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ABSTRAKT

Tato price pojedndvd o pripravé tenkych vrstev organickych molekuldrnich latek
a vlastnostech souvisejicich, jako je morfologie a Cistota. K pfipraveé tenkych vrstev byla
pouzita metoda vakuového naparovdni, protoZze zkoumané materidly jsou velmi maélo
rozpustné. Vlastnosti pfipravenych vrstev jsou zkoumény predevS§im za pouZiti infraCervené
spektroskopie (FTIR) a skanovaci elektronové mikroskopie. V teoretické €asti jsou popsany
zéklady infracCervené spektroskopie, méfeni spekter a jejich interpretace. Déle je zde popsdn
proces tvorby tenkych vrstev. V experimentdlni Casti je popsdna pouZzitd vakuova technika
a méfici piistroje, postup jednotlivych méfeni a uveden piehled zkoumanych materiala. Bylo
zkoumdno celkem 12 vybranych derivati diketopyrrolopyrrolti (DPP). Diketopyrrolopyrroly
(DPP) a jejich derivaty projevuji zajimavé chemické i fyzikalni vlastnosti a pfedpoklada se
moznost jejich budouciho vyuziti, pfedevsim v elektronickém pramyslu.

ABSTRACT

This thesis deals with preparation of organic molecular thin film compounds and its properties
like morphology and purity. The vapour deposition was used for thin films preparation,
because used materials are very few soluble. Thin films properties were characterized with the
infrared spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscope. There are described basics of
infrared spectroscopy, spectra measurement and interpretation in the theoretical part. Process
of thin film preparation is also described in this part. In the experimental part are described
used vacuum technology and measuring instruments, process of sample measurement and
there is the list of studied materials. 12 derivates of diketopyrrolopyrrols (DPP) were studied
in this thesis. Diketopyrrolopyrroles (DPP) and its derivates have interesting chemical and
physical properties, expecting wide range of applications, especially in electronics industry.
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1 UVOD

V rdmci mé diplomové price jsem navédzal na svou bakalafskou prici [16], kterd se také
zabyvala tenkymi vrstvami organickych latek, jejich ptfipravou a métfenim jejich vlastnosti.
U teéchto latek jde pfedevSim o to, shromdzdit a doplnit udaje z termogravimetrické analyzy.
Poté vybrat ldtky vhodné pro naparovéni a u nich zméfit jejich infraervené spektrum napred
v praSkové podobé¢ a poté nanesené na podloZce jako tenkd vrstva. Nakonec z vybranych latek
vyrobit senzory a zjistit jejich odezvu na vodik.

V posledni dobé dochézi k velkému rozvoji moderni elektroniky, zaloZené na organickych
polovodivych materidlech. Tyto organické materidly muzeme dé€lit na dvé zakladni skupiny
asice na organické molekuldrni latky a polovodivé polymery. Tyto lidtky maji vétSinou
zékladni spole¢né vlastnosti jako konjugované dvojné vazby, heterostruktury (hlavné s atomy
dusiku a kysliku), jsou vodivé a polovodivé. Déle maji tyto latky nizky specificky odpor, coz
je dano nizkou pohyblivosti nosicti nadboje (2 — 4 krat niz$i nez u anorganickych latek), jejich
vodivost se pohybuje v fddech 10"~ 10" S [9]. Ve spoluprici s VUOS v Pardubicich jsou
zkoumdény ptredevSim diketopyrrolopyrroly [1] (ddle DPP) a jejich derivéty. U téchto latek
dochdzi k vybérové absorpci svétla a jevi se tedy jako barevné. Dochédzi u nich k excitaci
elektrond z hladin HOMO (highest occupied molecular orbital) na LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital), dochdzi k zafivé rekombinaci a ta se projevuje luminiscenci nebo muze
dojit az k pfechodu do vodivostniho pésu, transportu nosi¢i ndboje a k fotovodivosti.
Dusikaté deriviaty DPP maji déle schopnost ménit své vlastnosti na zdklad¢ adice na terndrnim
dusiku a tak se nabizi jejich pouziti v senzorice.

