VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
USTAV FYZIKALNI A SPOTREBNiI CHEMIE

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY

PRIPRAVA TENKYCH VRSTEV ORGANICKYCH
POLOVODICU VAKUOVYM NAPAROVANIM

PREPARATION OF ORGANIC SEMICONDUCTING THIN FILMS BY VACUUM EVAPORATION

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. MARTIN SCHON
AUTHOR

VEDOUCI PRACE doc. Ing. OTA SALYK, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2011



Vysoké uceni technické v Brné
Fakulta chemicka
Purkynova 464/118, 61200 Brno 12

Zadani diplomove prace

Cislo diplomové préace: FCH-DIP0531/2010 Akademicky rok: 2010/2011
Ustav: Ustav fyzikalni a spotfebni chemie

Student(ka): Bc. Martin Schon

Studijni program: Spotfebni chemie (N2806)

Studijni obor: Spotfebni chemie (2806T002)

Vedouci prace doc. Ing. Ota Salyk, CSc.

Konzultanti:

Nazev diplomové préce:
Priprava tenkych vrstev organickych polovodié vakuovym napafovanim

Zadani diplomové prace:

1. Provedte reSerSi na dané téma.

2. Pripravte sérii vzork( tenkych vrstev vybranych latek pro jejich charakterizaci
3. Provedte zakladni charakterizaci - stanoveni tloustky a morfologie

4. Studuijte vrstvy pomoci anfracervené spektroskopie

Termin odevzdani diplomoveé prace: 13.5.2011

Diplomova prace se odevzdava ve tfech exemplafich na sekretariat Ustavu a v elektronické formé
vedoucimu diplomové prace. Toto zadani je pfilohou diplomové prace.

Bc. Martin Schon doc. Ing. Ota Salyk, CSc. prof. Ing. Miloslav PekaF, CSc.
Student(ka) Vedouci prace Reditel Gstavu
V Brng, dne 15.1.2011 prof. Ing. Jaromir Havlica, DrSc.

Dékan fakulty



ABSTRAKT

Tato prace pojednava oftipraw tenkych vrstev organickych molekularnich latek
a vlastnostech souvisejicich, jako je morfologi€isiota. K gipraw tenkych vrstev byla
pouzita metoda vakuového naépaani, protoZze zkoumané materialy jsou velmi malo
rozpustné. Vlastnostifpravenych vrstev jsou zkoumanyepevsSim za pouziti inféarvené
spektroskopie (FTIR) a skanovaci elektronové mikopge. V teoretick&asti jsou popsany
zaklady infr&ervené spektroskopie,dieni spekter a jejich interpretace. Déle je zde @ops
proces tvorby tenkych vrstev. V experiment&lasti je popsana pouzita vakuova technika
a nefici pristroje, postup jednotlivych ¢reni a uvedenighled zkoumanych matenialBylo
zkoumano celkem 12 vybranych derivatiketopyrrolopyrroli (DPP). Diketopyrrolopyrroly
(DPP) a jejich derivaty projevuji zajimavé chemigkigzikalni vlastnosti a fedpoklada se
moznost jejich budouciho vyuZitifgdevsim v elektronickémjomyslu.

ABSTRACT

This thesis deals with preparation of organic maliecthin film compounds and its properties
like morphology and purity. The vapour depositiomswused for thin films preparation,
because used materials are very few soluble. Tlhs properties were characterized with the
infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electn@roscope. There are described basics of
infrared spectroscopy, spectra measurement angbiiatation in the theoretical part. Process
of thin film preparation is also described in tpart. In the experimental part are described
used vacuum technology and measuring instrumentgeps of sample measurement and
there is the list of studied materials. 12 derigaté diketopyrrolopyrrols (DPP) were studied
in this thesis. Diketopyrrolopyrroles (DPP) and disrivates have interesting chemical and
physical properties, expecting wide range of ajilons, especially in electronics industry.

KLi COVA SLOVA
tenké vrstvy, vakuové nafivani, diketopyrrolopyrroly, infigervena spektroskopie
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1 UVOD

V ramci mé diplomové prace jsem navazal na svowléakou praci [16], kterd se také
zabyvala tenkymi vrstvami organickych latek, jejigtipravou a mtenim jejich vlastnosti.
U téchto latek jde fedevSim o to, shroméazdit a doplnit Udaje z termagretrické analyzy.
Poté vybrat latky vhodné pro n&paani a u nich zgiit jejich infratervené spektrum négd

v praskové podaba poté nanesené na podlozZce jako tenka vrstvariéakz vybranych latek
vyrobit senzory a zjistit jejich odezvu na vodik.

V posledni dob doch&zi k velkému rozvoji moderni elektroniky,aZané na organickych
polovodivych materialech. Tyto organické materialgzeme dlit na dw zakladni skupiny
a sice na organické molekularni latky a polovodpaymery. Tyto latky maji &tSinou
zakladni spoléné vlastnosti jako konjugované dvojné vazby, heteotury (hlavi s atomy
dusiku a kysliku), jsou vodivé a polovodivé. Dalejintyto latky nizky specificky odpor, coz
je dano nizkou pohyblivosti n@ginaboje (2 — 4 krat niZSi nez u anorganickych latieich
vodivost se pohybuje tadech 13° — 10*® S [9]. Ve spolupraci s VUOS v Pardubicich jsou
zkoumany pedevsim diketopyrrolopyrroly [1] (dale DPP) a jbjiderivaty. U &chto latek
dochéazi k vybrové absorpci sila a jevi se tedy jako barevné. Dochazi u nickxditaci
elektroni z hladin HOMO (highest occupied molecular orbited) LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital), dochazi k fi@é rekombinaci a ta se projevuje luminiscenci natide
dojit az k gechodu do vodivostniho pasu, transportu dgiogiaboje a k fotovodivosti.
Dusikaté derivaty DPP maji dale schopno&titnsvé viastnosti na zaklacdice na ternarnim
dusiku a tak se nabizi jejich pouZiti v senzorice.

DPP se pouZivaji fpdevsim jako organické pigmenty a maji tak vysokbemickou
i tepelnou stabilitu. Hlavni vyhoda pouziti DPPlekéronice spoiva v tom, Ze jsou to latky
jiz pomérné dolre znamé a protoze jsaiasto vyuzivané jako pigmenty, je jejich vyroba
levna a mohly bg¢asem nahradit drahé tradi anorganické polovoek. Diky své schopnosti
fotovodivosti by tak mohly byt z DPP vyré&y nové generace fotodiod s nizSim émdion
nebo fot@lanky s vySSi dnnosti. Zde se nabizi pouziti DPP v tenkych vidtvaNa
vytvoreni tenké vrstvy je totiZéba malé mnoZstvi materialu a na tenkych vrstvédochazi
k rozptylu zdéeni. Tenké vrstvy se daji vytigi tiznymi metodami, nap liti z roztoku, tisk,
vakuoveé napavani.

Nekteré z derivat DPP jsou rozpustné a tak se nabizi mysSlenka iiytzanich inkoust
a za pomoci &nych tiskovych technologii vyréblevné tis&né obvody. Veskeré vyuziti
DPP v elektronice zkratka siuje predevsim k vyrob levné elektroniky, jejiz produkce tolik
nezatZuje Zivotni prosedi a zarovie ma mensi spégbu energie nezippouziti tradénich
anorganickych materi@l Jiz dnes jsou jiz vyrainy displeje za pouziti OLED (Organic light-
emitting diode) nebo OELD (Organic ElectroluminaggcBevice), které maji oproti starSim
displepim vynikajici podani barev i pozorovaci Uhly a z&oumoziuji delSi kh prenosnych
zarizeni na baterie. V budoucnu by pak mohly byt tigiknevné RFID (Radio Frequency
Identification)¢ipy, které by mohly nahradit dnes pouzivaaéoveé kody.

U nizkomolekularnich latek je z hlediska transpamiboje dlezita morfologie, penos
naboje uvnit krystalu a mezi zrny, tvorba vrstevnatych strukwikontakty tak, aby
nedochazelo k porucham v transportu naboje, tedgkiatim a rekombinaci, pokud se
nejedna o Zadanouid@u rekombinaci.

Zkoumané derivaty DPP jsou nerozpustné, proto byistvy vytv&eny vakuovym
napa&ovanim. Pouziti vakuového ndapaani nam nabizi&kolik dalSich vyhod. Jednaksip



nizkém tlaku dojde k desorpci plyra par z povrchu dgeného k potazeni tenkou vrstvou,
diky tomu mize nap#ovana latka Iépeipnout. DalSi vyhodou je, Ze ve vakuu jeesini
volna draha molekul plynuétsi nez charakteristické rozny systému, nedochazi tedy ke
srazkam molekul odpané latky s molekulami plynu v recipientu.

P vakuovém nap@vani je také dlezité zajistit, abychom na podloZzku nanéseli skaite
nasi konkrétni latku a ne &stoty. Ri napaovani organickych latek totiz hrozi riziko
rozkladu a pyrolyzy latky za vySSich teplot. Pratwsi byt syntetizované latky velmi
dukladre precisteny, aby byl pipadny podil né&stot ve vzorku naprosto zanedbatelny. Pro
ovéreni vlastnosti latek je vhodna metoda termogravioiet analyzy. R této metod je
malé mnozstvi vzorku kontrolovamzalfivano na testovaci paree a zarovie po celou dobu
vazeno na velmi citlivych vahachiipadré Ize k gistroji pripojit i spektrometr pro analyzu
plyni odchéazejicich z testovaci komory. Ze ziskanych pidbm snadno dime, za jaké
teploty se latka zdna odp#ovat, jestli latka neobsahuje distoty, které se odpaji za jiné
teploty a také jestli se latka odpaeze zbytku nebo zda u ni dochéazi k pyrolyzetaorgni
uhlikatého zbytku.

