ve formé monovrstvy na vodni hladiné. Vertikalni pohyb substratu zajistuje
motorizované rameno. MérFeni povrchového tlaku zajistuje zavésna meérka z platinového
plechu. Padorys aparatury je 250 mm x 150 mm.

Pro tspésnost depozice je diilezité, aby okraje vanicky byly vodorovné. Toho lze docilit
justaci sestavy, k niz slouzi tii srouby zapusténé do gumovych podlozek (viz obrazek 2.4).
Srouby jsou pevné spojeny s deskou, na které je aparatura poloZena a celd sestava se pak
nachdzi na antivibra¢nim stole s pneumatickym tlumenim.

2Delrin je komer¢ni jméno pro slouceninu polyacetal homopolymer.



2.1. DEPOZICE METODOU LANGMUIRA-BLODGETTOVE

Obrazek 2.4: Blizsi pohled na mechanismus posunu bariér Langmuirovy vanicky a na jeji
ulozeni na desce justovatelné Srouby zapusténymi do gumovych podlozek.

LB metodou lze teoreticky nanaset jednotky az stovky vrstev. Pocet vrstev nanesenych
na substrat je imérny mnozstvi nanasené slouceniny na vodni subfazi, resp. na velikosti
vanicky, a na velikost plochy substratu, na kterou je slou¢enina nanasena. Aparatura KSV
Minimicro umoznuje nanaset jednotky az desitky vrstev. Jednim z cili této diplomové
préace, popsanym blize v kapitole 4, je navrhnout zménu designu aparatury tak, aby bylo
mozné nanaset na substraty stovky vrstev.

Slouc¢eniny, které lze LB metodou na substrat nanaset, jsou na uhlikové, resp. uhlo-
vodikové bazi. Mohou to byt polymerni slouceniny, fosfolipidy, peptidy, proteiny, fulereny
apod. [20]. Jako nejvhodnéjsi se jevi molekuly, které se skladaji z hydrofilni a hydrofobni
¢asti, tzv. amfifilni molekuly. Jako substraty se nejcastéji pouzivaji kfemikové monokrys-
taly v podobé waferu nebo rizné typy skel. Volba substratu zavisi predevsim na volbé
metody nésledné diagnostiky vzorku a na schopnosti nanaSené slouceniny na substratu
uplivat. V ramci vyzkumu na Prirodovédécké fakulté Masarykovy univerzity v Brné jsou
sloufeniny deponovany na kiemenné sklo [21] (substrat lze promérit na MCD?) nebo
na kiemikové wafery.

V této diplomové praci se vénuji naniseni molekuldrntho nanomagnetu doubledec-
keru-ftalocyaninu dysprosia - DyPcs (CgsH32DyNyg), ktery je rozpustén v chloroformu
v koncentraci 1,78 pg/mol. Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia nana$im na substraty
o velikosti 10 mm x 20 mm, které jsou nafezdny diamantovou fezackou z kiemikovych
waferti. Wafery jsou z ¢istého kiemiku s orientaci (111). VSechny vzorky jsou dlouhodobé
uchovavany v pinzetovém vakuu, ve kterém je tlak ptiblizné 20 kPa.

3Magneticky cirkularni dichroismus.



2. EXPERIMENTALNI METODY

2.2. Rentgenova reflektivita

Rentgenova reflektivita (zkracené rtg reflektivita nebo XRR) je experimentalni meto-
dou slouzici k diagnostice struktury tenkych vrstev. Podstatou je interakce rentgenového
zéfeni se vzorkem po dopadu pod malymi hly (v fadu desetin a7z desitek stupiii).

Uhel dopadu je na rozdil od svételné optiky méfen od povrchového rozhrani méfeného
vzorku. Je-li vét$i nez kriticky thel*, zafeni dopadajici na vzorek se z ¢asti odrazi od roz-
hrani vzduch-vzorek (dle zdkona odrazu) a z ¢asti pronikd do vzorku. Pfi malém thlu
dopadu je hloubka priniku rentgenového zafeni mald, maximélné v fddu stovek nanome-
tri. Rentgenové zatfeni pronikajici vzorkem se déle odrazi na rozhrani vrstva-substrat a
toto odrazené zareni poté interferuje se zarenim odrazenym od povrchu.

Disledkem téchto interferenci jsou tzv. Kiessigovy oscilace, které se objevuji nad kri-
tickym thlem. Kiessigovy oscilace jsou nositelem informace o tloustce tenké vrstvy a jedna
se o jednu z nejpresnéjsich metod k jejimu stanoveni [19]. Tloustka vrstvy se urcuje lo-
kalizaci maxim, resp. minim, Kiessigovych oscilaci. Ke stanoveni tloustky vrstvy slouzi

vztah:
20 nA
; b I 2.1
sin ( 5 ) e (2.1)

kde t nabyva vyznamu tloustky tenké vrstvy, € je ihel dopadu, n je fad interference a \ je
vlnova délka dopadajiciho zatfeni. Vztah (2.1) neni obecnym vztahem pro rentgenovou
reflexi. Jde o zjednoduSeni obecnéjsiho vztahu, ktery zohledhuje index lomu prostiedi.
Pro vétsinu material se ale index lomu pro vlnové délky vyuzivané pro XRR lisi od jedné
v Fadu 107 [20]. Proto je vliv zobecnén{ vztahem (2.1) u méfeni uvedenych v této diplo-
mové praci pod nejistotou samotného méreni.

Vyraz (%) ve vztahu (2.1) vyuzivim v tomto textu proto, ze rozptylovy thel 26 je
vystupem z méfeni, jeZ jsou realizovand v ramci feSeni diplomové prace (vice v kapitole 3).
Vyraz pro minima intenzity interference je obdobny:

() = (ne ) 2 02

V ramci feSeni této diplomové prace vyuzivam vyrazu pro minima. To je dano tim, ze
minima jsou v zavislosti reflektivity na thlu dopadu lépe definovana.

Vliv na amplitudu modulace Kiessigovych oscilaci mé predevsim hladkost povrchu
zkoumané vrstvy a hladkost rozhrani vrstva-substrat. Kvalitativné Ize tedy z amplitudy
Kiessigovych oscilaci srovnavat kvalitu, resp. drsnost tenké vrstvy.

Priklad vystupu z méfeni rtg reflektivity je uveden na obrazku 2.5. Jedna se o diléi
métfeni v ramci feSeni diplomové prace. Pro thly v rozmezi piiblizné 0,5° a 3° miizeme
vidét Kiessigovy oscilace. Dale pro thel 28,4° mtizeme vidét Braggiiv pik kiemiku (111).
Braggitiv pik pro DyPc, je, podobné jako v ptipadé vSech méteni v ramci této diplomové
prace, centrovany piiblizé okolo 5,8° a je rozsifeny v dusledku malé vertikalni velikosti
krystalu [22]. O fyzikalnich vlastnostech DyPc, déle pojednéno v podkapitole 3.1.

4Kriticky thel je thel, pfi ném# dochdzi na rozhrani pouze k totilnimu odrazu. Kriticky thel je
pro vSechny materidly v fadu desetin stupné.



2.2. RENTGENOVA REFLEKTIVITA

Zavislost intenzity odrazeného rentgenového zareni na ahlu
dopadu pro DyPc; naneseny na kifremikovém substratu

10°
108

Intenzita [a.u.]
— — — —_ — —
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=
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Obréazek 2.5: Vystup z diléitho méteni rtg reflektivity provadéného v ramci fesSeni diplo-
mové prace. Jednd se doubledecker-ftalocyaninu dysprosia naneseny na kfemik (111) LB
metodou patnécti zabéry. Pro thly v rozmezi priblizné 0,5° a 3° mtizeme vidét Kiessigovy
oscilace. Dale pro thel 28,4° mtzeme vidét Braggiv pik kfemiku (111).

Kromé ptimého méfeni rentgenové reflektivity vyuzivam difraktometru k dal$im dvéma
typtim méfeni:

e Offset scan, jehoz cilem je odhalit pfednostni orientaci krystalickych vrstev v nane-
sené vrstvé. Méteni probiha tak, ze detektor svird s rovinou vzorku thel, ktery je
0 0,2° mensi nez thel, ktery s rovinou vzorku svira zdroj rtg. Offset scanu vyuzivam
k odecteni pozadi od méteni rtg reflektivity. VSechny vystupy z méteni popsané v ka-
pitole 3 uz zohlednuji tuto operaci. Tyto vystupy jsou uvadény jako XRR analyzy
jednotlivych vzorki.

e Rocking scan, ktery slouzi ke kvantifikovani nahodilosti orientace molekul ve vrstvé.
7 vystupu z tohoto méteni lze kvantifikovat mozaicitu vzorku. Z téchto méteni
nejsou v ramci feSeni diplomové prace vyvozovany zavéry, proto nejsou v diplomové
préaci uvedeny.

Na obréazku 2.6 je k vidéni schematické znédzornéni konfigurace difraktometru. Rtg za-
feni z rentgenky prochazi izkou clonou (C1), kterd ma v nasem pripadé $itku 0,2 mm a
omezuje podélnou velikost stopy svazku na vzorku. Zareni déle prochéazi pres Sollerovu
clonu (S1), kterd mé v pfipadé méfeni popsanych v této diplomové praci sitku 5° a slouzi
k omezeni thlové divergence svazku. Dalsim prvkem je clona, kterd omezuje ptricnou ve-
likost stopy svazku na vzorku (C2). Po odrazu od vzorku (V) prochazi odrazené zéareni
obdobnym systémem clon - clonou omezujici rozptylené zafeni (C3), detektorovou Solle-
rovou clonou (S2) a fokusa¢ni clonou (C4). Rtg zéfeni je detekovdno v detektoru na bazi
scintilatoru (D).