DPP se pouzivaji pfedevSim jako organické pigmenty a maji tak vysokou chemickou
i tepelnou stabilitu. Hlavni vyhoda pouZziti DPP v elektronice spoCiva v tom, Ze jsou to latky
jiZ pomérn€ dobfe zndmé a protoZe jsou Casto vyuZzivané jako pigmenty, je jejich vyroba
levnd a mohly by ¢asem nahradit drahé tradi¢ni anorganické polovodice. Diky své schopnosti
fotovodivosti by tak mohly byt z DPP vyrdbény nové generace fotodiod s nizZ§im odbérem
nebo foto€lanky s vyS$i dcinnosti. Zde se nabizi pouZziti DPP v tenkych vrstvach. Na
vytvofeni tenké vrstvy je totiz tfeba malé mnoZstvi materidlu a na tenkych vrstviach nedochdzi
k rozptylu zafeni. Tenké vrstvy se daji vytvaret riznymi metodami, napf. lit{ z roztoku, tisk,
vakuové napafovani.

Nekteré z derivati DPP jsou rozpustné a tak se nabizi mySlenka vytvofit z nich inkoust
aza pomoci béznych tiskovych technologii vyrdbét levné tiSténé obvody. Veskeré vyuziti
DPP v elektronice zkratka smétuje pfedevsim k vyrobé levné elektroniky, jejiZ produkce tolik
nezatézuje Zivotni prostfedi a zdrovel ma mensi spotfebu energie nez pfi pouZziti tradi¢nich
anorganickych materiald. Jiz dnes jsou jiz vyrabény displeje za pouziti OLED (Organic light-
emitting diode) nebo OELD (Organic Electroluminescent Device), které maji oproti starSim
displejum vynikajici podani barev i pozorovaci thly a zarovern umoziuji del§i béh prenosnych
zafizeni na baterie. V budoucnu by pak mohly byt tisknuty levné RFID (Radio Frequency
Identification) €ipy, které by mohly nahradit dnes pouZivané ¢arové kody.

U nizkomolekularnich latek je z hlediska transportu ndboje dulezitd morfologie, prenos
ndboje uvnitf krystalu a mezi zrny, tvorba vrstevnatych struktur s kontakty tak, aby
nedochédzelo k porucham v transportu naboje, tedy ke zkratim a rekombinaci, pokud se
nejednd o Zddanou zafivou rekombinaci.

Zkoumané derivity DPP jsou nerozpustné, proto byly vrstvy vytvdfeny vakuovym
napafovanim. PouZziti vakuového naparovdni ndm nabizi nékolik dalSich vyhod. Jednak pfti



nizkém tlaku dojde k desorpci plynii a par z povrchu urceného k potazeni tenkou vrstvou,
diky tomu muZe napafovana latka 1épe pfilnout. Dalsi vyhodou je, Ze ve vakuu je stfedni
volnd drdha molekul plynu vétsi neZz charakteristické rozmeéry systému, nedochdzi tedy ke
srazkam molekul odpatené latky s molekulami plynu v recipientu.

Pii vakuovém naparovani je také dulezité zajistit, abychom na podlozku nanaseli skute¢né
nasSi konkrétni litku a ne necistoty. Pfi napafovdni organickych latek totiz hrozi riziko
rozkladu a pyrolyzy litky za vysSSich teplot. Proto musi byt syntetizované litky velmi
dikladné preciStény, aby byl piipadny podil necistot ve vzorku naprosto zanedbatelny. Pro
ovéreni vlastnosti latek je vhodnd metoda termogravimetrické analyzy. Pii této metod¢ je
malé mnoZstvi vzorku kontrolované zahfivdno na testovaci panvicce a zarovei po celou dobu
vazeno na velmi citlivych vahéch, pfipadné lze k pfistroji pfipojit i spektrometr pro analyzu
plynt odchazejicich z testovaci komory. Ze ziskanych dat potom snadno uréime, za jaké
teploty se latka zaCind odpafovat, jestli latka neobsahuje necistoty, které se odpafuji za jiné
teploty a také jestli se latka odpafi beze zbytku nebo zda u ni dochdzi k pyrolyze a vytvoreni
uhlikatého zbytku.