Infracervené spektrometrie je vhodna pro Zji$t jestli je na testovacich podlozkach
skut&né nanesena vrstva poZadované latkigdPnapgovanim se naged znéii infracervené
spektrum Spetky latky metodou lisovani tablet s KBrnapaovani jsou potom do recipientu
vloZeny srovnavaci podlozkycistého kemiku, ktery je v infréervené oblasti transparentni a
umoZiuje nam znifit tenkou vrstvu, kterd je naém nanesena. Porovnanim spekter latky
pied napgenim a po nagani mizeme zjistit, jestli zkondenzovana tenka vrstvaljemicky
identicka s pvodni latkou, Bhem nap#eni nedoSlo k pyrolyze a takeé jestli diky zvySené
teplo€ nedoslo k pechodu latky do jiné faze nebo kjinému usm@ni vazeb mezi
molekulami.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie [5] je analyticka technik&ené pedevsSim pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych slenin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika ré¥i pohlceni infréerveného zi@ni o fizné vinové délce analyzovanym
materialem. Infréervenym z#enim je elektromagnetické izhi v rozsahu vinovych délek
70 — 1000 pm, co? odpovida rozsahu ¥tid 2800 — 10 crh. Cela oblast byva rozténa na
blizkou (13000 — 4000 ch), stedni (4000 — 200 ci) a vzdalenou infrgervenou oblast (200
— 10 cm), piicemZ nejpouzivaijsi je stedni oblast.

Principem metody je absorpce infeaveného zi#@ni @i prachodu vzorkem, ip niz
dochazi ke zgnam roté&né vibratnich energetickych stdvunolekuly v zavislosti na zémach
dipélového momentu molekuly. Analytickym vystupem ipfratervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim furdtki zavislosti energie, &Sinou vyjadené v procentech
transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (AlInavé délce dopadajiciho izdhi.
Transmitance (propustnost) je definovana jako groimtenzity zdéeni, které proSlo vzorkem
(D, k intenzi¢ z&eni vychazejiciho ze zdroje,XI Absorbance je definovana jako dekadicky
logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové dékényerzni, proto se pouziva vited, ktery
je definovan jako fevracena hodnota vinové délky a tedy uvedena z&tignergie na
vinoc¢tu bude funkci linearni.

Absorgni pasy majici vrcholy v intervalu 4000 — 1500 tri8] jsou vhodné pro
identifikaci funkénich skupin (naip —OH, C=0, N-H, CH aj.). Hodnoty &chto vibraci jsou
ovlivnény strukturnim okolim dané skupiny, fagritomnosti konjugovanych nasobnych
vazeb, pnutim cyklickych systémpiitomnosti jinych vibrujicich skupin na stejném atom
interakcemi typu vodikovych vazeb apod. Pasy v sibl&500 — 400 cih jsou nazyvané
oblasti ,otisku prst‘ (fingerprint region). Nachazime zde péasy defatmah vibraci skupin,
které jsou velmi silé ovlivnény okolnimi vazbami a celkovou strukturou moleku¥estoze
jsou tyto vibrace weny vibr&nim chovanim celého skeletu molekuly, nenajdemelakky,
které by mdly sva spektra v oblasti otiskprsti shodna. Pomoci ,Search progrEm
a digitalizovanych knihoven inféarvenych spekter je moZzno identifikovat nezndmou
analyzovanou latku. V sdasné dob se objevuji software, které umungi simulovat
infracervené spektrum organickych molekul.

Infracervena spektroskopie je pouzivana k identifika@noltké struktury latek jiz od 30.
let 20. stoleti. AvSak spektrometry pracujici nangpu rozkladu s#tla (disperzni
spektrometry) neumabvaly analyzu silé absorbujicich matric. Analyza pevnych vaork
byla wtSinou omezena na praskové materidly, které byieny ve fornd smeési s halogenidy
alkalickych kowi lisované do tenkych tablet, nebo metodou kapilarsiivy, suspenze prasku
v lehkém alifatickém oleji mezi okénky z monokrystéalogenid alkalickych kowi nebo
kova alkalickych zemin. Kapalné i plynné vzorky bylo hmo nefit v zasad bez omezeni.
S rozvojem vypéetni techniky v 80. letech 20. stoleti dochazi kkpckému roz&eni
infracervenych spektromeirs Fourierovou transformaci (FTIR spektrometry)dnZe se
0 pristroje pracujici na principu interference spekktaré na rozdil od disperznichigtroja
meii interferogram modulovaného svazkuierd po péchodu vzorkem. Tyto ifstroje
vyZaduji matematickou metodu Fourierovy transforepadbychom ziskali klasicky spektralni
zaznam. FTIR spektrometry vykazuji celadu vyhod. B méreni dopada na detektor vzdy



cely svazek zZ#@ni. Takové usg@dani umotuje i experimenty, i) nichz dochazi k velkym
energetickym ztratam, tj. &eni silre absorbujicich vzortk nebo néfeni s nastavci pro
analyzu pevnych¢i kapalnych vzork v odrazeném si¥le — reflektadni infratervena
spektroskopie. Rozvoj FTIR spektrometrie umozndzvoj infraervené mikroskopie.

2.1.1 Vyhker techniky a priprava vzorku pro FTIR m éreni

2.1.1.1 Kapalné vzorky

Nejjednodussi cesta jecheni vzorku v kyvet o urité tlougce majici okénka KBr nebo
NaCl. Pokud je kapalny vzorek nerozpustny v ttaglipouzivanych rozpouidlech (CHCY,
CCly, CS), mize byt ve velmi malém mnoZstviéhen transmitatné ve fornt kapilarni
vrstvy mezi déma KBr (NaCl) okénky. V posledni délse velmicasto uplaiuje technika
zeslabené uplné reflektance [5] (ATR). Pro vodretaky je vhodna tzv. Circle Cell.

2.1.1.2 Pevné vzorky

Vzorky rozpustné v tradné¢ pouzivanych rozpousdlech (CHC4, CCly) jsou n&feny ve
form¢ v béZnych kyvetach wenych pro kapalné vzorky. Je mozno tépnavit tenky film
vzorku jeho rozpushim v ukitém rozpoustdle, které nechame odfiiaa poté nizeme
znfit infracervené spektrum vzorku. Pevné vzorky byvaji mletyalém vibranim mlynku

s KBr [5]. Tento vysledny homogenni prasek je poslisovan do tenké tablety, ktera je dale
analyzovana. DalSi variantou je tzv. nujolova tékhn ve které je praskovy vzorek
homogenizovan s malym mnozstvim parafinového obkejeyslednd suspenze je potom
meérena mezi déma KBr nebo NaCl okénky ve foghtenké vrstvy. Vzhledem k tomu, Ze
parafinovy olej sil& absorbuje v oblasti valénich a deforménich vibraci C-H vazeb, je
meéteni v Nujolu doptovano ngenim v oleji Fluorolube, ktery je polymerem —(&EFCI)-.
Nevyhodou této techniky je obtizné dosazeni stegnoéntlousky vrstvy a technika tudiz
neni vhodnd pro kvantitativni analyzu.

DalSi moznosti je pouZiti reflekt&mich technik. Rihledné tenké filmy, povrchové laky,
folie na lesklém kovovém podkladu a rovné tenkérugh a ledné vzorky lze it
zrcadlovou odraznosti, znamou pod nazvem zrcadlgp@kularni) reflektance. Oproti tomu
pro vzorky s nerovhym a nepravidelnym povrchem netdgkové latky je vyhodné pouziti
difazni reflektance, ktera je znama jako diffusdlexance infrared Fourier transform
spectroscopy (DRIFT). Oproti spekularni reflektapeiméiena difuzg rozptylena slozka
z&eni. Jestlize je analyzovana latka nerozpustn&mlpouzivanych rozpousdlech a neni z
ni mozno pipravit tenkou folii nebo présSkovy vzorek, je k plizici zajimavd DRIFT
technika, ktera sgiva v adjustaci vzorku na papirovy kotek obsahujici na povrchu
praskovy karbidu #emiku. Vzorek je jednoduSe ,nabrousen“ na brusmstvu a vysledna
vrstva je ndfena pomoci DRIFT techniky. Inkarvené spektrum SiC je mozno digi&ln
odeist.

2.1.2 Infraéervené spektrum

V infracervenych spektrech [6] sledujeme zavislost trarereitnebo absorbance na o
absorbovaného #éni. Spektrum je pasové. Pasy ve spektru odpovidajiym typim
vibraénich grechodi.



2.1.2.1 Rotace

Molekula rotuje kolem sveh@zist. Energie rotace zavisi na hmotnosti vazanych atama
délce vazby. Rotmi prechody maji pro analyzu maly vyznam. V plynech je htfit,

v kapalindch a tuhych latkach vSak splyvaji v komtim v disledku srdZzek molekul a dalSich
interakci.

2.1.2.2 Vibrace

Vazba mezi atomy se chova jako pruzina, na ktemangé atomy vibruji. Energie vibraci
zavisi na hmotnosti vazanych atibra na pevnosti vazby. Vibracei fxterych se mini délka
vazby se nazyvaji valéni vibrace, oznalji sefeckym pismenem. Vibrace i kterych se
meéni vazebny Uhel se nazyvaji defokmavibrace, ozn&uji sefeckymi pismeny podle druhu
vibrace.

Obr. 2: Rizné druhy vibraci [6] skupiny —CH2: Rovinné vibrate valerni symetrickas,
2 — vale@ni antisymetrickav,s 3 — deformani nizkovao; 4 — deformani kolébavap
Mimorovinné vibrace: 5 — deformiai kyvavaw; 6 — deforméni kroutivar.
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Absorbovat se 1i¥e jen to z#eni, jehoZ energie odpovidéigluSnym vibranim a roté&nim
piechodim. Ty jsou u @znych skupin atofin raizné. Proto z ving&ta absorbovaneho #eni
ziskdvame informace pro kvalitativni analyzu. Zhtewé chemie nam vyplyva podminka, ze
zmeéna vibrané rotatniho stavu molekuly absorpci inéerveného z&ni mize nastat jen
tehdy, kdyz tim dojde ke zm¢ dipélového momentu molekuly. Dip6lovy moment je
sowinem velikosti naboje jednoho z @oldipélu a vzdalenosti obou @0l Frekvence
valertnich vibraci seifblizn¢ ¥fidi Hookovym zdkonem pro harmonicky oscilator:

(1)

Kde: v = vibrani frekvence (cil); ¢ = rychlost s#tla (cm-§); f = silova konstanta vazby
(dyn-cm®). U jednoduchych vazeb je silovad konstarfitanala a je velky rozdil mezi
hmotnostmi M a M,. Dvojné a trojné vazby maji konstartwelkou a je zde maly rozdil
hmotnosti M a M,.