10



2. EXPERIMENTALNI METODY

C2 C3
S1 " b S2

C3

Cl

Obrazek 2.6: Schematické znazornéni konfigurace difraktometru. C1 - clona omezujici
podélnou velikost svazku, S1 - zdrojova Sollerova clona, C2 - clona omezujici ptri¢nou
veliksot svazku, V - vzorek, C3 - clona omezujici rozptylené zareni, S2 - detektorova
Sollerova clona, C4 - fokusa¢ni clona, D - detektor. Pfevzato a upraveno z [23].

Méreni provadim na difraktometru Rigaku SmartLab 3 kW umisténém na Ptirodové-
decké fakulté Masarykovy univerzity v Brné. Pro méfeni vyuzivam vinové délky 1,5418 A,
kterd je vinovou délkou CuKa. Konfigurace difraktometru je k vidéni na obrazku 2.7.

Obréazek 2.7: Difraktometr Rigaku Smartlab, na kterém probihd méfeni v ramci této
diplomové prace, umistény na Piirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity v Brné.
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2.3. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

2.3. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomérnich sil (AFM?) je jednim z druhti rastrovaci sondové mikroskopie
(SPM®). Spoleénym prvkem téchto technik je, ze vyuzivaji ostrého hrotu, jehoz k¥ivost
se pohybuje v fadu jednotek az desitek nanometrii. Pro méreni se vyuziva interakéniho
ptsobeni hrotu s povrchem vzorku. Hlavni vyhodou téchto technik je predev§im vysoké
rozliSeni, jehoz limit je tak dan predev§im mechanickou stabilitou méficiho systému a
kvalitou zpracovani signalu [21].

Metoda AFM patii k nejpouzivanéjsim metodam SPM. Jejim principem je detekce
zmény atomarnich sil mezi hrotem a zkoumanym vzorkem. Ptsobici sily jsou dvojiho
druhu - pritazlivé a odpudivé. Pritazlivou slozku sily tvori Van der Waalsova sila, jejiz
dosah je pfiblizné do vzdalenosti v fddu desitek nanometrt a jeji sila je tmérna 1/R7,
kde R je vzdalenost mezi hrotem a povrchem. Odpudivéa slozka sily je zptisobena Pauliho
vylucovacim principem, jinymi slovy pii priblizeni dvou atomi dojde k piekryti elektro-
novych obali a v disledku toho jsou elektrony nuceny piejit na hladiny s vyssi energii.
To vyvolava odpudivou silu, kterd je tmérnd 1/R3. Tyto sily ptisobi mezi jakymikoli
dvéma atomy a jejich soucet je dan vztahem:

2 12 6
F = 24w (% - %) , (2.3)

Potencial odpovidajici interakéni sile je nazyvan Lennard-Jonestv potencidl a inter-
aké¢ni sila je dana jeho zadporné vzatou derivaci podle R. Paramentr wy je nejmensi hodnota
potencialni energie soustavy a parametr o vyjadiuje vzdalenost mezi atomy. Zavislost
ze vztahu pro silové ptsobeni F'(R), viz 2.3, a Lennard-Jonesova potencidlu U(R) je vy-
kreslena na obrazku 2.8.

V zévislosti na podminkach a materidlnich vlastnostech vzorku a hrotu se ddle mohou
projevovat kapilarni, magnetické a elektrické sily. Tyto sily jsou blize popsané naptiklad

v [25].

Vztah (2.3) popisuje interakci mezi dvéma atomy, resp. dvéma molekulami. U sku-
tecného hrotu ale nemizeme mluvit o Spi¢ce hrotu s velikosti jednoho atomu. Vysledné
sila je tedy déana silovym piisobenim mezi vSemi atomy, které se na interakci podileji.
Dle vypoctt vyznamné prispivaji k silové interakci ¢tyfi vrstvy atomi v hrotu a povrchu
zkoumaného vzorku [26].

Podle ptevazujici vysledné sily, ptisobici mezi hrotem a vzorkem, hovoifime o tfech
zékladnich typech zobrazovaciho médu:

e kontaktni mdd
e bezkontaktni mod
e semikontaktni mod

V pripadé kontaktniho mdédu je hrot pfiveden do takové vzdalenosti od vzorku, ze
odpudivé sily zpiisobi prohnuti raménka, na kterém je hrot umistén. Prohnuti raménka
nam dava primou informaci o struktuie povrchu. V tomto médu dochazi ke stalému kon-
taktu mezi hrotem a povrchem vzorku. Hlavni nevyhodou tohoto médu je riziko poskozeni
vzorku, resp. hrotu. Z tohoto diivodu se hodi spise pro hladsi vzorky z tvrdych a nepfil-
navych materiali.

5AFM - Atomic Force Microscopy
6SPM - Scanning Probe Microscopy
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2. EXPERIMENTALNI METODY
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Obrazek 2.8: Zavislost Lennard-Jonesova potencidlu U a interakéni sily F' (interaké¢ni sila
je rovna zaporné vzatému gradientu Lennard-Jonesova potencidlu)na vzdalenosti R. V ob-
lasti prevazujici odpudivé sily se nachéazi oblast, ve které se vyuziva kontaktniho moédu,
v oblasti s prevazujici pritazlivou silou se vyuziva bezkontaktniho médu. Semikontakt-

niho médu se vyuziva v oblasti zasahujici do oblasti kontaktniho i bezkontaktniho mdédu.
Prevzato z [25].

V bezkontaktnim mddu je vzdalenost mezi hrotem a vzorkem v fadu jednotek nanome-
trii [27]. Dominantni silou je pritazliva sila, ktera ma velikost v Fadu 1072 N [24]. Z diivodu
nizsi citlivosti na interakci mezi hrotem a vzorkem, je raménko rozkmitano na rezonanc¢ni
frekvenci raménka. Rozkmitani je realizovano pomoci piezoelementu, na néjz je privedeno
sinusové stiidavé napéti. Interakce s povrchem vyvolava pokles amplitudy kmitd raménka
a zménu rezonanc¢ni frekvence raménka. V pribéhu rastrovani systém udrzuje prednasta-
venou frekvenci kmitt raménka, ve frekvenénim moédu, nebo prednastavenou amplitudu
kmit, v ptipadé amplitudového médu [27].

Nevyhodou tohoto médu miize byt zkresleni dat vlivem kondenzace vodnich par mezi

hrotem a povrchem vzorku. Vyhodou je naopak zamezeni poskozeni vzorku, resp. hrotu
v dusledku jejich vzajemného kontaktu.

Kombinaci kontaktniho a bezkontaktniho médu je semikontaktni mdd, téz nazyvany
poklepovy mdd. Podobné jako v bezkontaktnim mddu osciluje raménko nad povrchem
vzorku s amplitudou v fadu jednotek az stovek nanometri. V amplitudé kmitu se do-
stane hrot az do oblasti odpudivé sily, coz zptsobi zménu frekvence kmiti. Hlavni vyho-
dou semikontaktniho mdédu je jeho univerzalnost, kdy umoznuje napiiklad pfenos naboje
na povrch vzorku. Déle miize semikontaktni mdéd vyuzivat jiné frekvence kmit nez je
rezonancni frekvence raménka, coz umoznuje analyzovani povrchu vzorku v prabéhu celé
periody kmitu, tzv. peak force tapping, viz [28]. Vyhoda oproti kontaktnimu mdédu je
stejnd jako v pripadé bezkontaktniho mdédu - nevznikaji tfeci sily, které by mohly vést
k poskozeni vzorku.
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2.3. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

Vystupem z méfeni na AFM je obraz topografie vzorku, pfipadné jeho materidlové
vlastnosti (elektrické, mechanické). Déale je mozné AFM vyuzit k vytvafeni nanometro-
vych struktur mechanickym pisobenim hrotu na vzorek, pripadné jej 1ze vyuzit k lokalni
anodické oxidaci, kdy je na hrot pfivedeno napéti, které lokalné vyvolava oxidaci povrchu
(blize popsano napfiklad zde [25, 29]).

V ramci feSeni této diplomové prace jsem provadél méfeni na zafizeni Dimension
Icon®) od firmy Bruker (viz obrazek 2.9) umisténém ve vyzkumné infrastruktuie CEI-
TEC Nano v Stfedoevropském technologickém institutu (CEITEC). Méfeni provadim
v médu Scanasyst, ktery vyuziva pravé mdédu peak force tapping, jenz spoc¢iva v techno-
logii automatizované optimalizace obrazu pfi vyuziti semikontaktniho médu [28].

Obrazek 2.9: Zatizeni Dimension Icon®) od firmy Bruker slouzici k analyze vzorku mik-
roskopii atomarnich sil, umisténé ve vyzkumné infrastrukture CEITEC Nano ve Stiedo-
evropském technologickém institutu (CEITEC).

14



3. STUDIUM VLIVU DEPOZICNICH PARAMETRU...

Kapitola 3

Studium vlivu depozic¢nich
parametru na strukturu a morfologii
multivrstvy

3.1. Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia

Doubledecker-ftalocyaninu dysprosia (dale DyPc,y) je slou¢enina se sumarnim vzor-
cem CgqH3oDyNyg. Jednd se o dvé molekuly ftalocyaninu (C3,Hy6Ng) propojené atomem
dysprosia (viz obrazek 3.1).

Obrazek 3.1: Schematické znazornéni slouceniny DyPcy se sumérni vzorcem CgqsH3oDyNyg.
Jedna se o dvé molekuly ftalocyaninu spojené atomem dysprosia. Prevzato z [30].
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3.2. VLIV DEPOZICNICH PARAMETRU NA ULPIVANI DYPC, NA SUBSTRATU

DyPc, tvoii v krystalické formé primitivni ortorombickou m¥izku! s primitivnimi vek-
tory a = 8,81 A, b =10,61 A a ¢ = 50,71 A. Velikost molekuly podél plochy ftalocyaninu?
je piiblizné 15 A, zatimco vzdalenost mezi molekulami ftalocyaninu je p¥iblizné 3 A.