InfraCervené spektrometrie je vhodnd pro zjiSténi, jestli je na testovacich podloZkach
skutecné nanesend vrstva pozadované litky. Pfed napafovdnim se napted zméii infracervené
spektrum Spetky latky metodou lisovéni tablet s KBr. Pfi napafovéni jsou potom do recipientu
vloZeny srovnavaci podlozky z Cistého kiemiku, ktery je v infracervené oblasti transparentni a
umoZziiuje ndm zmefit tenkou vrstvu, kterd je na ném nanesena. Porovndnim spekter latky
ptred napafenim a po napafeni miizeme zjistit, jestli zkondenzovana tenka vrstva je chemicky
identickd s plivodni latkou, béhem napafeni nedoslo k pyrolyze a také jestli diky zvySené
teplot€¢ nedoSlo k pfechodu litky do jiné fize nebo k jinému uspotfddani vazeb mezi
molekulami.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie [5] je analytickd technika urCend predevSim pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych slou€enin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika méfi pohlceni infraCerveného zareni o rizné vlnové délce analyzovanym
materidlem. Infraervenym zdfenim je elektromagnetické zdfeni v rozsahu vlnovych délek
70 — 1000 um, coz odpovida rozsahu vinoc¢ta 12800 — 10 cm™. Celd oblast byvé rozd€lena na
blizkou (13000 — 4000 cm'l), stiedni (4000 — 200 cm'l) a vzdalenou infraCervenou oblast (200

Principem metody je absorpce infraCerveného zafeni pifi prachodu vzorkem, pfi niz
dochazi ke zménam rotacné vibra¢nich energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach
dip6lového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infraCervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funk¢ni zdvislosti energie, vétSinou vyjaddiené v procentech
transmitance (T) nebo jednotkdch absorbance (A) na vlnové délce dopadajiciho zéfeni.
Transmitance (propustnost) je definovdna jako pomér intenzity zafeni, které proSlo vzorkem
(D, k intenzité zafeni vychdazejiciho ze zdroje (I,). Absorbance je definovana jako dekadicky
logaritmus 1/T. Z4vislost energie na vlnové délce je inverzni, proto se pouziva vlnocet, ktery
je definovédn jako prevridcend hodnota vinové délky a tedy uvedend zdvislost energie na
vlnoctu bude funkci linedrni.

Absorpéni pasy majici vrcholy v intervalu 4000 — 1500 cm™ [8] jsou vhodné pro
identifikaci funk¢nich skupin (napf. —OH, C=0, N-H, CH3 aj.). Hodnoty téchto vibraci jsou
ovlivnény strukturnim okolim dané skupiny, napf. pfitomnosti konjugovanych ndsobnych
vazeb, pnutim cyklickych systému, pfitomnosti jinych vibrujicich skupin na stejném atomu,
interakcemi typu vodikovych vazeb apod. P4sy v oblasti 1500 — 400 cm’ jsou nazyvané
oblasti ,,otisku prsta“ (fingerprint region). Nachazime zde pasy deformacnich vibraci skupin,
které jsou velmi siln€ ovlivnény okolnimi vazbami a celkovou strukturou molekuly. Prestoze
jsou tyto vibrace ur€eny vibracnim chovdnim celého skeletu molekuly, nenajdeme dvé latky,
které by meély sva spektra v oblasti otiski prstid shodnd. Pomoci ,,Search programu‘
a digitalizovanych knihoven infraervenych spekter je mozno identifikovat nezndmou
analyzovanou ldatku. V soucasné dob& se objevuji software, které umoziuji simulovat
infracervené spektrum organickych molekul.

Infracervena spektroskopie je pouzivana k identifikaci chemické struktury latek jiz od 30.
let 20. stoleti. AvSak spektrometry pracujici na principu rozkladu svétla (disperzni
spektrometry) neumoziiovaly analyzu silné absorbujicich matric. Analyza pevnych vzorkt
byla vétSinou omezena na praSkové materidly, které byly méfeny ve forme smé&si s halogenidy
alkalickych kovi lisované do tenkych tablet, nebo metodou kapildrni vrstvy, suspenze prasku
v lehkém alifatickém oleji mezi okénky z monokrystalt halogenida alkalickych kovi nebo
kovu alkalickych zemin. Kapalné i plynné vzorky bylo mozno méfit v zdsadé bez omezeni.
S rozvojem vypocetni techniky v 80. letech 20. stoleti dochdzi k praktickému rozsifeni
infraCervenych spektrometri s Fourierovou transformaci (FTIR spektrometry). Jednad se
o pristroje pracujici na principu interference spektra, které na rozdil od disperznich pfistroji
mefi interferogram modulovaného svazku zafeni po pruchodu vzorkem. Tyto pfistroje
vyZaduji matematickou metodu Fourierovy transformace, abychom ziskali klasicky spektralni
zaznam. FTIR spektrometry vykazuji celou fadu vyhod. Pfi méfeni dopadd na detektor vZdy