2.1.2.3 Vybrané skupinové vibrace

V rozsahu 4000 — 2500 ¢hmalezneme valeéni vibrace vazeb vodiku. Pro organické latky
pripadaji v Gvahu fedevsim vazby O—H, N-H a C—H. V rozsah ¢hic2500 — 1900 cthje
oblasti absorpce trojnych vazeb, v oblasti 19005001 cni* absorbuji dvojné vazby,
nejintenzivigjSi pasy zde poskytuji karbonylové skupiny, kteafemneme v rozsahu 1800 —
1600 cnt. V oblasti 1500 — 500 cfhnachazime projevy deforirich vibraci. Tuto oblast
lze pro danou slaieninu jen siZi presré interpretovat, nelibzde dochazi ke gphovani
vibraci. Mala zmina ve struktie slokeniny se sild odrazi v souboru frekvenci této oblasti.

Tabulka 1: Vybrané skupinové vibrace

Absorbujici vazba Prlbllzr:lr);_\ll)lnocet Intenzita piku a vzhled
N-H (aminy sekundarni) 3500 - 3000 Stni
N-H (aminy sekundarni, laktamy) 3450 - 3300 reghi
C-H (alkany) 2980 - 2850 Slab4, zdvojeny pas
C-H (alkeny) 3100 - 3000 Slaba
C-H (aromaticke) 3050 - 2950 Velmi slaba
C=N 2270 - 2200 Silna, velmi ostry
C=0 (aldehydy, ketony) 1740 - 1650 Silna
C=C (alkeny) 1680 - 1640 Slaba
C=C (aromaty) 1600 - 1500 | 8tni, zdvojeny aZ ztrojeny pas
C=N 1700 - 1620 $edni az silnd
N-H (sek. aminy) 1580 - 1480 Slaba
C-H (alkany) 1470 - 1460 Bdni
C-H (alkany) 790 - 700 Silna
C=C (alkeny) 890 - 990 Silna
C-H (arom.) 850 - 730 Silna
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2.2 Tenké organické vrstvy a metody jejich pipravy

Molekuly organického materialu [3][16] jsou mezbsea vazany slabymi intermolekularnimi
vazebnymi silami ozr@vanymi souboré jako van der Waalsovy vazebné sily.¢itbu
vyjimku z uvedeného schématu fiztechnicky dilezitd skupina materid) jejichz struktura se
vyznauje dvoj- nebo trojrozirnou prostoro¥ neohranienou siti kovalentnich vazeb - jedna
se o tzv. glované polymery, které se vyzngi vySSi chemickou a tepelnou stabilitou a jsou
Siroce vyuzivany v gimyslu (typickym pikladem jsou izné povrchové néty a ochranné
vrstvy).

Obecré nizSi odolnost organickych matefiavic¢i expozici vrEjSi energii (napklad
tepelna odolnost, chemicka odolnost, rédisstabilita) je dsledkem charakteru chemickych
vazeb. Tepelna stabilita organickych matériddyva obvykle charakterizovana dwa
teplotami: teplotou tani (uvadni intermolekularnich vazeb) a teplotou chemické
dekompozice (uvokni vazeb intramolekularnich). Viipac polymernich materiél byva
uvacna jeSk tzv. teplota skelnéhorechodu, za které dochéazi kephodu ze stavu sklovitého
do stavu katukovitého, vyznaujiciho se zvySenou volnosti molekularnich pahyb

Z hlediska prostorové strukturni periodicityibeme organické materidly klasifikovat
v zavislosti na stupni uspé@danosti Skalou, vymezenou na jedné stranaterialy
monokrystalickymi (se strukturou popsatelnogkterou z trojrozrdrnych translénich
miizek) a na strandruhé materialy amorfnimi, jejichZz struktura jartsl&né chaoticka
a vykazuje pouze jeden charakteristicky parametmyostedni vzdalenosti nejblizSich
soused. Mezi €mito extrémy existuje cel&ada struktur vice¢i méné uspdadanych.
V porovnani s anorganickymi materialy obsahuji makg organické obvykle vysSi procento
piimési, napiklad atoni kysliku. To ma velmi podstatny vliv ndglad na elektrické
vlastnosti organickych polovaiti, které za normalnich podminek nelzZgvit v ¢istém,
nedopovaném stavu.

Tenké organické filmy [3][16] Ize podle typu vazkypevné podlozce rozlit na vrstvy
piipravené fyzikalni adsorpci a na vrstvy chemisodm# V prvém fipact pasobi mezi
filmem a podloZkou slabé interakce (hi&tad van der Waalsovy sily). ¥ipad druhém je
film vazan k substratu kovalentnimi chemickymi vauib.

Postupy pipravy tenkych organickych filinse ve valné &tSiné podstatd odliSuji od
postum vyuzivanych u vrstev anorganickych. Veldaistym vychozim krokem je rozpust
materialu ve vhodném rozpowdle a depozice vrstvy z tohoto roztoku na vhodnodigzku.
Takovy jednoduchy postuptipravy je jednou z hlavnich technologickych vyheskych
organickych filmi. Krom& pouZité metody je charakter vysledného filmu pgitetné
ovlivnén predevsim chemickou stavbou deponovanych molekul.

Mezi metody nejastji vyuzivané k fyzikalni adsorpci tenkych organickyvrstev na
pevnou podlozku p&tmetoda roténiho liti, metoda tisku a metoda Langmuira a Bldtiye
spaivajici v ulpivani monomolekularni vrstvy z hladikgpaliny na vytahované podloZce.
Chemisorpce film je realizovana i@devSim metodou spontanni adsorpce z roztoku.
K pfipraw obou tym filmi mohou slouzit metody depozice ve vakuu. Samostatgdni
problematiku pedstavuji metody elektrochemické a metody zahrhugimoces in-situ
polymerace (nap metoda plazmové polymerace nebo polymerace n#amexém rozhrani
voda — vzduch).

12



2.2.1 Vakuové nap#ovani

Principy vakuové depozice [3][16] filin organickych materidl z par (,nap#ovani“) na
pevnou podlozku jsou v zakladnich rysech obdobkeé jamaterial anorganickych. Material
uréeny k depozici je umish ve vhodg zvoleném kontejneru (obvykle latta ¢i spirala zZW,
Mo, grafitu, Ta aj. tepekh odolné a vodivé materialy). Tento vypaaci zdroj je zativan
praichodem elektrického proudu na teplotu t&kii sublimace zdrojového materialu
negrevysujici obvykle 300 — 400 °C. Teplotuieliu je teba regulovat tak, aby nigsahla
teplotu dekompozice materialu, pokud napame slodeniny. V gipad latek s vysokym
bodem tani a varu hroztgiaveni lodiky nebo jeji reakce s odfmvanou latkou.

Na stranu protilehlou, obvykle nad vypaacim zdrojem je v recipientu umistsubstrat,
na ktery bude film deponovan. Drzak obvykle umge temperovani substratu na zvolenou
teplotu a pipadré jeho rotaci zvySujici homogenitu rostouci vrstWezi vypaovacim
zdrojem a substratem se nachazeji dalkovladané clony umdiijici regulovat z&atek
a konec depozicefipadreé prepinat mezi &kolika nap@ovacimi zdrojici substraty.

Pred zapdetim vakuové depozice je komora recipienterpana obvykle na uroie
vysokého vakua (10— 10°Pa) [2][16]. Po evakuaci systému je zapojeno iwni
napaovaciho zdroje, jsou odsunuty clony a pary deponélra materialu kondenzuji na
substratu. V fipad chemisorpce iize dochazet k vyt¥éni chemickych vazeb mezi
podloZkou a deponovanou substanci. Tieagostouciho filmu je monitorovana krystalovym
monitorem. Jeho princip je zaloZen na émn frekvence vlastnich kniit kiemenného
monokrystalu v @isledku gitomnosti dodaté hmoty na jeho povrchu. Monitor [2][16] se
sklddd ze dvoucasti — vlastni sondy uméstt v recipientu vakuového systému
a vyhodnocovaci elektronické jednotky. Podminkoteni spravné tlouwgy filmu je zadani
piesné hustoty rostouciho materialu.

Dulezitym parametrem vakuové depozice je rychldstu filmu. Pro dosazeni vysoké
homogenity filmu (pipadré dokonalosti krystalické struktury) jsou obvykleleoy nizké
depozéni rychlosti (0,01 — 1 nm/s). ifprava vakuo¥ deponovanych film je jinym
zpisobem, jak obejit nerozpustnost zakladnich latetganickych rozpouétllech.

2.2.2 Rast tenkych vrstev

K popsani strukturniho vyvoje polykrystalickych kgoh vrstev [4][16] jsou vyuZity tst

a spojovani krystal Tyto procesy jsou unikatni pro kazdy stagrukturniho vyvoje vrstvy.
Je to zfisobeno tim, Ze strukturni podminky kontrolujicotprocesy, jsou unikatni v kazdém
stadiu tstu. Vyvoj specifickych struktur v polykrystalickydenkych vrstvach je diskutovan
vzhledem k firozené kodepozici iestot a aditiv a k jejich akumulaci na povrchu mstich
krystal.

2.2.2.1 Histova stadia a procesy strukturniho vyvoje tenkycktev

Nasled® popsany mechanismudistu tenkych vrstev metodou PVD (physical vapour
deposition) je idealizovany fjpad, kdy #stu vrstvy nepekazi vazané westoty na
podlozkach, pedevSim voda, a adsorpce zbytkovych plymhem depozice, né&stji
uhlovodilk.
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Atomarni procesy, které tyiopolykrystalickou tenkou vrstvu jsou identickéregesy fistu
krystalu. Jsou unikatni pro kazdou etapu strukhaniyvoje, protoZe tstové podminky
kazdé faze jsou unikatni a jsou ovkwmy strukturnimi podminkami dmhem gedchoziho
Stupre.

RozliSujeme 5 zakladnich stpprocesuistu vrstvy:
* nukleace
e rust krystah
» koalescence
» vyplhovani kanalk
e rust souvislé vrstvy

LR i i i i A i i IV A A O U iV B i B B B B A O B B e e

Obr. 3: Stadia strukturniho vyvoje [4] tenkych vrstev: fiukleace, 2 —ist (zrn)
krystali, koalescence, 4 — vyjlvani kanalk, 5 — nist souvislé vrstvy

Nukleace

Kondenzace z4na nukleaci [4][16], ktera vytvashluky pevnych nebo kapalnych fazi. Jadra
jsou v mnoha fipadech propojena do aktivnich centéitgnnych na povrchu substratu. Na
homogennim povrchu sustratu bez defejet kinetika statistické nukleacecena vyvojem
souboru adatofn. Tato znéna je kontrolovana teplotou substratuéem dopadajicich
adatontt a adsorpci s difuzni energii mezi povrchem a adgntoFazovy stav jader je

" Adatom — zkratka slov adsorbovany atom, jde o atanhazejici se na povrchu krystalu.
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ovliviovdn bodem téani kondenzujiciho materidlu, teplosubstratu, adhezni energii
a pritomnosti néistot. Nehomogenita struktury a chemickd kompozioerchu substratu
vytvéii zmeny v lokalnich nuklegnich podminkach a projevuje se jako dekofaszory jak
na povrchu jednotlivych krystialtak na amorfnim substratu.