Na obrazku 3.2 mzeme vidét ¢ast praskového spektra DyPcy vygenerovaného na za-
kladé struktury molekuly programem Mercury 3.8. V této c¢asti spektra se nachéazi tii
nejdominantnéjsi Braggovy piky.
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7000.0

6000.0

Intensity
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4000.0
3000.0
2000.0
1000.0

| ] R
2.0 8.0 9.0 10.0 11.0
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Obrézek 3.2: Cast praskového spektra slouceniny DyPc,. Spektru dominuji 3 Braggovy
piky a to pro indexy (004), (012) a (102). Pfevzato z programu Mercury 3.8.

Nejvyraznéjsi Braggtav pik je pro tihel 6,98° a to pro indexy (004). Druhy vyrazny pik
je pro 9,02° (012) a t¥eti pro 10,62° (102).

Z méreni, kterd jsem provadél v ramci této diplomové prace, mizeme obvykle iden-
tifikovat jen jeden Braggiv pik, a to priblizné pro hodnotu 5,8° (viz obrazek 2.5 nebo
vystupy popsané nize). Dochézi k tomu patrné v dtsledku vzniku tenkovrstevné faze,
jenz mé odlisné mfizkové konstanty [22]. Tento pik je znatelné rozsiteny v disledku malé
vertikalni velikosti krystalu a nema vzdy stejnou lokalizaci.

O dalsim uplatnéni ftalocyaninti v molekularnim magnetismu a obecné Sirokém spektru
odvétvi je pojednano v kapitole 1, tedy v tvodu, resp. v publikacich, které jsou v tvodu
citovany.

3.2. Vliv depozi¢nich parametrt na ulpivani DyPc,
na substratu
Jednim z primarnich cili této diplomové prace je nalézt co nejlepsi depozi¢ni pa-

rametry a s jejich vyuzitim nanéset co nejvice vrstev DyPcy LB metodou na substrat
z monokrystalického kiemiku.

1 o

2Atomy v molekule ftalocyaninu se nenachdzi v jedné roviné. Nicméné& budeme-li molekulu povazovat
za rovinnou, nepresnost zptsobend timto predpokladem bude pro ucely této diplomové prace zanedba-
telna.
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZICNICH PARAMETRU...

Zakladni parametry, které maji vliv na strukturu a kvalitu nanesené vrstvy, jsou: pocet
zabéru (vertikdlnich pohybtu substratu, béhem nichz dochazi k ulpivani monovrstvy roz-
prostiené na kapalné subfazi), povrchovy tlak v monovrstvé DyPcs rozprostiené na hladiné
kapalné subfaze a rychlost nanaSeni monovrstvy na substrat.

Pro ptiblizné vymezeni povrchového tlaku vhodného pro depozici DyPcs LB metodou
je nejprve potieba promérit zavislost plochy na jednu molekulu na povrchovém tlaku
ve vrstveé, tzv. izotermu vrstvy. Namérend zavislost je k vidéni na obrazku 3.3.

Izoterma DyPc;

50+

0 ] ) ) ) T I L ) ) ) T T ) ) I T L ) ) ! ' 1 ) | ) T L L 1
15 20 25 30 35 40 45
S [A2]

Obrazek 3.3: Izoterma DyPc,. Ukazuje zavislost plochy na jednu molekulu S na povr-
chovém tlaku II. Usecka je linedrnim proloZenim izotermy v oblasti pevné faze za ticelem
urceni efektivni plochu na jednu molekulu.

Povrchovy tlak vhodny pro depozici lze ptiblizné stanovit kvalitativni analyzou zavis-
losti. Nachazi se v rozmezi, kde se zavislost povrchového tlaku na plose na jednu molekulu
méni linedrné, jinymi slovy v rozmezi, kdy se latka nachazi v pevném skupenstvi. Pro-
lozenim této casti zavislosti primkou jsem dospél k zavéru, ze depozici budu realizovat
pro povrchové tlaky 20, 25, 30 a 35 mN/m.

3.3. Metody slouzici ke stanoveni tloustky nanesené
LB vrstvy

Pro stanoveni tloustky nanesené vrstvy vyuzivam dvou metod. Predné jde o XRR
analyzu, presnéji feceno lokalizaci Kiessigovych oscilaci, které vznikaji interferenci zatreni
odrazeného od rozhrani vrstva-vzduch a rozhrani substrat-vrstva. Metoda je blize popsanéa
v podkapitole 2.2. Soucésti vyhodnoceni neni jen nalezeni Kiessigovych oscilaci, ale i
¢isté kvalitativni hodnoceni pribéhu zavislosti. Jinymi slovy jsou-li Kiessigovy oscilace
vyrazné, lze usuzovat, ze kvalita depozice je vysokd a povrch nanesené vrstvy je hladsi
nez v pripadé, ze jsou Kiessigovy oscilace potlaceny. Velikost plochy, na kterou rtg zatreni
dopadd, je urc¢ena predevsim velikosti Stérbiny, pres kterou rtg prochazi pred dopadem
na vzorek. Sitka §térbiny je pro vétSinu méreni v této diplomové praci 5 mm (v pifpadé,
ze tomu tak neni, je to v textu zminéno) a je imérna thlu dopadu zareni na vzorek.
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3.4. STANOVENI NEJLEPSICH PODMINEK PRO NANASENI LB VRSTEV

Druhou metodou je analyza dat, kterd jsou porizena v pribéhu depozice softwarem
fidici jednotky KSV Minimicro. Podstatou je porovnavani posunu bariér, k némuz do-
chazi ve snaze udrzovat konstantni povrchovy tlak v monovrstvé, s vertikdlnim posunem
substratu. Vystupem z tohoto méfeni je bezrozmérny parametr - pfenosovy pomér, ktery
vyjadiuje pomér mezi plochou substratu, na kterou byla vrstva nanesena, a zmensenim
plochy mezi bariérami, které je nutné k udrzeni konstantniho povrchového tlaku. Pieno-
sovy pomér je zaznamenam pro jeden kazdy zabér. Sumou téchto prenosovych poméru je
parametr celkovy transfer (dale jen transfer).

3.4. Stanoveni nejlepsich podminek pro nanaseni LB
vrstev

Pro stanoveni nejlepsich podminek pro nanaseni LB metodou jsem vytvoiil postup, kdy
k depozici dochézelo za riiznych povrchovych tlaki a riiznych depozi¢nich rychlosti, avsak
s pevné stanovenym poctem zabért. Cilem bylo nalézt tu nejlepsi kombinaci povrchového
tlaku a rychlosti nanaSeni tak, aby vznikaly kvalitativné co nejlepsi vrstvy DyPcs.

Substrat byl ve vSech ptipadech zanofovan priblizné 12 mm pod hladinu subfize. Tato
hodnota byla stanovena tak, aby bylo mozné promérovat vzorek rtg reflektivitou na vice
mistech, ¢imz lze diagnostikovat klinovitost nanesené vrstvy (viz podkapitola 3.6.1). Bylo
potieba zohlednit to, ze celkova délka depozice je omezend ubytkem subfaze v disledku
spontanniho vyparovani. Bohuzel neni v souc¢asné dobé v nasich moznostech branit vyparu
subfaze, jenz vede k riziku kolapsu depozice. Ten nastane, ztrati-li mérka povrchového
tlaku kontakt se subfazi (coz zptisobi pokles naméfeného povrchového tlaku o desitky
mN/m) nebo pokud tbytek subfize bude natolik velky, ze dojde ke kapilarni depresi a
molekuly nanagené latky se zac¢nou stékat z jinak vodorovné plochy subfaze. Re$enim by
mohlo byt zkraceni délky depozice zmensenim plochy substratu zanorovaného do subfaze.
To by ale vedlo k omezeni moznosti diagnostiky vzorku (viz vyse).

Kombinaci t¥i riiznych rychlosti nanaseni (0,1 mm/min, 0,5 mm/min a 1 mm/min) a
¢tyt povrchovych tlaki (20 mN/m, 25 mN/m, 30 mN/m a 35 mN/m) doslo k depozici
DyPcy péti zdbéry pro osm riznych konfiguraci. V dalS$im textu je prezentovan vzdy jen
jeden vzorek nadeponovany s definovanymi parametry depozice. Vice vzorkt nevznikalo
z divodu velké casové naroc¢nosti experimentti a pomérné nizké aspésnosti depozice, ktera
se pohybuje pod padesati procenty. Nizka tispésnost je zptisobena vice vlivy, mezi nimi na-
priklad nedokonalou ¢istotou experimentu, resp. prachovymi ¢asticemi, chybami softwaru
nebo ndhodnymi jevy. Jde naptiklad o otfesy, jejichz pri¢inu nelze spolehlivé eliminovat.

Nejdfive jsem realizoval depozice, kdy rychlost vytahovani substratu byla 0,1 mm /min.
Na prvni pohled zjevnou nevyhodou takto pomalé rychlosti je celkovd doba trvani depo-
zice, kterd je v tomto piipadé 12,5 hodiny. Grafy zavislosti reflektivity na thlu dopadu
jsou k vidéni na obrazku 3.4.

Byt XRR analyza ukazuje, ze jde kvalitativné o velmi dobré vysledky, transfer je v pii-
padé obou vzorkd nékolikanasobné vyssi, nez v pripadé zbyvajicich vzorka (viz tabulka
3.1). To lze pri¢ist pravé skutecnosti, Ze béhem takto dlouhé depozice mé vypar subfaze
velky vliv na méteni povrchového tlaku. Zavér z této ¢asti diagnostiky vzork nanase-
nych rychlosti 0,1 mm/min je ten, Ze touto cestou lze nanaSet kvalitni LB vrstvy DyPcs,
nicméné riziko kolapsu depozice z vySe popsanych divodi je velké. Ze stejného duvodu
se tento postup nehodi pro nanaseni vice nez péti zabéry.
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZICNICH PARAMETRU...

Zavislost intenzity odrazeného rentgenového zareni na uhlu
dopadu pro 20 a 30 mN/m a 0,1 mm/min
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Obrazek 3.4: XRR analyza LB vrstev deponovanych péti zabéry, rychlosti 0,1 mm/min
pii povrchovém tlaku 20 mN/m a 30 mN/m.