Faze nistu krystali

Po nukleaci néasledujetst jednotlivych krystdl rozptylenych po povrchu substréatu.
Nebereme-li v Uvahu fakt, Ze se soubor adatonize gekryvat, tak ,primarni krystaly*
rostou navzajem nezavisle. Orientace a defekmiktstra krystal i to, jak jsou uspgdany na
substratu, ovlitiuje procesistu krystalu. Rst jednotlivych krystdl probiha pipojovanim
adatoni dopadajicich z par na substrat a povrchovou difiddtoni adsorbovanych na
povrchu substratu, které migruji do krystaPredpokladem protst €chto krystal je, Ze jsou
umisény na substratu. iRhozi atomy nejsou isotropni, ale obvykle néasledefinované
proudy par.

P¥itomnost proudl par ovliviiuje paet dopadajicich adatama stranach krystala mize
ovliviiovat rychlost fistu. Samotné &ni adator po povrchu mze byt redukovano snizenim
teploty nebo ftomnosti ne&istot na povrchu krystalu. Za takovych okolnostidéusner
proudi par vyrazg ovliviiovat strukturalni vyvoj vrstvy.

Faze koalescence

Jde o velmi specifickou féaziastu ve strukturnim vyvoji tenké vrstvy [4][16]. &&tani
nastava, kdyz se rostouci sousedni zria@a navzajem dotykat,¢chem tohoto procesu se
piedtim izolovana zrna propojuji a vznika novy stunif element. K popsani koalescence
jsou pouzity jevy slinuti. Hlavni procesy koalesoepsou tedy formovani kiék vypliovani
povrchu krki, formovani mezizrnové struktury (okiéiagrn), pohyb ven z okr&jzrn pomoci
difuze (rekrystalizace). Koalescencéza byt rozdlena na kompletni, kdy se uplatni vSechny
zminéné procesy a nekompletni, kdy nenastava rekryataizRRghem kompletni koalescence
se struktura vSech krystapreorganizuje a zformuji se nové jednotlivé krystdlgkompletni
koalescence produkujekteré druhy mezizrnovych prostor, obsahujicich kigfemalé nebo
velké rohy krystal, které jsou #kdy kontaminovany.

Pod elektronovym mikroskopemudeme pozorovat dva druhy koalescence. Typ |I. je
velmi rychly jev a je nazyvan ,liquid-like“, protezripomina spojovani kagek. Tento jev je
typicky v piipact malych krystal a v gipad kompletni koalescence vytiige ve vyvoj
téidimenzionalnich, rovnoosych krysialJe to doprovazeno silnym sn@r$iim krystah
opousgjicich nepokryty povrch substratu. Na tomto povrchkondenzace vyiisje
v sekundarni nukleaci &st novych zrn neboli sekundarnich krysétdl Typu Il. koalescence
probihd spiSe pomalu, tte byt ogt kompletni nebo nekompletni, kazdop&duatvai
dvouroznérné ostfivky s nepravidelnym tvarem. Dochazi ke spojovamajikzrn.

Za idedlnich podminek probih&eprientovani ve sénu sniZzené volné energie, ktera je
uréenacasténé energii na rozhrani mezi krystaly a substratetasa€né rozmery krystati.

V rustoveé fazi kdy z&na koalescence primarnich krystahaji zrna téré stejny rozngr.
Tato prvni koalescence a nasledna koalescence michakrystal prispivaji k usndrnéni
orientace krystalu a k vyvoji textur. Nicmgkrystaly rostouci i sekundarni nukleaci v okoli
velkych primarnich krystél budou mit malou velikost, jestlize seilpizi k primarnim
a splynou s nimi. Tato koalescencaiz@ ovlivnit orientaci primarnim krystaljen velmi
malo. Material sekundarnich krysialvetSi objem a miréi velikost €ch velkych primarnich.

15



Koalescence sekundarnich kryatapusti holé plochy substratu a proces sekundaikiéace
a mstu zrn se opakuje. Diky tomu mohou kanalky mezragky primarnich krystai
existovat pordrné dlouhou dobuirstu vrstvy a proto mohou primarni krystaly nashradita
vice materialu, nez dopaddimo na jejich povrch z toku par. fiRanalyze se potom e
ukazat koexistence textur a nahodné orientagdsatené sekundarnimi krystaly v kanalcich.

VySe zmigné jevy charakterizujici kompletni koalescenci nsy vliv na strukturni
vyvoj, hlavré kdyZz kompletni koalescence probiha po dlouhou ddbtom pipact ma
nukleace mensi vliv na vyvoj struktury.

2.2.2.2 Hist krystali v polykrystalickych ostivcich a v souvislych polykrystalickych
vrstvach

Struktura vrstvy [4][16] vd&chto fistovych stadiich je charakterizovangitgmnosti
ohranteni zrn fiznych tym a tiznou orientaci krystal Okraje zrn vynivaji nad povrch
filmu a mohou tak fedstavovat fednostni mista pro monovrstevnou nukleacizi tedy
vzniknout rozdilna rychlostistu mezi #zné orientovanymi krystaly a ty tak mohoust

i pres sebe navzajem. Touto teorii Ize \&hkvmorfologii rustu tenkych vrstev kdy jsatetné
krystaly natl&éeny k povrchu substratu. Okraje zrn se tedy moloswipovat coz five vyustit

ve zhrubnuti zrn a rekrystalizaciiem depozice. Tytorpdpoklady jsou vztaZzeny pro idealni
jednoslozkoveé systémy. V tontipadt jsou elementarni procesy a vyvoj strukturgemy
vlastnostmi substratu a materidlem vrstvy a talgloteu substratu. Takto vzniklé tenké
vrstvy tedy budou mit malé mnozstvi defekikraje zrn budou mobilni a struktura bude moci
byt modifikovdna pomoci Upravy #dwvu. Povrchova topografie bude odrazet velikost
a vztahy mezi orientaci krystalU wtSiny realnych tenkych vrstev je ale struktura velm
odlisnd od té idealni. Je to tgwbeno hlavé vlivem neistot pitomnych v prosedi,

v odpaovaném materialu. Je patrny vyrazny vliv teplotydijpdek na mechanismusistu

a vyslednou strukturu.

M
TRANSITION STRUCTURE ROLUMBARSRARE

CONSISTING OF
DENSELY PACKED
FIBROUS GRAINS

PORQUS STRUCTURE
CONSISTING OF TAPERED
CRYSTALLITES SEPARATED
BY VOIDS

RECRYSTALLIZED
GRAIN STRUCTURE

e §
=L

0.5 sUBSTHATE
0.4 TEMPERATURE (T/T,,)

ARGON Wil
PRESSURE
[m TORRA)

Obr. 4: Zavislost morfologie vysledné vrstvy na tlaku ddefkondenzace [4]
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2.2.3 Vliv nistot a aditiv na strukturni vyvoj

Analyza experimentalnich vysledlika tenkych vrstvach a prode®rmovani tenkych vrstev
naznguje, Ze strukturni, fyzikalni a chemické vlastnastélné tenké vrstvy mohou byt 1épe
pochopeny, jestlize budeme na vyvoj struktury wrgtehlizet jako formovani viceslozkovych
systéni [4][16]. PredevSim mizeme pedpokladat kodepozici nevyhnutelnychiséot. Efekt
netistot, pimési nebo ostatnich komponent je velniilakity, jestlize jejich koncentrace
piekrati jejich limit rozpustnosti v hlavni komponénta dané teploty. Za&dhto podminek
dojde k jejich segregaci¢hem procesu budovani atomické struktury i@ pmpletni
koalescenci krystal Vyvoj struktury je tedy velmi citlivy &¢i netistotam a aditium,
dokonce i kdyz je jejich koncentrace extrémmizka. Je to hlavnproto, Ze aktivni mista na
rostoucim krystalu, jejichz adatomy budujici stouwkt jsou propojeny do fEky, jsou
nejaktivrejSi pii prfitahovani néistot a i katalyze povrchovym chemickych reakci. Druh
necistot ma také silny vliv na fyzikalni procesy pohiic nagiklad blokovanim povrchové
diftize a n¥nénim volné povrchové energie.

Proces zfisobujici segregacichterych druli necistot je shromaduje v rekterych mistech
povrchu rostouciho krystalu a vylwade tak novou pevnou fazi. V zavislosti na kdefitu
povrchové difize mohou nashroméuid slozky vytvéet tidimenzionalni nebo
dvoudimenzionalni oddené vrstvy pokryvajici stale ¢t8i a tSi oblast na povrchu
rostoucich krystél Tyto segregace sinovlivni rast krystalu a mohou vést az k zaobleni
tvaru krystah. Jestlize jsou &Si oblasti povrch krystalu gekryty €mito vrstvami néistot,
pii kondenzace dochazi k opakované nukleaci.

Proces indukované segregaceistet a formovani novych pevnych fazi na povrSich
rostoucich krystdl vytvori specifické povrchové ipdpoklady pro st krystahi. Tyto
modifikované podminky mohou komplétnzmenit rast jednotlivych krystdl a jejich
koalescenci, stefnjako st souvislé vrstvy v kontrastu oprofiipadu @ipravy idealni vrstvy.

Obr. 5: Model segregace distot [4] behem jednotlivych krak ristu, cerné kostky jsou
necistoty, bilé kostky jsou adatomy.
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Rist krystali v polykrystalickych osftvcich a v souvislych tenkych vrstvachijeen hlavi
typem acistotou okraji zrn. Model byl navrhovan analyzu jeviistu krystalh vztazenych
k okrajim zrn @i riznych podminkach.

Rozhrani¢istych okrafi zrn a volného povrchui@dstavuje aktivni mista pro nukleaci
dvoudimenzionalnich monovrstev. V toigad rast z&ina na hranicich zrn a rondje se
do center ploch sousednich krystaProces indukované segregaceistet na propagaich
krocich bude shromdbvat neistoty v centrech ploch krystal Okraje zrn a filéhajici
povrchové oblastiistanowisté.