Nésledovala realizace ¢tyt experimentti s depoziéni rychlosti 1 mm/min. Srovnani XRR,
analyz téchto ¢ty vzorkl je na obrazcich 3.5.

Zavislost intenzity odrazeného rentgenového zareni na uhlu
dopadu pro 20, 25, 30 a 35 mN/m a 1 mm/min
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Obrazek 3.5: XRR analyza LB vrstev deponovanych péti zabéry, rychlosti 1 mm/min
pii povrchovém tlaku 20 mN/m 25 mN/m, 30 mN/m a 35 mN/m.
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3.4. STANOVENI NEJLEPSICH PODMINEK PRO NANASENI LB VRSTEV

V zéznamu pro 30 mN/m je nejlépe prokreslen Braggiv pik a Kiessigovy oscilace.
V pripadé zavislosti pro 20 mN/m se témér neobjevuji Kiessigovy oscilace, oproti tomu
pro 35 mN/m dochdazi k potlaceni Braggova piku, avSak Kiessigovy oscilace jsou tu nejvy-
raznéjsi. Celkova délka trvani depozice v téchto ¢tyfech pripadech byla 75 minut. Ze srov-
nani experimentti s depozi¢ni rychlosti 1 mm/min plyne, Ze se jako nejvhodnéjsi konfigu-
race jevi ta s povrchovym tlakem 30 mN/m.

Skutec¢nost, ze XRR analyza pro pomalou depozici naznacuje dobrou kvalitu multi-
vrstvy mé vedla k tomu, Ze jsem realizoval dvé depozice s depozi¢ni rychlosti 0,5 mm/min

a to pro 30 mN/m a 35 mN/m. Srovnani XRR analyzy téchto dvou vzorki je na obrazku
3.6.

Zavislost intenzity odrazeného rentgenového zareni na uhlu
dopadu pro 30 a 35 mN/m a 0,5 mm/min
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Obréazek 3.6: XRR analyza LB vrstev deponovanych péti zabéry, rychlosti 0,5 mm/min
pii povrchovém tlaku 30 mN/m a 35 mN/m.

Zaznam XRR analyzy pro depozici s povrchovym tlakem 35 mN/m vykazuje rozsifeni
a posunuti Braggova piku. To lze vysvétlit borcenim monovrstvy rozprostiené na subfazi
v disledku prili§ vysokého povrchového tlaku. XRR analyza pro 30 mN/m a 0,5 mm/min
sice neukazuje tak vyrazné Kiessigovy oscilace, nicméné tloustka vyétena z této zavislosti
je nejvétsi ze vsech vzorkt vytvofenych péti zabéry (viz tabulka 3.1).

Priznivé vysledky pro vSechny vzorky deponované pii povrchovém tlaku 30 mN/m
mé vedly k tomu, zZe jsem jako nejvhodnéjsi podminky pro depozici DyPcy LB metodou
na monokrystalicky kfemik zvolil rychlost pfenosu 0,5 mm/min za situace, kdy povrchovy
tlak v monovrstvé je 30 mN/m.
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZICNICH PARAMETRU...

V tabulce 3.1 jsou shrnuty celkové transfery a tloustky vrstev urcené z XRR analyzy
pro vzorky pripravené péti zabéry. Jako vysledna hodnota tloustky vrstvy je bran primeér
mezi hodnotami odpovidajicimi poloze prvniho a druhého minima Kiessigovych oscilaci
u jednotlivych méreni. Nejistota tloustky je pak ur¢ena zdkonem S$ifeni nejistot, kdy ne-
jistota polohy je urcena rozdilem polohou prvniho, resp. druhého minima a primérnou,
resp. vyslednou hodnotou tloustky.

Pocet zabért | II [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
5 30 0,1 7,43 £ 0,34 7,81
30 0,5 9,49 £ 0,55 9,16
30 1 7,36 + 0,33 6,15
35 0,5 6,18 = 0,23 9,19
35 1 6,27 £ 0,24 2,25

Tabulka 3.1: Tloustka vrstev a transfer pro vzorky pripravené péti zabéry pfi rtznych
povrchovych tlacich a riznych rychlostech prenosu.

Pro experiment s nandsenim rychlosti 1 mm/min p#i povrchovém tlaku 20 mN/m byly
Kiessigovy oscilace nejhiite rozlisitelné. To bylo jednim z diivodii, pro¢ byl vzorek nésledné
vybran pro méteni rtg reflektivity na vice mistech s vét$§im prostorovym rozlisenim. Toto
meéfeni je blize popsano v podkapitole 3.6.1.

3.5. Nanaseni vice LB vrstev za stalych depozi¢nich
parametrua

Po experimentalnim stanoveni optimalnich parametrt pro depozici DyPcy, LB metodou
na monokrystalicky kiemik nésledovaly experimenty s nanaSenim sedmi a vice vrstev a
to rychlosti 0,5 mm/min p¥i povrchovém tlaku 30 mN /m.

Nejzdarilejsim pripadem je vzorek, na ktery bylo DyPcs nanaseno 15 zabéry, jehoz
rtg reflektivita byla jiz ukdzana na obrazku 2.5 v podkapitole 2.2. XRR analyza tohoto
vzorku je k vidéni na obrazku 3.7.

Cim vice vrstev nanasime, tim se stava povrch nanesené latky hrubsim. To vede k po-
tlaceni Kiessigovych oscilaci, které neni zptisobeno ani tak nevhodnymi parametry depo-
zice nebo jeji kvalitou, ale kumulativnim naristem povrchovych nehomogenit a naslednym
zdrsnovanim povrchu. Na obrazku 3.8 mizeme vidét XRR analyzu pro vzorek pfipraveny
31 zabéry.

Kombinace blizkosti minim Kiessigovych oscilaci s drsnosti povrchu nanesené vrstvy
zpusobuje, Ze minima jsou na hranici rozliSitelnosti. Navic z ¢asovych divodt bylo na-
naseni 31 zabéry provadéno rychlosti 1 mm/min, protoze v pfipadé rychlosti 0,5 mm/min
by depozice trvala 15,5 hodiny a patrné by nebyla dokoncena kvili odparu subfaze.
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3.5. NANASENI VICE LB VRSTEV ZA STALYCH DEPOZICNICH PARAMETRU

Zavislost intenzity odrazeného rentgenového zareni na uhlu
dopadu pro 15 zabéru, 30 mN/m a 0,5 mm/min
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Obrazek 3.7: XRR analyza LB vrstev deponovanych patnacti zabéry, rychlosti
0,5 mm/min pii povrchovém tlaku 30 mN /m.

Zavistlost intenzity odraZeného rentgenového zareni na uhlu
dopadu pro 31 zabéru, 30 mN/m a 1 mm/min
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Obrazek 3.8: XRR analyza LB vrstev deponovanych triceti jedna zabéry, rychlosti
1 mm/min p¥i povrchovém tlaku 30 mN/m.
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZICNICH PARAMETRU...

V tabulce 3.2 miuzeme vidét celkové transfery a tloustky vrstev ziskané XRR analy-
zou vzorkl. Vzorek pfipravovany sedmi zabéry, byl vyhotoven dvakrat (poprvé v kvétnu
2016, podruhé v prosinci 2016). K tomuto rozhodnuti mé vedly mimo jiné nepfiznivé vy-
sledky z AFM méfeni, popsané v podkapitole 3.7). Tato problematika je dale zpracovana
v podkapitole 3.6.3.

Pocet zabéru | II [mN/m] | v [mm/min] t [nm] Transfer

7 30 0,5 7,12 £ 0,31 7,95

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 1921 + 1,18 | 19,54
31 30 1 31,556 £ 3,19 | 1347

Tabulka 3.2: Tloustka vrstev a transfer pro vzorky pripravené sedmi az t¥iceti jedna zabéry
pii stanovenych povrchovych tlacich a rychlostech prenosu. V prvnim fadku jsou udaje
odpovidajici méreni vzorku pripraveného 16. 5. 2016, v druhém tadku jde o vzorek pfi-
praveny 2. 12. 2016. Divody k opakovani experimentu jsou diskutovany v podkapitolach
3.6.3 a 3.7.

Data obsazena v tabulce ndm umoznuji statisticky dopocitat efektivni tloustku vrstvy
pii depozici za stanovenych podminek. Na obrazku 3.9 je linedrni regrese vypocitana
ze vSech deporzic realizovanych rychlosti 0,5 mm/min pii povrchovém tlaku 30 mN/m.
Déle je do vypo¢tu zahrnuta depozice 31 zabéry, realizovana rychlosti 1 mm/min.

Linearni regrese tloust'’ky vrstvy v zavislosti a po¢tu zabéru
35
] °

b2 b2 [¥¥]
=] th (=]
| T

—
n
1l

® ® Tloustka vrstvy
® — y=0,9315x

Tloustka vrstvy [nm]

—
=]
Ll
|

L
Ll

=
L

0 5 10 15 20 25 30 35
Pocet zabéri

Obrazek 3.9: Linearni regrese tloustky nanesené vrstvy v zavislosti na poc¢tu zabéri pro de-
pozici rychlosti 0,5 mm/min pfi povrchovém tlaku 30 mN/m

Z regresni analyzy zavislosti namérené tloustky na poc¢tu zabéra vyplyva, ze efektivni
tloustka nanesené vrstvy je 9,315 A, coz odpovid4 zhruba tfem pétindm velikosti molekuly
DyPcy. Z toho lze usuzovat, ze na pét zabért pripadaji v prumeéru priblizné t¥i nanesené
vrstvy DyPcy pii vertikalni orientaci molekuly ftalocyaninu.
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3.6. DALSI VLASTNOSTI LB VRSTEV ZKOUMANE RENTGENOVOU REFLEKTIVITOU

Na obrazku 3.10 jsou k vidéni data z XRR analyzy LB vrstev deponovanych sedmi
az triceti jedna zabéry. V pripadé depozice sedmi zabéry je zde vykreslena jen zavislost
pro vzorek ptipraveny 2. 12. 2016.

Zavislost intenzity odrazeného rentgenového zareni na uhlu
dopadu pro vzorky nanasené 7 az 31 zabéry
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Obrazek 3.10: XRR analyza LB vrstev deponovanych sedmi az tticeti jedna zabéry. S ros-
toucim poctem zabéri dochazi k potlaceni Kiessigovych oscilaci v disledku kumulace
povrchovych nehomogenit na substraté.

3.6. Dalsi vlastnosti LB vrstev zkoumané rentgenovou
reflektivitou

3.6.1. Klinovitost nanesené vrstvy

Spatna rozligitelnost Kiessigovych oscilaci u vzorku s vrstvou nanesenou péti zabéry,
rychlosti 1 mm/min p¥i povrchovém tlaku 30 mN/m mé vedla k rozhodnuti zaméfit se
na opétovné proméieni tohoto vzorku. Pro tento vzorek jsem provedl navic 5 méreni
rtg reflektivity, mezi nimiz se vzorek vzdy posunul o dva milimetry ve sméru kolmém
k roviné dopadu rtg svazku. V piipadé tohoto méteni jsem vyuzil Stérbiny o Sifce dvou
milimetri, ¢imz bylo dosazeno vétsiho lateralniho rozliseni. Pro tcely tohoto méfeni jsem
definoval soutadnici x jako polohu vzorku ve sméru kolmém na rovinu dopadu svazku tak,
7e soutadnice x = 0 odpovida dopadu svazku na rozhrani mezi plochou, na kterou bylo
deponovano a ¢istym substratem, resp. osa x je orientovana podél sméru pohybu substratu
v pribéhu depozice. MéFeni pak byla provedena pro soutadnice z = {1,3,5,7,9} mm, kdy
s rostouci soutradnici x se dopadajici svazek priblizuje hrané substratu. Pro srovnani jsem
toto méfeni realizoval i pro dva dalsi vzorky (5 zabért, 30 mN/m a 1 mm/min, resp.
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZICNICH PARAMETRU...

15 zabért, 30 mN/m a 0,5 mm/min), které naopak vykazovaly nejvyraznéjsi Kiessigovy
oscilace. Vystupy z téchto méieni muzeme vidét na obrazku 3.11.
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Obrézek 3.11: 5 méteni rtg reflektivity LB vrstev mezi nimiz se vzorek posunul o 2 mm tedy
podél pohybu substratu pri depozici. A - vzorek s vrstvou nanasenou péti zabéry, rychlosti
1 mm/min pfi povrchovém tlaku 20 mN/m, B - vzorek s vrstvou nanaSenou péti zabéry,
rychlosti 1 mm/min pfi povrchovém tlaku 30 mN/m, C - vzorek s vrstvou nanaSenou
patnécti zabéry, rychlosti 0,5 mm/min pfi povrchovém tlaku 30 mN/m. D - ilustrace
k objasnéni zmény polohy vzorku vzhledem k rtg svazku v pribéhu méfeni.

V pripadé vzorku A jsou Kiessigovy oscilace opét velmi tézko rozeznatelné. Nicméné
z posunu poloh minim je patrné, Ze vrstva vykazuje zna¢nou klinovitost. V piipadé vzorku
B a C je klinovitost vrstvy ve srovnani se vzorkem A minimélni a posun minim Kiessi-

govych oscilaci se pohybuje v blizkosti intervalu nejistoty méreni. Mira klinovitosti je
vyjaddiena na obrazku 3.12.
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3.6. DALSI VLASTNOSTI LB VRSTEV ZKOUMANE RENTGENOVOU REFLEKTIVITOU

Klinovitost promérenych LB vrstev v zavislosti na vzdalenosti
od rozhrani mezi ¢istym substratem a nanesenou vrstvou
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Obrazek 3.12: Zavislost tloustky nanesené vrstvy na vzdalenosti od rozhrani mezi plochou,
na kterou bylo nandsSeno, a ¢istym substratem. Graf ukazuje, Ze v pripadé vzorku A
nanesend vrstva vykazuje znac¢nou klinovitost, naopak v pripadé vzorkia B a C se rozdil
v tloustce nanesené vrstvy pohybuje okolo intervalu neurcitosti.

Na zakladé téchto méteni lze uzavfit, Ze klinovitost patrné neni obecnou vlastnosti LB
vrstev DyPcs navzdory tomu, zZe v pripadé vzorku A byla zjisténa nezpochybnitelné kli-
novitost vrstvy. Klinovitost vzorku A nelze spolehlivé objasnit. Muze byt u tohoto vzorku
vyvolana nizkym povrchovym tlakem v monovrstvé nebo taktéZz negativnimi vnéjsimi
vlivy, které jsou popsany v podkapitole 3.4, ptisobicimi v pribéhu depozice.
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3. STUDIUM VLIVU DEPOZICNICH PARAMETRU...

3.6.2. Stabilita vzorku v Case v pinzetovém vakuu

Vsechny promérované vzorky byly a jsou skladovany v pinzetovém vakuu, ve kterém
je tlak 20 kPa. Tento zptisob skladovani mé zabrénit jejich spontanni degradaci nebo ji
alespon zpomalit. Abych tuto tezi ovéril, vybral jsem jeden ze vzorki, ktery vykazuje
silné Kiessigovy oscilace a proméril jej opakované. Srovnani téchto méfeni je k vidéni
na obrazku 3.13.

Srovnani dvou méreni téhoz vzorku, skladovaného
v pinzetovém vakuu, v rozmezi 12 tydnu

(20 mN/m a 0,1 mm/min)
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Obrézek 3.13: Srovnani dvou XRR analyz LB vrstev na vzorku deponovaném péti zabéry,
rychlosti 0,1 mm/min pii povrchovém tlaku 20 mN/m, kdy méreni od sebe déli 12 tydni.

Ze srovnani lze vyvozovat, ze v definovaném obdobi nema skladovani vzorki vliv na jejich
degradaci.

Ze srovnani vzorkil lze usuzovat, ze degradace je pii uskladnéni v pinzetovém vakuu

v obdobi od prosince 2015 zanedbatelna. K tplnému piekryvu zaznamt XRR nedochazi
patrné proto, ze méreni neprobihala na plné totoznych mistech vzorku.
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3.6. DALSI VLASTNOSTI LB VRSTEV ZKOUMANE RENTGENOVOU REFLEKTIVITOU

3.6.3. Vliv stari roztoku

V prubéhu zpracovani métreni obsazenych v podkapitole 3.7 jsem dospél k zavéru, ze
stari roztoku chloroformu s DyPcy; by mohlo mit zdsadni vliv na kvalitu nanesené vrstvy.
K této tvaze vedlo zjisténi, ze vzorky vzniklé s odstupem desitek tydnid po pripravé
roztoku vykazuji pti XRR analyze potlaceni Kiessigovych oscilaci.

Tyto divody mé vedly k tomu, Ze jsem opakoval depozici pro vzorek naneseny sedmi
zabéry (rychlosti 0,5 mm/min p¥i povrchovém tlaku 30 mN/m), ktery vznikl v dobg,
kdy staii roztoku bylo 165 dni (datum pFipravy roztoku - 3. 12. 2015). Na obrazku 3.14
miizeme vidét srovnani XRR analyz vzorku, ktery byl pfipraven pouzitim roztoku, jehoz
stari bylo 165 dni se vzorkem, ktery byl vytvofen pouzitim roztoku, jehoz stafi bylo 8 dni
(datum piipravy roztoku - 24. 11. 2016).

Porovnani pro ruzné vzorky nanesené za stejnych podminek
(7 dipu, 30 mN/m a 0,5 mm/min) pro ruzné staré roztoky

+ 8 dni stary roztok
4 165 dni stary roztok

Intenzita [a.u.]

Obréazek 3.14: Srovnani XRR analyzy LB vrstev na dvou vzorcich deponovanych sedmi
zabéry, rychlosti 0,5 mm/min pi¥i povrchovém tlaku 30 mN/m. V pfipadé vzorku p¥ipra-
veného 16. 5. 2016 bylo staii roztoku 165 dni, zatimco v piipadé vzorku pripraveného
2. 12. 2016 bylo stari roztoku 8 dni. Z méfeni je patrné, ze stafi roztoku ma nepfiznivy
vliv na kvalitu nanesené vrstvy.

Vysledky XRR analyzy naznacuji, ze staii roztoku by mohlo mit nepfiznivy vliv
na kvalitu nanesené vrstvy, coz se pravdépodobné sekundarné projevilo i zvy$enim para-
metru transfer. Tato problematika je jesté déle rozebrana v podkapitole 3.7. Tento vliv se

mohl projevit i u vzorku naneseného 19 zabéry, jehoz XRR analyza je k vidéni na obrazku
3.10.
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3.7. Analyza topografie LB vrstev mikroskopii ato-
marnich sil

Druhou diagnostickou metodou, kterou jsem vyuzival k analyze vzorki, je mikroskopie
atomarnich sil (AFM). Tato metoda je blize popsané v podkapitole 2.3. Cilem méfeni bylo
kvantifikovat topografii nanesenych LB vrstev a porovnat ji s kvalitativni analyzou XRR
meéfeni.

Meéreni probihalo vzdy na tfech mistech vzorku, a to s rozlisSenim 1 x 1 mikron, 5 x 5 mi-
kront a 20 x 20 mikront. Z téchto méfeni zde uvadim jen jednu sadu méteni pro kazdy
vzorek.

Namérend data jsem zpracoval v programu Gwyddion 2.47. Soucasti zpracovani byly
celkem t¥i tkony:

e vyrovnani dat odectenim stiedni roviny.
e srovnani radkid odectenim medidnu stiedni vysky jednotlivych profili.
e opraveni horizontalnich srami (fadkovych defektii), vzniklych pii skenovani.