Pri vySSi koncentraci rgstot mize jejich vrstva nakonecigkryt cely povrch krystél
Jejich ast bude blokovan a kondenzace nastane opakovarkbeasukrystal. Tyto procesy
se Ehem depozice mnohokrat zopakuji. Vyitvee globuléarni struktury a rozhrani mezi
krystaly bude pekryto fazi neistot. Velikost krystal bude zaviset na koncentraci¢rstot.
Stejre tak mize dojit i k tvorlé mikrokrystalickych struktur.

Na vzduchu miZze jest dochazet k samovolné rekrystalizaci materialurak# znéné jeho
morfologie. Ten to jev je &Sinou nezadouci. K rekrystalizaci dochazi htava rfiznych
defektech, &uz v podloZce nebo vrstwsamotné a postuprse Sifi do okoli.

2.3 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza [6] (TGA) paimezi termické analytické metody. TGA&t
zmeény hmotnosti vzorku v zavislosti na tegloPokud se sloZeni vzorku némi, je zavislosti
vodorovna pimka. Jakmile zéne nastavat ubytek hmotnosti, dochazi k€rm slozeni. Na
kiivce se objevi sestupny schod. Teploty,kperych se tyto zény d&ji, souvisi se sloZzenim,
velikost €chto znén s obsahem slozky zodp@miné za ubytek hmotnosti. Celdivka Ize
vynaSet také jako derivai a potom ma tvar pik Zafizeni pro TGA vyzaduje picku, ve které
je kelimek se vzorkem napojeny na citlivé vahy. asféra v okoli vzorku je inertniitroji
iikame termovahy. Metodu TGA Ize v modernichiizenich vyhodé& kombinovat

s difererni termickou analyzou. iPtepelnych rozkladech lze analyzovat i unikajitiny
infracervenou spektrometrii FTIR nebo hmotnostni spekitaim Na rozliSovaci schopnost
zarizeni ma vliv velikost vzorku, rychlost zaéni nebo chlazeni a inertni plyn. Ob&phati,

Ze ¢im je menSi velikost vzorku, niZSi rychlostietwu (chlazeni) a vySSi tepelnd vodivost
inertni atmosféry (vyhodné je helium), tim je r8mlaci schopnost lepsSi. U klasickych
pristroji se pouzivala pouze konstantni rychlostizeimi. U modernich fijstroji je mozné
pracovat v tiznych automaticky prové&dych modech, nd&jklad s rychlym zakivanim,
pokud nenastavaji zimy hmotnosti a zpomalenim, jakmile s&rmau tyto znény projevovat.

2.4 Organické molekularni latky

Organické molekuly [11], u kterych seidg jednoducha a dvojna vazba mezi atomy uhliku
jsou molekuly s konjugovanymi vazbami, kigacE makromolekul je nazyvame konjugovaneé
polymery. Konjugace jednoduché a dvojné vazby umje delokalizaci elektran mimo
planarni rovinu molekuly. V konjugovaném systéemwjdych vazeb dochazi k interakci
7 orbitaki, coZz ma za nasledek delokalizaci, kdy dochazizpmasteni = elektrori podél
uhlikového skeletu. To usniagje pohybrn elektrori po konjugovan€asti molekuly a ty se
tak mohou stat potencialnim zdrojem volnych #&bshaboje. Usptadani organickych
molekul v pevném stavu je &gvano hlave prostorovym usp@danim jednotlivych molekul
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a také silovymi interakcemi mezi nimigobicimi. Hlavnimi typy silovych interakci [11] js0
vodikové vazby, van der Waalesovy sily a dipoloméerakce. Na intermolekularnich
vzdalenostech jednotlivych molekul v krystalové&izoe je silg zavisly transport nosi
naboje. Diky tomu projevuji latky malou tepelnoelektrickou vodivost, proto byly dlouhou
dobu organické pevné latky povazovany za izolanty.

2.4.1 Diketopyrrolopyrroly

Diketopyrrolopyrroly [1] a jejich derivaty jsou jmyslow vyrakéné pigmenty, ¥tSina
derivati ma fizné odstiny¢ervené barvy. Jsou vyuzivané vdnath, ale také v jinych
technologickych oditvich, jako jsou barevné filtrgi latky teoreticky vhodné k tvoeb
vodikovych senzdrzaloZzenych na vysoké protonové afiniDiketopyrrolopyrroly se skladaji
z oktatetranu a dvou péelektron-donorovych N-H a elektron-akceptorovychOCskupin.
Vinfracerveném spektru se nejvyr&fnprojevuje pra¢ vazba C=0, kter4 absorbuje
v oblasti okolo 1640 cth DPP byly k pokusm vybrany proto, Ze senzor vodiku feiuje
pyridilovy dusik, ktery je schopen tkib vodikové niistky. Jestlize dusik navaze proton,
uvolni elektron, dojde ke zm¢ vodivosti v systému a tato Zma je zaznamenanaéifci
elektronikou senzoru.

Obr. 6: Strukturni vzorec zakladniho DPP derivatu:
1,4 diketo-3,6-bis phenyl-pyrrolo-[3,4-c]pyrrol

Pigmenty [12] jsou praskoveé latky, které po rozgtyl ve vhodném prastdi maji kryci
a vybarvovaci schopnostj jiné specialni vlastnosti (antikorozni aj.). Voptedich, ve
kterych se pigmenty aplikuji, jsou nerozpustnénttigty se v pojivu jenthdisperguiji. Pojivo
s pigmentem tedyirpdstavuje heterogenni & Kvalita pigment zavisi na jejich fyzikalé-
optickych (kryci schopnost, barevnost), fyzikaln{struktura), chemickych (obsah d&wtot,
reaktivita) a technologickych (dispergovatelnoslikost a tvarcastic) vlastnostech. Jednou
z funkci n&kru, resp. barevné vrstvy, je zakryt podklad a &stetupravit povrch objektu.
Natr piasobi na lidské oko odrazenym édem. Barva odraZzeného &la je ukena
spektralnim slozenim dopadajiciho¢tta a odrazivosti nétu. Barevnost latek je &ena
absorpci a odrazem i=hi ve viditelnécasti spektra. Je vyvolanaifwmnosti chromofar,
mezi které pat v pripadt anorganickych pigmefitzejména ionty fechodnych kot (Mn,
Co, Ni, Fe, Cu, Cr) a vifpadct organickych barviv nasobné vazby (konjugovanécsyyj.
V obou gipadech dochazi kienosu elektroinmezi sousednimi atomy a molekulami.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 FHristroje a vybaveni

V této ¢asti jsou popsany pouzitéigtroje pro pipravu a ndieni vzorki. Pxi piipraw vzorki
byly pouzivany d¥ vakuové aparatury.iBvazrie byla pouzivana aparatura VUVET, &ast
pokudi byla vyuZita také aparatura B 55.3. Préiemi infratervenych spekter vzoikbyl
pouzit infraerveny spektrometr Nicolet iIS10 FT-IR Spectrometet firmy Thermo
Scientific.

3.1.1 Aparatura VUVET

Aparatura VUVET [15] byla pouzita pro¢tsinu experimerit, komora byla vyrobena ve
VUVET Prahaerpaci systéem byl sestaven na FCHiZ&ni slouzi pro napavani tenkych
vrstev veistém vakuu bez olejovych par. Ventily jsou ovlagaelektromechanicky.
Aparatura je vybavena turbomolekularni ¥you s Holveckovym stumm, ktera je
piederpavana membranovou \&wou. K recipientu je fipojena i iontova vywva, ta ale fi
mych experimentech nebyla vyuzivana. Tlak j#en kompaktni celorozsahovoiérkou. Ve
sténé vakuové komory je 7 elektrickychiymhodek, na které je moznépmjit mérici techniku
nebo pivod proudu pro topeni na fdv podlozek. Res pfichodky je pipojen neEfi¢ tloustk,
ktery pracuje na principu snimani amy frekvence kemenného krystalu vlivem rostouci
tenké vrstvy na jeho povrchu. Uvhikomory jsou 2 elektricky vyiivana odpsovadia:
molybdenova lodika a grafitovy tramek. Lodka je za¥Sena na wolframovém dratu, ktery
se [ prachodu elektrického proudu rozzhavi a ifaéh material. Tvar lodky zpisobuje
fokusaci saldni na tabletu odpaaného materidlu a brani sélani na substraty,etakz
odpdovani zgsobuje minimalni nezadouci i@v podlozek s rostoucimi vrstvami. Diky
tomu, Ze material neni z&han kontakts, ale salanim, nedochazi vétsi mie k pyrolyze
a material se tavi a postupadpduje, nebo obvykleji sublimuje z pevné faze. Nedachak
k prskani kapiek nebo tuhych klastr které mohou naruSovat homogenitu kondenzujidiéten
vrstvy. Grafitova tyka je vyuziva k nagavani palladia. V tramku je mala prohluhedo
které se umisti zhruba 1 mm kousek palladiovéhdekargriméru 0,5 mm. B kratkém
impulsu proudem 83 A se grafit rozzhavi a dojdelgaenicasti palladia.