Tyto operace jsou podrobnéji popsany v [31].

Na obréazcich 3.15 az 3.20 ukazuji vysledky AFM méfeni pro 12 vzorkl vybranych dle
stejného klice jako v podkapitolach 3.4 a 3.5. Pro méieni s rozliSenim 5 x 5 mikroni jsem
déle vyhodnocoval parametr RMS? pro vyskovy profil vzorku.

Tabulka 3.3 porovnava hodnoty RMS pro vzorky nadeponované péti zabéry, zatimco
obrazky 3.15 az 3.17 ukazuji vystupy z AFM méfeni téchto vzorki.

Pocet zabért | II [mN/m] | v [mm/min] | RMS [nm] | Oznaceni
20 0,1 3,483 20A
20 1 3,777 20C
25 1 5,443 25C
5 30 0,1 6,827 30A
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: Stiedni kvadratickd drsnost vzorkl pfipravenych péti zadbéry pfi rtiznych
povrchovych tlacich a riznych rychlostech depozice. Pro ptrehlednost vystupti z AFM
méteni jsou vzorky oznaceny zkracenou symbolikou.

Vyznamnéji zvysenou hodnotu RMS miizeme pozorovat u tii vzorki (20C, 25C a 30A).
V pripadé vzorki 20C a 25C tato skutecnost koresponduje s potlacenim Kiessigovych
oscilaci v XRR analyze a lze ji pric¢ist staii roztoku, ze kterého byl vzorek pripraven.
V pripadé tretiho vzorku je vys$si hodnota RMS patrné zpisobena poskozenim, ke kterému
mohlo dojit pii neobratné manipulaci se vzorkem.

3Parametr RMS, dle anglického Root mean square, vyjadiuje stiedni kvadratickou hodnotu méiené
veli¢iny.
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4 6 8 10 12 14 16 18

20A

30A

Obrazek 3.15: Topografie povrchu LB vrstev deponovanych péti zabéry, rychlosti
0,1 mm/min pfi povrchovém tlaku 20 mN/m (20A) a 30 mN/m (30A), naméfena pro-
stfednictvim AFM.

0.0 pm . . . X 4 6 8

30B

35B

Obrazek 3.16: Topografie povrchu LB vrstev deponovanych péti zabéry rychlosti,
0,5 mm/min pfi povrchovém tlaku 30 mN/m (30B) a 35 mN/m (35B), naméfena pro-
stfednictvim AFM.
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5.00 nm 20.0 nm 20.0nm
4.50 18.0 180
4.00 16.0 16.0
3.50 14.0 14.0
3.00 120 120
250 . 10.0 100
2.00 8.0 8.0
150 60 6.0
1.00 a0 10
0.50 20 20
0.00 0.0 01

40.0 nm 40.0 am
"35.0

30.0

25.0

25C

200 200
15.0 15.0
10.0 100
5.0 50
0.0 0.0

20.0 nm 20.0 nm
18.0 18.0
16.0 16.0
140 140
12.0 12.0
3 OC 10.0 10.0
B.O 8.0
6.0 60
a0 a0
20 20
0.0 0.0

18.0

35C

Obréazek 3.17: Topografie povrchu LB vrstev deponovanych péti zabéry, rychlosti
1 mm/min pfi povrchovém tlaku 20 mN/m (20C), 25 mN/m (25C), 30 mN/m (30C)
a 35 mN/m (35C), naméfena prostiednictvim AFM.
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Na obrazku 3.18 mtzeme vidét srovnani AFM meéfeni pro vzorek realizovany pouzitim
165 dni starého roztoku a pro vzorek realizovany pouzitim 8 dni starého roztoku.

Qum 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Opm 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Obréazek 3.18: Srovnani méreni topografie povrchu dvou LB vrstev deponovanych sedmi
zabéry, rychlosti 0,5 mm/min, pii povrchovém tlaku 30 mN/m. V prvnim fadku jsou
vysledky pro vzorek, na ktery jsem pouzil 165 dni stary roztok, v druhém vzorek vytvoreny
8 dni starym roztokem. Vzorek vytvoreny pouzitim starého roztoku vykazuje mnohem
vétsi drsnost.

Vzorek vytvoreny ze starého roztoku ma vyznamné vétsi drsnost povrchu (viz tabulka
3.4). To, podobné jako vysledky XRR analyzy téchto vzorkii, podporuje tezi o negativnim
vlivu stafi roztoku na kvalitu depozice, ktera se timto zda byt potvrzena. Vysledky AFM
naznacuji, ze ve starém roztoku vznikaji krystaly DyPcy o velikosti v fadu desitek az
stovek nanometri.

Na obrazcich 3.19 a 3.20 mtzeme vidét AFM méreni pro vzorky deponované 15 zabéry
a 31 zabéry. V tabulce 3.4 pak mizeme vidét stfedni kvadratickou drsnost pro vzorky
nanesené 7 az 31 zabéry.

0.0 um 0.2 0.4 0.6 0.8 oum2 4 6 8 10 12 14 16 18

Obrazek 3.19: Topografie povrchu LB vrstev deponovanych 15 zdbéry pii povrchovém
tlaku 30 mN/m, rychlosti 0,5 mm/min, naméfend prostiednictvim AFM.
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Qum 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Obréazek 3.20: Topografie povrchu LB vrstev deponovanych 31 zabéry pii povrchovém
tlaku 30 mN/m, rychlosti 1 mm/min, naméfena prostiednictvim AFM.

Pocet zabért | II [mN/m] | v [mm/min] | RMS [nm]

7 20 0,5 4,351

20 0,5 1,547
9 20 0,5 1,503
11 20 0.5 1823
13 20 0,5 6,769
15 20 0,5 2,068
19 20 0,5 2,255
23 20 0,5 2,832
31 20 1 3,956

Tabulka 3.4: Stfedni kvadratickd drsnost povrchu vzorki pripravenych sedmi az tiiceti
jedna zdbéry pri stalych depozi¢nich podminkach. V prvnim fadku jsou tdaje namétrené
pro vzorek pripraveny v 16. 5. 2016 uzitim starého roztoku, v druhém radku pro vzorek
pripraveny 2. 12. 2016 uzitim nového roztoku.

S rostoucim poctem zabért roste i stfedni kvadratickd drsnost povrchu vzorki. To
odpovidd kumulativnimu nartstu nehomogenit pfi depozici, diskutovanému v podkapi-
tole 3.5. Tento nartst ale nekoresponduje s kvalitativnim hodnocenim XRR méfeni. To
je zpusobeno rozdilnou povahou méteni na difraktometru a mikroskopii atomarnich sil.
Difraktometrem prométuji oblast o velikosti fadové nékolika milimetri ¢tverecnich, za-
timco stfedni kvadraticka drsnost, vypocitand z vystupu z AFM mérfeni, je hodnotou
odpovidajici topografii povrchu na plose 25 mikrometri ¢tverec¢nich. To je patrné divo-
dem, pro¢ hodnota RMS je mensi, nez by se dalo dle XRR méfeni ocekavat.

Hodnoty v tabulce 3.4 dale ukazuji, ze parametr RMS u nékterych vzorki znacné vy-
bocuje oproti trendu kontinualniho ristu drsnosti povrchu v zavislosti na poc¢tu zabéri.
Tento efekt je dani za realizaci pouze jednoho vzorku pro definované depozi¢ni parametry
a bylo by jej patrné mozné eliminovat opakovanim experimenti. To bohuzel s ohledem
na ¢asovou narocnost experimenti a jejich nizkou procentuélni ispésnost nebylo v moz-
nostech realizace této diplomové prace.
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4. NAVRH UPRAVY APARATURY NA PRIPRAVU LB VRSTEV

Kapitola 4

Navrh Gpravy aparatury na pripravu
LB vrstev

Druhym cilem diplomové prace je navrzeni konstrukénich zmén aparatury na pripravu
LB vrstev, ktera se nachazi na Prirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity v Brné.
Aparatura, jejiz funkce je popsana v podkapitole 2.1, disponuje Langmuirovou vanickou
o ploge 10 000 mm?. To pii pozadavku nanaSeni na substraty o ploge pfiblizné 100 mm?
a kvili nutnosti komprimovat nanasenou monovrstvu pred depozici umoznuje naneseni
radové jednotek az desitek LB vrstev.

Cilem této casti diplomové prace je navrhnout zmény konstrukce aparatury tak, aby
umoznovala nanaset rfadové az stovky LB vrstev béhem jedné depozice pii zachovani
rozméri substratu, nebo aby komplementarné nabizela moznost nanaset vrstvy na plosné
vétsi substraty.

Néavrh, ktery v této diplomové praci predkladam, je poplatny dobé, kdy byla diplomova
prace zadana (listopad 2015) a pozadavku na vyrobitelnost sestavy v dilnach Ptirodoveé-
decké fakulty Masarykovy univerzity v Brné, konkrétné v Ustavu fyziky kondenzovanych
latek (UFKL). N4vrh nebyl realizovan, protoZe v pritbéhu jeho tvorby se objevily nové
moznosti. Nejzasadnéjsi z nich je ta, ze UFKL ziskal aparaturu Kibron Microtrough G4,
ktera disponuje vanickou o plose 93 000 mm? [33] a - mimo jiné - diky tomu tato aparatura
napliuje pozadavky, které byly kladeny na muj navrh.

4.1. Stavajici podoba aparatury

Na obrazku 4.1 miizeme vidét bo¢ni pohled na stavajici podobu aparatury KSV Mi-
nimicro od firmy Biolin Scientific umisténou na Prirodovédecké fakulté Masarykovy uni-
verzity v Brné, v Cistych prostorach tridy 10 000.

Aparatura se sklada ze dvou sestav. Jednu sestavu tvoii Lagmuirova vanicka usazena
do nosné konstrukce, se kterou je spojen modul pro méteni povrchového tlaku a modul
pro ovladani pohybu bariér. Tato sestava je umisténa na dfevéné desce s nastavitelnym
naklonem pro dosazeni vodorovné polohy okraji Langmuirovy vanicky. Druhou sestavou
je modul pro ovladani vertikalniho pohybu substratu stojici samostatné.

Modul pro ovladani pohybu bariér vyuziva krokového motoru, ktery skrze ozubené
femeny a ozubend kola pohybuje s bariérami. Vyrobce pro sestavu vyuzil ¢tyt ozubenych
fement od firmy Bando z fady MXL s rozteci 0,08 palce. Dva dlouhé femeny jsou vidét
na obrazku 4.1 a jsou pevné spojeny s drzaky bariér stavécimi Srouby. Treti a c¢tvrty,
nachazejici se po stranach, jsou vyrobcem zakrytovany a zajistuji prenos pohybu mezi
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Obréazek 4.1: Bo¢ni pohled na aparaturu KSV Minimicro od firmy Biolin Scientific umisté-
nou na Prirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity v Brné. Vertikalni pohyb substratu
je zajistén samostatné stojicim motorizovanym ramenem (1). Méfeni povrchového tlaku
zajistuje vertikalné i horizontalné stavitelny modul (2), ktery k méfeni vyuziva platinové
desticky. Mobilitu bariér zabezpecuje modul pro ovladani bariér (3), ktery zajistuje skrze
ozubené femeny a ozubend kola posouvani bariér. Ozubené femeny jsou s drzaky bariér
pevné spojeny stavécimi Srouby. Padorys aparatury je 250 mm x 150 mm.

dlouhymi femeny, resp. mezi jednim z dlouhych fementd (z pohledu na obrazku 4.1 jde
o zadni ozubeny femen) a krokovym motorem. Bariéry se dle potfeby mohou pohybovat
rychlosti az 133 mm/min.

Modul na méfeni povrchového tlaku vyuziva platinové desticky, tzv. Wilhelmyho
desticky!, kterd je zavéSena na rameni nad Langmuirovou vanic¢kou. Poloha desticky je
stavitelna ve vSech tfech osach. Desticka mtze byt dle potieb, pripadné preferenci uziva-
tele, nahrazena filtra¢nim papirem. Desticka je vtahovana pod hladinu subfaze kapildrni
silou, jejiz velikost je dana vztahem, tzv. Wilhelmyho rovnici:

F =~lcos(d), (4.1)

kde v je povrchové napéti v monovrstvé rozprostiené na hladiné subfaze, [ obvod
prurezu desticky v kontaktu s hladinou a thel 6 je thlem, jenz svird desticka s hladinou
subfaze, ktera ji smaci, tzv. kontaktni ahel?. Parametr cos(f) je b&zné v literatuie zane-
dban (napiiklad v [20]) z divodu velikosti thlu 6, jenZ se pro zvolené materidly desticek
blizi k nule.

Modul pro ovladani vertikdlniho pohybu substratu stojici samostatné (déle dipper) je
ovladan manualné sroubem a elektronicky krokovym motorem. Sroub slouzi k hrubému

1 Jméno ji dal Ludwig Ferdinand Wilhelmy (1812 - 1864), némecky chemik, ktery se zabyval chemickou
kinetikou.

2Nejde o obecny vztah. Obecny vztah taktéz zohlediiuje gravitaéni pfisobeni na desticku a na subfzi.
Tyto sily jsou ale priblizné o 10 fadt slabsi nez kapilarni sila a tedy je mtzeme s ohledem na piesnost
meéteni zanedbat.
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vertikalnimu posuvu substratu s rozsahem 200 mm, zatimco krokovy motor, ktery umoznuje
pohyb substratu v rozsahu 60 mm, je pouzivan béhem depozice.

4.2. Navrhované zmény aparatury

S ohledem na to, Ze rozméry Langmuirovy vanicky umoziuji naniSeni omezeného
poc¢tu LB vrstev pii zachovani rozmért substratu, vznikl pozadavek na navrh a pripadnou
realizaci konstrukénich zmén aparatury tak, aby se plocha vanicky zvétsila priblizné 8krat,
zatimco bude vyuzito co nejvice komponent ze stavajici aparatury.

Névrh, ktery jsem vytvofil, poc¢itd s vyuzitim vSech t¥i moduli v nezménéné podobé.
Dipper bude i nadale stat samostatné mimo sestavu s Langmuirovou vanickou, zbyvajici
dva moduly budou podobné jako v ptripadé stavajici aparatury soucasti nosné konstrukce
Langmuirovy vanicky, nyni ale budou stat oddélené od sebe.

Obréazek 4.2 ukazuje navrh nové podoby sestavy s Langmuirovou vanic¢kou, jez ma
uzitnou plochou 81 200 mm?.

Obréazek 4.2: Navrh sestavy s Langmuirovou vanickou, jez ma uzitnou plochou 81 200 mm?.
Navrh vyuzivd v nezménéné podobé modulu pro ovlddani pohybu bariér a modulu
pro métreni povrchového tlaku.

Sestavu jsem rozdélil na ¢tyfi podsestavy - Langmuirovu vanicku, nosnou konstrukei
Langmuirovy vanic¢ky a dvé sestavy, které tvoii hydrofilni bariéry z Delrinu® pevné spo-
jené se Srouby.

Langmuirova vanicka, kterd je v podobé technické ilustrace k vidéni na obrazku 4.3,
je sloZena ze Ctyt Casti:
duralova deska, do které je vyfezan labyrint pro pritok kapaliny z termostatu.
duralovy plech, ktery shora utésiuje duralovou desku.
teflonova vanicka, ve které je pri depozici rozprostiena kapalna subfaze.
teflonovy zlab pro zasouvani substratu, ktery je vsazen do vanicky.
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Obréazek 4.3: Navrh konstrukce Lagmuirovy vanic¢ky. Vanicka se sklada ze ¢tyt ¢asti: dura-
lové desky (modie), ve které je vyfezany labyrint pro pritok kapaliny, duralového plechu
k utésnéni duralové desky (tmavé cervené), teflonové vanicky (svétle zelené) a teflonového
zlabu pro zanofovani substratu (Sedé).

Duralova deska ma rozméry 600 mm x 160 mm a tloustku 10 mm. Je do ni vyfrézovan
labyrint pro pritok kapaliny z termostatu, ktery tvori zlab o $ifce 4 mm a hloubce 6 mm
(viz obrazek 4.4).

Obrazek 4.4: Duralova deska s piudorysem 600 mm x 160 mm a tlou$tkou 10 mm, do niz je
vyfrézovan labyrint pro priitok kapaliny z termostatu. Siika zlabu je 4 mm a jeho hloubka
je 6 mm.

S duralovou deskou je 24 Srouby pevné spojen duralovy plech, ktery méa tloustkou
3 mm. Funkce plechu je dvoji - slouzi k utésnéni duralové desky prostiednictvim pevnych
sroubovych spoji (pevné sroubové spojeni s teflonem by vedlo k deformaci teflonu, resp.
k jeho vymackani) a déle zajistuje rovnomeérnou distribuci tepla do teflonové vanicky.
V pritbéhu realizace tohoto navrhu jsem zvazoval nahrazeni duralového plechu médénym
plechem piedevsim z diivodu vyssi tepelné vodivosti (méd méa ptiblizné o 70% vyssi tepel-
nou vodivost nez hlinik tvoiici dominantni slozku slitiny). Tato varianta byla ale zavrzena
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z ditvodi nartstu hmotnosti sestavy (o 1,76 kg), nesnadného obrabéni médéného plechu
a vys$i finan¢ni narocnosti.

Samotna Langmuirova vanicka se sklada ze dvou c¢asti - vétsi ¢ast je z teflonu, ale
muzZe byt vyrobena i z jiného materidlu opatieného teflonovou povrchovou tpravou (viz
nize v textu), zlab je vyroben z teflonu a do vanicky je vetknut rozebiratelnym uloZenim
s presahem. Vanicka je usazena na duralovém plechu a je spojena s plechem (a deskou) Sesti
srouby s matkami umisténymi pod duralovou deskou. V piipadé realizace by vétsi ¢ast
vanicky byla patrné vyrobena z teflonové desky o tloustce 8 mm. Alternativnim vyrobnim
postupem by mohlo byt vyrobeni vanicky z duralu a nasledny nastiik teflonu na duralovou
vanicku. K rozdéleni Langmuirovy vanicky na dvé ¢asti jsem dospél z diivodu materidlové
uspory pri vyrobé vanicky. Teflonovy zlab ma ptudorys 64 x 40 mm a vysku 44 mm a
mohl by byt alternativné vyroben 3D tiskem z polypropylenu. Teflon pro obé komponenty
vanicky volim z diivodu jeho hydrofobnosti a chemické odolnosti vii¢i chloroformu, acetonu
a isopropylalkoholu. Dalsim divodem pro volbu teflonu je nizky soucinitel tfeni, ktery
umoznuje hladky pohyb bariér po povrchu vanicky.

Nejvétsi podsestavu tvoii nosnad konstrukce Langmuirovy vanicky (viz obrazek 4.5).
Nosné konstrukce je spojena s obéma moduly a je z velké ¢asti vyrobena z duralu.

150 mm

P

Obrézek 4.5: Navrh nosné konstrukce Lagmuirovy vanicky. S konstrukei je pevné spojen
modul pro ovladani pohybu bariér a modul pro méfeni povrchového tlaku. Zastavbové
rozméry nosné konstrukce jsou 685 mm x 300 mm x 210 mm a hmotnost podsestavy je
4,66 kg.
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Podsestava je navrzena tak, aby duralové komponenty mohly byt vyrobeny vyuzitim
¢ty duralovych profili:

U profil 30 mm x 30 mm s tloustkou 2 mm
hranol o rozmérech 150 mm x 10 mm
hranol o rozmérech 60 mm x 20 mm
hranol o rozmérech 25 mm x 15 mm

Profily by byly ze slitiny EN AW 6060, ktera je pro tyto ucely vhodna diky dobré
korozivzdornosti a obrobitelnosti. Dominantnimi pfimésemi slitiny jsou mangan (0,35 az
0,6 %), kiemik (0,3 az 0,6 %) a Zelezo (0,1 az 0,3 %).