Zmeéna frekvenceAf je mefeny krystalovym riicem tlousek (mefi rozdil mezi frekvenci
laditeIného oscilatoru a krystalidmiku v sond) a pokud zname i hustotu napaané latky,
je mozno spéitat tlou§ku piipravené vrstvy, Tlou¥ka vrstvy umisiné ve stejné vzdalenosti

v

jako neti¢ tloustk, se vypdita nasledujicim zZisobem:

g=ANC
clp
d — tlou§ka vrstvy (nm)A f — zmena frekvence (Hz) ; ¢ — konstantasgproje (5,56);

(2)
p — hustota nagravané latky (g.ci)
Tlou&’ka dalSich vrstev v jiné vzdalenosti s&iuprepaitem podle porru vzdalenosti od

sondy.
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Tabulka 2: parametry aparatury VUVET

Rozmeéry vakuové komory 150 x 260 mm
Objem 0,047 mi
Celkova hmotnost 200 kg
Proud odp#ovadel 100 A
Cerpaci rychlost membranové \say 3 m*ht
Cerpaci rychlost turbomolekularni vy 140 |-&"
Dosazitelny tlak 1,5-10° Pa

oddélovaci

) I 1 AT Y ventl
zavzdufiovaci N
ventil Vakuova
komora
iontova

N vyvéva

)

kompaktni ™| deskovy

celorozsahova ventil
meérka
turbomolekularn
8 vyvéva
ventilator = vinovcova
hadice
Pirf;miho membranova
mérka vyvéva

Obr. 7: Schéma vakuové najaci aparatury VUVET

3.1.2 Aparatura B 55.3

Cést experimeiit byla provadna na vakuové apard B 55.3 od firmy HochVakuum
Dresden [10][16]. Recipient je zvedan hydraulickyentily 1, 2, 3 jsou ovladany
elektromechanicky. K recipientu jsou daléppjeny n¥fice tlaku: Piraniho a Pennifig

vakuometr. Déle je fes stnu recipientu vyveden kontakt proétit tloustk. Aparatura je
cerpana difuzni vydvou, ktera je pedcerpavana rotai olejovou vyw¥vou. Diky moznosti
aniku par do prostoru recipientu nebo ziskané vaktnlik ¢isté, jako u aparatury VUVET.
Uvnitt recipientu je skolik drzaka, které umoiuji prichytit vzorky v libovolnych pozicich.
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Dale je uvnit otatny karusel, ovladatelny i z venkujgs ot@nou pfichodku, s moznosti
umiseni az 24 dznych elektricky vykivanych odpsovadel, do kterych se uniigi latky
uréené k odpigeni.

Tabulka 3: parametry aparatury B 55.3

Rozmery vakuové komory 550 x 600 mm
Napaovaci plocha 0,22
Celkova hmotnost 1 200 kg
Vykon odpdaovadel 2,5 kVA
Proud odp#ovadel 200 A
Cerpaci rychlost rotai vyvévy 30 nt-h*
Cerpaci rychlost difazni vwy 3000 |-&
Dosazitelny tlak 2,6-1bPa

6

D

9

1
>
5 4
3

Obr. 8: Schéma vakuové nafmvaci aparatury B55.31 — ventil 1; 2 — ventil 2; 3 — ventil 3;
4 — rota’ni olejova vy¥va; 5 — difuzni olejova vyva; 6 — recipient; 7 — zavzdidvaci
ventil; 8 — oddlovaci ventil rotani vywvy; 9 — Pirani vakuometr; 10 — Pennibhgvakuometr

HHHHHEHEH
LA
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3.1.3 Infraéerveny spektrometr

Infracervend spektra tenkych vrstev i prdSkovych matendKBr tabletach byla na#éiena
pomoci gistroje Nicolet iIS10 FT-IR Spectrometer [13] odrfir Thermo Scientific. Tento
FT-IR spektrometr je @eny pro stedni infraéervenou oblast 7800-350 émJe schopen
mefit molekularni spektroskopickou detekci préSkapalin a plyh. Spektralni rozliSeni je az
0,4 cm, rychlost scanu 1 scan za sekundu, nabizi i moZAGR (zeslabena totalni
reflektance), ma i nastavec procimni vzorki silné absorbujicich infrgervené zgeni.
V prabéhu mefeni byla komora se vzorkem proplachovana mirnymuggo suchého
vzduchu, aby se vyla@ila pritomnost vodnich par v cégpaprsku. Nastaveni pokia export
spekter byl provash pomoci ovladaciho software Omnicii Réteni vzorki byly pouzivany
dva specialni drzaky. Jedetimy kruhovy pro vkladani KBr tablet. Druhy drzakl lppuzit
pro mefeni tenkych vrstev nai@mikovych podloZkach. Tento drzak je Sikmy, vzojek
v ném upevin pod Uhlem zhruba 30°. Toto ug@dani je zvoleno proto, Ze&ippiiméem
prichodu paprsku by mohlo dochazet k nezadoucim arertim na tenké vrata vysledny
signal by byl znéné zkresleny a zasSuimy. Pokud ovSem paprsek prochazi padSivn
uhlem, interference jsou téinpotlateny a spektrum jeistsi.

3.1.3.1 Vyroba tablety KBr

Pro neieni na FTIR se #feny material promicha &gstym KBr (ktery je v infrgervené
oblasti transparentni) a gmse vylisuje do tablet ojonéru 12 mm a vySceijblizné 0,5 mm,

k tomuto @&elu se pouZziva i mechanicky lis. KBr se n&gd 15 minut zZiha v misce na
elektrickém véci, aby se zbavil vzdusné vlhkosti, potom se maléstvi KBr rozete

v tteci misce spolu se Spetkowiieného materialu. Do kovoveho valce se vlozi sppdsti
potom se dovnitnasypou 4 Spachtky smeési a valec se uz#® hornim pistem. Pak je cely
valec vloZen do lisu. Lis je nigd natlakovan do poloviny stupnice (40 kN) na 3Kusd,
aby se srs uvnif¥ mohla trochu rozptylit, potom je dotlakovan na imaxm (80 kN) po dobu
jedné minuty. Poté je lis uvain a tableta vyjmuta.

3.1.4 Senzorové platformy

Pro samotné wifeni volt ampérovych charakteristikiigravenych tenkych vrstev byly
pouzivany kombinované senzorové platformy z Teshatrd, a.s. - KBI2 [14]. Do
nap&ovaci aparatury byla vzdy vloZzena krédrsenzoru a iemikova podlozka pro poggdi
znetfeni infra&erveného spektra namé vrstvy. Pripravené senzory byly dale éeny
Pavlem Saskou v ramci jeho bakake prace [18]. Senzorova platforma je navrZzemwa p
aplikace vytiivanych senzdr Pomoci topného elementu je moZno udrzovat kotrdtan
teplotu nebo mohou byt aplikovany teplotni cyklgnio typ senzoru integruje teplotni senzor
(Pt 1000), topny element a strukturu interdigiténélektrod (IDE) vytviéené v tenké vrsty
platiny naprasené na keramicky substrat. Topny ehtra teplotni senzor jsou kryty iz&h
skelnou vrstvou. Na nepasivovanou elektrodovouksiru mohou byt nanaSeny citlivé
vrstvy metodou sitotisku nebo pdeaim. Typické oblasti aplikace pro tento typ jséane
typy senzoill plyna a meteni relativni vihkosti a kvality vzduchu

Pripravené vzorky senzbii Si destéek byly pro lepSi orientaciislovany ve formatu Ukod
sloweniny mezera, datum ve formatu DDMMYY, rdgad U35 050210 znamena:
slowenina U35, vzorekifpraven 5. tnora 2010.
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Tabulka 4: Parametry kombinovaného senzoru KBI2

Teplotni senzor: 1000 Ohm g 0°C, tolerance:itda 2B podle
P " | SN IEC 751 max. #ici proud 0,3 mA
Topny element: | 8 1 Q pii 0°C vystupni vykon 3 W $ 450°C
IDE elektrody: Stka/mezera : 15m/15um
Teplotni rozsah: -50°C az + 450°C
Privody: Ag drat @ 0,25 mm
Délka givodi: 15 +1 mm (zakaznickd specifikace)
Potet mezer: 79
Délka prstu: 2 mm
Sitka mezery: 1mm
Patet ctveral: 10533
120,
o~ [
o _|
_H
N'h-
O
—
.H
O
—
7] Pt 1000
= Interdigitaini elektrodova
& struktura IDE
- Topny element 8 +1 ()

Obr. 9: Kombinovany senzor KBI2 [14]

3.2 Zkoumane latky

V Tabulce 5 je uveden seznam matéridtteré byly zkoumany v rdmci experimentatasti
této diplomové prace. V levém sloupci tabulky jedyZzuveden strukturni vzorec dané
sloweniny. V pravém sloupci tabulky vZzdy uvedenixalik internich pojmenovani sléeny

z laboratde, potom jeji U koéd (tototislovani znaéi jako kolikata v peéadi, byla dana
slowenina pipravena v ramci spoluprace s VUOS Pardubice), me&oje zde uveden
systematicky nazev sloeniny dle IUPAC. Pro ¢ely nap@ovani se praskové materialy vzdy
lisovaly do malych tabletek ojméru 5 mm a vySce zhruba 2 mmppwrna hmotnost tablet
se pohybovala kolem 35 mg. Diky tomu se s matenial@aleko Iépe manipulovalo
a nehrozilo jeho rozsypani.
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Tabulka 5: Seznam zkoumanych DPP a jejich derivat

1061/361
uo4
3,6-diphenyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione

1090/1

ul4
3,6-bis(4-piperidin-1-ylphenyl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-
c]pyrrole-1,4-dione

357,358
u34
3-phenyl-6-pyridin-4-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-
1,4-dione

1093856
1109/59
1111/140A
1111/140B
1111/140C
U35
3,6-dipyridin-4-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-
dione

~Push-Pull®
U36
4-[3,6-dioxo-4-(4-piperidin-1-ylphenyl)-2,3,5,6-
tetrahydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1-yllbenzonitrile
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1111/41
1109/108
u38
3,6-diquinolin-4-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-
dione

1109/95
u42
3-phenyl-6-quinolin-4-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-
c]pyrrole-1,4-dione

1109/105
us2
3-phenyl-6-pyridin-2-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-
1,4-dione

1109/104
U53
3,6-dipyridin-2-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-
dione

1109/109
U554
3-phenyl-6-{4-[(E)-2-pyridin-4-ylethenyl]phenyl}-2,5-
dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione
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(H3C)3C—0Q

O—C(CHz)3 | a vznikne Bzny U35. S touto latkou jsem nepraco

1111/181
1109/94
U56
Pozn.: jednd se o latentni formu pigmentu U3B,
zahtati se skupiny COOC(GHt z dusiku od$pi

bylo provedeno pouze srovnani IR spekter norin
pripraveného materialu U35 a U35 vzniklého rozklag
z latentni formy U56.

al,
aln
lem

1118/11

us57
3,6-bis[4-(diphenylamino)phenyl]-2,5-dihydro-
pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione

Tabulka 6: Prehled ziskanych dat jednotlivych latek

Latka TGA IR - praSekl IR - vrstvg Senzof
uo4 ano ano ano ne
ul4 ano ano ano ano
u34 ano ano ano ano
U35 ano ano ano ano
U36 ano ano ano ne
uU38 ano ano ano ne
u42 ano ne ne ne
u52 ano ne ne ne
US53 ano ne ne ne
u54 ano ano ano ano
U56 ne ano ano ne
us57 ano ano ano ano
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3.3 Experimenty

3.3.1 Material U14

Vzorek Ul4 250310. i° tomto pokusu byly do aparatury VUVET vloZeny Xstignové
senzory KBI2 a kontrolni Si deg&kia 10x10 mm pro FTIR. Byl fipraven vzorek se
sendvéovou strukturou (U14 50 nm | Pd 0,3 nm | Ul4 48.nugkuova aparatura byla
vycerpana na tlak 2,5 - T@Pa, poté bylo zahajeno napeani z tablety U14 a kousku Pd
dratu. Tlougky jednotlivych vrstev byly rreny krystalovym réicem tlousek. Ze zngny
frekvence Af a hustoty nagavané latky je mozno spitat tlou¥ku piipravené vrstvy.
Lodicka byla vyltivana proudem 40 A, grafitovy tramek byl Sok@alian proudem 85 A.

3.3.2 Material U35

3.3.2.1 Vzorek U35_050210

Pripraveny 1 senzor a 1 Si deg@. Tlak 5 - 16 Pa. Sendwiova struktura (U35 60 nm | Pd
2 nm | U35 45 nm).

3.3.2.2 Vzorek U35_120210

Pripraveny 2 Si destky, 1 senzor. Tlak 1,5 - T0Pa. Sendwiva struktura (U35 60 nm | Pd
2 nm | U35 45 nm). Dodates bylo na vzorek ppareno 0,9 nm Pd.

3.3.2.3 Vzorek U35_230210

Piipraveny 2 senzory, tlak 1,6 - 1@a, Sendvova struktura (U35 50 nm | Pd 0,4 nm | U35
36 nm).

3.3.2.4 Vzorek U35_220410

Pripraveny 2 Si destky a 2 senzory, tlak 2,5 - T@Pa. Sendviova struktura senzoru (U35
35nm | Pd 0,3 nm | U35 48 nm). Si déstibyly umistny v polovini vzdalenosti, proto je
na nich vrstva dvojnasobné tloky.

3.3.2.5 Vzorek U35 151010 Hot a Cold

Pokus s nagavanim na horkou podlozku probihal v apafatiB55.3, protoZze maétsi

komoru a je zde vice prostoru pro uraistpiidavného topeni. iipraveny 2 Si podlozky,
jedna podlozka byla vyfvana, druha byla umista mimo topné&eso a byla tak jen mién
ohtivdna salavym teplem z ndpsadla. Vyltivani probihalo za pomoci stejnosmého
zdroje nastaveného na 27V a 0,75 A, teplota byatrklovana pes platinovy odpor
umiseény vedle vzorku. Pomoci multimetru METEX byl udrZovodpor na hodnétl48 Q,

coz odpovida tabelované hod&adu2 °C. Byla nap&na vrstva o tlouge 400 nm.

3.3.2.6 Vzorek U35C_181110 Hot a Cold

Druhy pokus s nagavanim na horkou podloZzku probihal v apafatiYUVET. Ripraveny
byly 2 senzory, jedna podlozka byla ¥iéna, druha ne. Byl dosaZen tlak 2 Ha.
K vyhtivani nebylo pouZzito externi topn#eso, ale bylo vyuZito toho, Ze senzor KBI2 v&ob
zabudovany topny okruh (viz. kapitola 3.1.4 Sengérplatformy). Vyltivani probihalo za
pomoci zdroje stejnosfmého proudu nastaveného na 1,5V, ktery zarokentroloval
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i teplotu gres platinovy odpor umigty taktéZ na ploSe senzoru, teplota byla udrZzovéna
hodnot 129 °C. Byla napgana sendvova struktura senzoru (U35C 51 nm | Pd 1,3 nm |
U35C 60 nm).

3.3.2.7 Vzorek U35C_071210
Vytvoren pokusny senzor bez palladi#, tiaku 2,2 - 1 Pa bylo nap@no 100 nm U35C.

3.3.2.8 Vzorek U35C_080211

Pripraveny 2 senzory a Si dedta, tlak 3 - 10 Pa, Sendvova struktura (U35C 57 nm | Pd
1,7 nm | U35C 52 nm).

3.3.2.9 Vzorek U35B_100211

Pripraveny 2 senzory, tlak 1,6 - 1®a, Sendwiova struktura (U35B 52 nm | Pd 0,5 nm |
U35B 50 nm).

3.3.2.10 Vakuova sublimace

Dale byl jest proveden pokus s@isténim latky U35C za pomoci vakuové sublimace.
Beéhem tohoto pokusu doslo k vykrystalizovaityt frakci na sin¢ baiky, kde vytvdily
odctlené zoény. Tyto frakce byly opatrrseSkrabany a zteny v KBr tabletach, aby se
zjistilo, jestli se od sebe jednotlivé faze po chek@ strance &ak lisi.

BSCRER) e e Sl

Obr. 10: Batka po vakuové sublimaci materidlu U35:i2Mme pozorovat odi@éné frakce
¢. 1,2,3 na ehéch baiky, na jejim dé je potom zbytek 4.
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3.3.3 Material U34

Vzorek U34A_190310. fipraveny senzor, Si desiia a kontrolni skiiko. Tlak 1,8 - 10 Pa.
Sendvéova struktura (U34A 35 nm | Pd 0,66 nm | U34A 3§.nm

3.3.4 Material U57

Vzorek U57_ 051110. iipravena jedna Si deskia pro FTIR. Tlak 8,4 - T0Pa. Nap#eno
priblizné 300 nm vrstva.

3.3.5 Pokusy @i méreni FTIR

U nekterych gripravenych vzork KBr tablet a vrstev na Si dedthch bylo krond porovnani
zmeieni FTIR spekter za pokojové teploty provedeno takélik pokudi se Zzihanim vzoik
nebo s mirou jejich degradaceizmych prostedich.

3.3.5.1 Vzorek U_35051109

Tento vzorek byl fipraven jiz dive a jakou dobou byl uz tedy vystaverigobeni vgjSich
vliva. Nyni bylo cilem zjistit, jestli Zihanim vzorku ré@zné teploty dojde kdjakym znménam
ve vrste a tim i znénam v IR spektru. Vzorek byl postupmameren za teploty 20 °C, 100 °C,
150 °C a 200 °C. Vzdy byl po dobu 10 minut faén v suSarh za zvolené teploty, potom
byl vyjmut, zn®ten a opt zalfivan za vysSi teploty. &teni probihalo na FTIR spektrometru
Nicolet iS10. Mifici komora byla proplachovana suchym vzduchengieli probihalo
v rezimu absorbance, bylo nastaveno 2%B6emi s rozliSenim 4.

3.3.5.2 KBr tablety

Byly ptipraveny 2 KBr tablety, jedna obsahovala materi&¥dUdruha obsahovala material
U35, ktery byl ovSemijpraven termickym rozkladem z latentni formy pigrues ozndenim
U56. Ol tablety byly spolén¢ po dobu 10 minut z&lvany na teplotu 270 °C a poté byly
zmeieny. Cilem zjistit jestli jsou spektra latek stejjestli se latka U54 teplem néni a jestli
je nativni material U35 a material U35 vznikly réeakem z latentniho pigmentu stejny.

3.3.5.3 Vliv vodiku

Byly pouzity 2 vzorky Si destek U35 220410. Aby se zjistil vliv vodiku na tenkerstvu
DPP, byl jeden vzorek tyden ponechan v ieag nadobce s vodikem, druhy byl tyden
ponechan normatna vzduchu. Oba vzorky byly zieny a jejich spektrum porovnano.

3.3.6 Vliv teploty grafitového odpd@ovadla na senzor

Palladium je odp@véano z grafitového tramku, ktery se nkalik sekund vyleje na velmi
vysokou teplotu. Je koleménsice umisin plechovy kryt, ktery odrazi teplo, ale jeha
zjistit, nakolik grafit oliiiva vzorek umisiny nad nim a jestli tedy nedochazi k napani na
horkou podlozku. Byl pouzitdiny senzor, ktery bylfipajen na kontakty a jeho teploties
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platinovy odpor snimal METEX. #Ppokusu byl plechovy kryt tramku odmontovéan, aley s
piipadny efekt vice projevil. Za#ti prokkhlo vzdy na 10 sekund, tlak v koteose pohyboval
v rozmezi 10 az 10* Pa. Grafit byl postugnhvyhiivan proudem 30 A, 40 A, 50 A a 60 A.
Potom byl vyzkouSen i vliv dlevu plechové lodky, ktera byla po dobu 15 minut zana
proudem 40 A. Po vyhodnoceni vSech vystedle vyslo najevo, Ze ifpnejsilngjSim olrevu
se teplota v migtuchyceni senzoru zvysila pouze o 10 °C a vzorkkémi nijak podstatn
ovliviiovan.

Obr. 11: Snimek zfrucniho USB mikroskopu. Je zde dtigjrafitovy tramek s vlozenym a
caste’ne roztavenym kouskem palladiového dratku. Tramekoj@zeny na milimetrovém
papi‘e pro lepsSi srovnani #nitka velikosti.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vysledky termogravimetrické analyzy

Vysledky byly ¢erpany od z interni zpravy grantu GR 203/08/1594, wteni byla
provedena doc. Ing.ilin Kucerikem, Ph.D.. Byla provedena termogravimetrickalyza 11
latek. Byly zjiS&ny jejich nasledujici vlastnosti:

* Odpdovani latky U04 probihaipteplot 425 °C, odp# se beze zbytku.

* Odpdovani latky U14 probihaipteplot 467 °C, u latky dochazi k pyrolyze a 18 %
vzorku Zistava jako uhlikaty zbytek.

* Odpdovani latky U34 probihapteplot 448 °C, odpd se téndt aplre, zastavaji 2 %
uhlikatého zbytku.

e Odpdovani latky U35 probiha wekolika fazich, pi teplotach 300 °C a 436 °C
odchéazeji néstoty, @i teplo€ 467 °C se odgaje samotny U35, u latky dochazi
k pyrolyze a 21 % vzorkuistava jako uhlikaty zbytek.

* Odpdovani latky U36 probihaipteplot 485 °C, u latky dochazi k pyrolyze a 19 %
vzorku Zistava jako uhlikaty zbytek.

e Odpdovani latky U38 probihaip teplog& 351 °C, navic se ip teplotach 248 °C
a 280 °C uvaluji zbytky neistot, u latky dochazi k pyrolyze a 45 % vzorkistava
jako uhlikaty zbytek.

* Odpdovani latky U42 probihatpteplog 360 °C, pi teplo# 301 °C se uvaluji
zbytky neistot, u latky dochazi k pyrolyze a 42 % vzorktistAva jako uhlikaty
zbytek.