Pohyb bariér by mély zajistovat ozubené femeny od firmy Haberkorn. Pro tyto ucely by
bylo pottfeba obstarat dva dlouhé femeny s délkou 1383,792 mm (oznaceni 5448 MXL 019)
s 681 zuby a jeden kratsi femen s délkou 465,328 mm a 229 zuby (oznaceni 1832 MXL 019).
Sitka fementi je 3/16 palce, tedy 4,764 mm. Remen spojujici krokovy motor s dlouhym
femenem muze byt pouzit ze stavajici sestavy. Od téze firmy by mohly byt dodany i
femenice s vnitinim primérem ozubeni 15,02 mm (oznaceni 24 MXL 025), vyrobené
z duralu. Remenice by pifpadné mohly byt vyrobeny i 3D tiskem, ¢imZ by se mohlo
predejit piipadnym komplikacim s objedndnim femenic v malém mnozstvi. Remenice by
se otacely v loziscich volné usazenych v konstrukci. Loziska s vnitinim primérem 3 mm
a vnéjsim primérem 8 mm a hiidele s primérem 3 mm by mohly byt pouzity ze stavajici
sestavy - hiidele by byly pfesahové spojeny s lozisky a femenicemi tak, jako je tomu nyni.

Drzéky hydrofilnich bariér by byly vyrobeny 3D tiskem z akrylonitrilbutadienstyrenu
(ABS) a byly by stejné jako u stavajici sestavy spojeny s ozubenymi femeny stavécimi
Srouby. Navrh podsestavy dale tvoii 28 Sroubi M3 s délkou 6 mm a dva Srouby M6 a
délkou 20 mm (slouzi k pfipojeni modulu pro méfeni povrchového tlaku).

Navzdory tomu, ze tato podsestava je vyrobena predevsim z duralu, je jeji hmotnost
4,66 kg. S ohledem na to a dale na skutecnost, ze na podsestavé by méla byt ulozena
Langmuirova vanic¢ka o hmotnosti 4,22 kg, jsem volil systém ¢tyt U profildi, na kterych je
celd sestavy postavena na rozdil od systém dvou U profildi, na niz stoji stavajici sestava.
Dalsim divodem pro tuto konfiguraci je vétsi stabilita sestavy a tedy i mensi nachylnost
na poskozeni pti neopatrné obsluze.

Plocha, na niz by byla poloZzena Langmuirova vanicka, je plochou dvou soucésti,
které jsou pevné spojeny. Divodem k tomuto konstrukénimu rfeSeni je predev§im ome-
zeni ze strany pozadavku na vyrobitelnost v dilndch UFKL, ktery je limitovany velikosti
pracovni plochy frézy. Obé soucasti jsou opatieny ¢tyimi dirami, dvéma na kazdé strany.
Tyto diry licuji se Srouby, resp. matkami, vy¢nivajicimi z podsestavy Langmuirovy va-
nicky. Divodem této konfigurace je presné vymezeni polohy Langmuirovy vanicky vzhle-
dem k nosné konstrukei.

40



4. NAVRH UPRAVY APARATURY NA PRIPRAVU LB VRSTEV

Posledni podsestavou jsou hydrofilni bariéry vyrobené z Delrinu®). Ty slouzi ke kom-
presi monovrstvy pied zapocetim depozice a k naslednému udrzovanim stalého povrcho-
vého tlaku v monovrstveé. Na obrazku 4.6 jsou soucasné bariéry, jejichz délka je 100 mm.

Obrazek 4.6: Hydrofilni bariéry z Delrinu®) pouzivané ve stavajici aparatute. Bariéry
slouzi ke kompresi monovrstvy a udrzovani stalého povrchového tlaku v monovrstvé.

Delrin®) je komer¢ni oznaceni pro polyacetal homopolymer, ktery se v praxi ustalené
pouziva [18, 33]. Vyznacuje se tim, Ze je odolny vii¢i opotiebeni, ma nizky koeficient t¥eni
a predevsim je hydrofilni. Délka stavajicich bariér s prifezem 12 mm x 15 mm je 100 mm
a bariéry jsou pevné spojeny se Srouby M4. Srouby jsou volné uloZeny do drzéki bariér
pevné spojenych s ozubenymi femeny. Pro tcely nové sestavy by bylo potfeba vytvorit
nové bariéry s délkou 160 mm, které by mély stejny prifez. Jejich uchyceni do drzakt
bariér by bylo stejné jako v piipadé stavajici aparatury, viz obrazek 4.2.

Celkové zastavbové rozméry navrzené sestavy jsou 685 mm x 300 mm x 210 mm
a hmotnost sestavy je 8,88 kg. Sestava by byla uloZzena na dfevéné desce o rozmérech
700 mm x 380 mm a tloustce 10 mm. Néklon desky by bylo mozné pro potfeby vyrovnani
Langmuirovy vani¢ky ménit tfemi mosaznymi Srouby usazenymi v mosaznych destickach
pevné spojenych s dfevénou deskou (viz obrazek 4.2). Hmotnost desky s mosaznymi kom-
ponenty je vypoc¢tena na 2,71 kg. Celkova hmotnost konstrukce by tedy byla 11,46 kg.
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4.2. NAVRHOVANE ZMENY APARATURY
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5. ZAVER

Kapitola 5
Zavér

Tato diplomova prace se zabyva moznostmi vyuziti metody Langmuira-Blodgettové
pro ptipravu molekuldrnich vrstev doubledeckeru-ftalocyaninu dysprosia (DyPcs) na sub-
straty z monokrystalického kfemiku (111). Motivaci pro studium DyPc, je jejich mozné
vyuziti jako molekuldrnich nanomagnett s Sirokymi moznostmi uplatnéni v molekuldar-
nim inzenyrstvi. Diplomova préace se dale zabyva ndvrhem konstrukénich Gprav aparatury
KSV Minimicro slouzici k pfipravé molekularnich vrstev LB metodou. Cilem téchto aprav
je umoznit nanaseni vétstho mnozstvi molekularnich vrstev, nez je tomu u stavajici apa-
ratury nebo komplementarné umoznit nanasSeni na rozmérové vétsi substraty.

Pro nalezeni vhodnych depozi¢nich parametri k nanaseni DyPcy; jsem realizoval osm
experimentl pii nanaSeni péti zabéry - vertikdlnimi pohyby, béhem nichz dochéazi k ulpi-
vani nanasené slouceniny na substrat. Kvalitu deponovanych vrstev jsem urcoval pomoci
rentgenové reflektivity a mikroskopii atoméarnich sil. Na zakladé téchto experimentti jsem
zvolil jako nejvhodnéjsi depozi¢ni parametry pro depozici DyPcs; na monokrystalicky kie-
mik (111) depozi¢ni rychlost 0,5 mm/min pii povrchovém tlaku v monovrstvé 30 mN /m.
Néasledné jsem s témito parametry deponoval LB vrstvy sedmi az dvaceti tiemi zabéry
(realizoval jsem i depozici tficeti jedna zabéry depozi¢ni rychlosti 1 mm/min). V pribéhu
realizace diplomové prace jsem dospél k zavéru, ze stafi roztoku, v némz je rozpusténé
DyPcy, ma nepfiznivy vliv na kvalitu depozice. Déle jsem zjistil, ze pii uskladiovéani
vzorku v pinzetovém vakuu (20 kPa) nedochazi k méfitelné strukturni degradaci vzorku a
ze vrstvy pripravené s nejvhodnéjsimi depozi¢nimi parametry, patrné nevykazuji klinovi-
tost, jez by byla vétsi nez je nepfesnost analyzy méfeni. Vystupem z méfeni mikroskopii
atomarnich sil bylo zjisténi, ze stfedni kvadraticka drsnost povrchii roste s po¢tem zabér.
To kvantitativné potvrdilo analyzy na zdkladé méteni rentgenové reflektivity.

V posledni ¢asti diplomové prace jsem se zabyval navrhem konstrukcénich zmén apa-
ratury pro tvorbu molekularnich vrstev LB metodou. Navrzené tpravy vychazeji z poza-
davku na nanaseni fddové az stovek vrstev LB metodou pti vyuziti co nejvice komponent
ze stavajici aparatury KSV Minimicro. Predlozeny navrh, ktery je popsan v podkapitole
4.2 a jehoz vykresova dokumentace je v priloze diplomové prace, vyuziva v nezménéné
podobé vsech t¥i Fidicich modulii, které jsou soucasti stavajici aparatury (modul pro ovla-
dani pohybu bariér, modul pro méteni povrchové tlaku a modul pro ovladani vertikal-
ntho pohybu substratu). Navrhovana aparatura pocita s Lagmuirovou vani¢kou o plose
81 200 mm?, tedy plose piiblizné osmkrat vétsi, nez je plocha stavajici Langmuirovy
vanicky. Z divodi popsanych v ivodu kapitoly 4 nebyl navrh prozatim realizovan.

Na tuto diplomovou praci je mozné v budoucnu navazat studiem nanaseni DyPc,
na transparentni substraty, napiiklad kfemenné sklo, s depozi¢nimi parametry stanove-
nymi jako vhodné pro nanaseni na monokrystalicky kiemik (111). Nanaseni vrstev na sub-
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straty transparentni pro spektrum v rozsahu od UV po blizké infracervené zareni by
umoznilo studium magnetooptickych vlastnosti LB vrstev pomoci metody magnetického
cirkularniho dichroismu.

Pro zlepSeni kvality nanaseni LB vrstev se jevi jako vhodné umisténi depozi¢ni apara-
tury do pretlakové komory, ktera by eliminovala vyparovani subfaze, na niz je deponovana
sloucenina nanesena. To by umoznilo prodlouzit délku depozice nékolikandsobné pfti za-
chovéani depozi¢nich parametri.
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