* Odpdovani latky U52 probihaipteplot 383 °C, pi teplot 292 °C se uvaluji
zbytky neistot, u latky dochazi k pyrolyze a 9 % vzorkistAva jako uhlikaty zbytek.

* Odpdovani latky U53 probihaipteplot 384 °C, pi teplot 173 °C se uvaluji
zbytky neistot. u latky dochazi k pyrolyze a 9 % vzorkistAva jako uhlikaty zbytek.

* Odpdovani latky U54 probihaipteplot 483 °C, pi teplotach 236 °C a 378 °C se
uvohuji zbytky neistot., u latky dochazi k pyrolyze a 19 % vzorkistava jako
uhlikaty zbytek.

* Odpdovani latky U57 probihaipteploi 427 °C, v rozmezi teplot 70 °C az 370 °C se
uvoliuji rizné zbytky néistot, u latky dochézi k pyrolyze a 50 % vzorkKistava jako
uhlikaty zbytek.

Grafické znazorni vysledki termogravimetrické analyzy vybranych latek je \sgm@o na
obrazku Obr. 12. U latek U42, U52 a U53 bylo Zji&t, Ze rozkladaji a nejdou proto vhodné
pro nap#&vani. Na zakla#l vyslediki TGA byly vzhledem ke svym vlastnostem vybrany
k napa@ovani latky U04, Ul4, U34, U35, U36, U38, U54 a UBjlépe se i zahrivani
choval zakladni DPP derivat U04, ktery neobsah@&ané né&stoty, nedochazelo ué¢n

k pyrolyze a tak se odf celé mnozstvi vzorku, Zadné uhlikové zbytky ylgb
Zzaznamenany.

32



Normalizovana derivace (1/°C)

(D,) elolda]

00¥

00¢€

0

0¢

0)7

09

08

00l

0
02
<
oV 3
O
o
5
£
L
09 X
2
O
D)
08
001

Obr. 12: Vysledky TGA analyzy vybranych latek
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4.2 Vysledky infraervené spektroskopie

U v8ech materidél se porovnanim infte@erveného spektra prdSku a tenké vrstvy ukézalo, Ze
vysledna vrstva je identickd a nedochazi ke koralginprodukiéi pyrolyzy na podloZce.

U latek U 04, Ul14, U34, U36, U38 a U57 bylo proveal@oouze srovnani inféarvenych
spekter gvodniho praSkového materialu a ngge tenkeé vrstvy.

Uk&zalo se, Ze i kdyZ s se latka U57 podle TGA ladk, @i napaovani nedochazi ke
kondenzaci produlitpyrolyzy na podlozku. U latky US54 bylo navic proeso ngreni KBr
tablety, ?ihané na 270 °C. Pik tenké vrstvy na bedhl105 cni je pravépodobr ngjaky
artefakt, vznikly chybouip méteni.

Nejvice n&teni bylo provedeno s materialem U35. Bylo provedsraynani nativniho a
kondiciovaného prasku s tenkou vrstvou. Dale srovkandiciovaného prasku, tenké vrstvy
a tenkych vrstev z latentu U56, které byly itany na 170 °C a 200 °C. Dale byl proveden
annealing tenké vrstvy U35fi@nnealingu nastal posun pik

Byl také proveden pokus s n@peanim na horkou a studenou podloZku, doSlo pouze
k mirnému posunu pik Piky u horké podlozky jsou d@sjSi a |épe usgadané, vrstvaiejme
obsahuje vice amorfni faze a vykazusv krystalinitu.

Pfi tydenni degradaci vzorku U35 220410 vodikem, bypyroti srovnavacimu vzorku
zaznamenény pouze malé &my. Byly také porovnany 4 frakce z vakuové sublimgejich
spektra byla tégt identicka.

Nakonec bylo provedeno srovnaniegsttného U35C, dvou nagenych vrstev U35B,
spektra triazinu a spektra digtoty, které vzniklo oddgenim prvni a druhé depozice U35B.
Triazin je v materidlu U35iejmeé skut&né ze zg@atku gitomen, odpauje se vSak ifp daleko
nizsi teplo&, pri nap&ovani unika z tabletyite nez samotna latka a postupnym pouzivam
tablety téndt vSechen vyprcha.
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Obr. 13: IR spektrum materialu U04, srovnani prasku v KBerké vrstvy.
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Obr. 14 IR spektrum materialu U14, srovnani prasku v KBerkeé vrstvy.
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Obr. 15 IR spektrum materialu U34, srovnani prasku v KBerkeé vrstvy.
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Obr. 16 IR spektrum materialu U35, srovnani nativniho adioiovaného prasku s tenkou
vrstvou
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Obr. 17 IR spektrum materialu U35, srovnani kondiciovanphasku, tenké vrstvy a tenkych
vrstev z latentniho pigmentu U56, které bylyaainy na 170 °C a 200 °C.
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Obr. 18 IR spektrum materialu U36, srovnani prasku v KBerkeé vrstvy.
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Obr. 19 IR spektrum materialu U38, srovnani prasku v KBerkeé vrstvy.
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Obr. 20: IR spektrum materialu U54, srovnani prasku v KBenké vrstvy a KBr tablety
Zihané na 270 °C. Pik tenké vrstvy na hodddi05 cril je pravé@podobr nejaky artefakt,
vznikly chybou f meéreni.
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Obr. 21: IR spektrum materidlu U57, srovnani prasku v KBerské vrstvy.
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Obr. 22: IR spektrum materialu U357ipannealingu nastal posun pik
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Obr. 23: IR spektr, srovnanicisttného U35C, dvou napanych vrstev U35B, spektra
triazinu a spektra néstoty, které vzniklo odeenim prvni a druhé depozice U35B.
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Obr. 24: IR spektrum materialu U35, pokus s napgnim na horkou a studenou podloZku.
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Obr. 25: IR spektrum materialu U35, pokus s degradaci \vedikAsgrown tyden ponechan
na vzduchu, druhy vzorek tyden uzavv nadobce s vodikem.
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Obr. 26: IR spektrum materialu U35, srovnani vysledkifani 4 frakci z vakuoveé sublimace.
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5 ZAVER

Vramci této diplomové prace byly zkoumany tenkéstwy organickych polovodi,
konkrétre derivati diketopyrrolopyrrol (DPP). Tyto latky jsou diky svym konjugovanym
dvojnym vazbam vodivé. DPP jsou uz dlouho pouZivi@aky organické pigmenty, maji tak
vysokou chemickou i tepelnou stabilitu, jsou tkyéjiz pomérné dolre znamé, jejich vyroba
je levna a mohly byasem nahradit drahé trédi anorganické polovo&e. Derivaty DPP jsou
témef nerozpustné, proto byly vrstvy vyteny za pomoci metody vakuového niapani.
Byly zjiStény nasledujici udaje.

Latky U42, U52 a U53 se pro vakuove napeani nehodi, protoZe termogravimetricka
analyza ukazala, Ze s& gahtivani rozkladaji. Porovnanim infrarveného spektra prasku a
tenké wvrstvy u vSech material se ukazalo, Ze vysledna vrstva je identickd a
nedochazi ke kondenzaci prodiuktyrolyzy na podlozce.

Jako potenciaknejvice zajimavé do budoucna se ukazaly latky WEE, a U57. U latky
U35 doslo k gkolika zajimavym jeum. Ri zahivani a nasledné rekrystalizaci doSlo
k posunu hlavnich pikz 1649 crit na 1668 cnt. Tato zngna je pravépodobr zpisobena
piechodem z faze 1 do faze 2, kdy dochazi k jinénporadani vodikovych ristki mezi
molekulami. Piky u horké podlozky jsou te§Ei a |épe usgadané, vrstvaiejmé obsahuje
vice amorfni faze a vykazujeétsi krystalinitu

Dale byla u latky U35 zjigha gitomnost neéistoty — triazinu. Spekuluje se, Ze triazin
pusobi giznivé na odezvu vodikového senzoru. Triazin je v mateli#5 Zejme skut&né
ze z&atku gitomen, odpauje se vSak i daleko nizsi tepl@t pri napaovani unika z tablety
diive nez samotna latka a postupnym pouzivam tatdetst vSechen vyprcha. Pro senzor to
znamena, Zetfkontaktova vrstva je twena triazinem, ktery ovliwje vystupni praci Pt a tim
i tvorbu kontaktni bariéry. To éize ovliviovat i celkovy proud senzorem a tim i pozorované
rozdilné citlivosti jinak shodhpripravovanych senzar

. DalSim zajimavym jevem bylo rodéni latky U35 dactyt jasre odclenych fazi Bhem
vakuové sublimace. VSechny frakce byly&eny na FTIR spektrometru metodou lisovani
tablet KBr, ale jejich spektra se ukazala bytdéidenticka.

U latky U57 bylo o¥ieno, Ze ji Ize deponovat pomoci napani. | kdyZz podle
termogravimetrické analyzy dochazii gahiivani k jejimu rozkladu, porovnanim vyslédk
FTIR praskového materialu a tenké vrstvy bylo &gt Ze produkty pyrolyzy na podlozce
nekondenzuji a je deponovana pouze pozadovana. IBtkterial U57 ma také unikatni
vlastnost oproti ostatnim zkoumanym latkam. Maztapany typ vodivosti P, navic sitn
absorbuje sstlo.

U latky U54 bylo také prokazano, Ze ji Ize deporiovkdyZ se pi zahfivani rozklada,
stejre jako u latky US7 nedochazi ke kondenzaci prodlyktrolyzy na podlozku.

Dale bylo u aparatury VUVET @weno, Ze ofivani podlozky teplem z odpavadla je
zanedbatelné a nafpgeme tedy opravdu na studenou, nikoliv horkou pbill.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

BUT
DPP
FCH
HOMO
LUMO
OELD
OLED
RFID
TGA
VUOS
VUT
VUVET
FTIR
Pd

Si

Brno university of Technology
diketopyrrolopyrrol

Fakulta chemicka

highest occupied molecular orbital

lowest unoccupied molecular orbital
organic electroluminescent device

organic light-emitting diode

radio frequency identification
termogravimetricka analyza

Vyzkumny ustav organickych syntéz
Vysoké deni technické v Brh
Vyzkumny Ustav Vakuové Elektrotechniky
Infra&éervevena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Palladium

Kremik, Kemikovéa destka 10x10 mm
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