cely svazek zafeni. Takové usporddani umoZnuje i experimenty, pfi nichZ dochdzi k velkym
energetickym ztratam, tj. méfeni silné absorbujicich vzorkii nebo méfeni s ndstavci pro
analyzu pevnych ¢i kapalnych vzorki v odraZzeném svétle — reflektancni infraCervena
spektroskopie. Rozvoj FTIR spektrometrie umoznil i rozvoj infracervené mikroskopie.

2.1.1 Vybér techniky a priprava vzorku pro FTIR méreni

2.1.1.1 Kapalné vzorky

Nejjednodussi cesta je méfeni vzorku v kyveté o urcité tloustce majici okénka KBr nebo
NaCl. Pokud je kapalny vzorek nerozpustny v tradi¢né€ pouzivanych rozpoustédlech (CHCls;,
CCly, CS;), maze byt ve velmi malém mnozstvi méfen transmitancné ve formeé kapilarni
vrstvy mezi dvéma KBr (NaCl) okénky. V posledni dobé se velmi Casto uplatiiuje technika
zeslabené uplné reflektance [5] (ATR). Pro vodné roztoky je vhodnd tzv. Circle Cell.

2.1.1.2 Pevné vzorky

Vzorky rozpustné v tradiCn€ pouZzivanych rozpoustédlech (CHCl;, CCly) jsou méfeny ve
formé& v béZznych kyvetach ur¢enych pro kapalné vzorky. Je mozno téz ptipravit tenky film
vzorku jeho rozpusténim v urCitém rozpoustédle, které nechdame odpafit a poté muzeme
zmétit infracervené spektrum vzorku. Pevné vzorky byvaji mlety v malém vibracnim mlynku
s KBr [5]. Tento vysledny homogenni prasek je potom slisovédn do tenké tablety, kterd je déle
analyzovdna. Dal§i variantou je tzv. nujolovd technika, ve které je praSkovy vzorek
homogenizovdn s malym mnoZstvim parafinového oleje a vyslednd suspenze je potom
meéfena mezi dvéma KBr nebo NaCl okénky ve formé tenké vrstvy. Vzhledem k tomu, Ze
parafinovy olej siln€ absorbuje v oblasti valen¢nich a deformacnich vibraci C-H vazeb, je
meéfeni v Nujolu doplilovdno méfenim v oleji Fluorolube, ktery je polymerem —(CF,-CFCl)-.
Nevyhodou této techniky je obtizné dosazeni stejnomérné tloustky vrstvy a technika tudiz
neni vhodnd pro kvantitativni analyzu.

Dalsi moznosti je pouZiti reflektan¢nich technik. Prihledné tenké filmy, povrchové laky,
folie na lesklém kovovém podkladu a rovné tenké vybrusy a leSt€né vzorky lze meéfit
zrcadlovou odraznosti, zndmou pod ndzvem zrcadlova (spekuldrni) reflektance. Oproti tomu
pro vzorky s nerovnym a nepravidelnym povrchem nebo praskové latky je vyhodné pouZiti
difuzni reflektance, kterd je zndma jako diffuse reflectance infrared Fourier transform
spectroscopy (DRIFT). Oproti spekuldrni reflektanci je meétena difizné rozptylend slozka
zafeni. JestliZe je analyzovand latka nerozpustnd v bézné pouzivanych rozpoustédlech a neni z
ni moZno pfipravit tenkou folii nebo praskovy vzorek, je k dispozici zajimavd DRIFT
technika, kterd spocivd v adjustaci vzorku na papirovy kotoucek obsahujici na povrchu
praskovy karbidu kiemiku. Vzorek je jednoduSe ,,nabrousen* na brusnou vrstvu a vysledna
vrstva je méfena pomoci DRIFT techniky. Infracervené spektrum SiC je moZno digitdlné
odecist.

2.1.2 Infracervené spektrum

V infracervenych spektrech [6] sledujeme zavislost transmitace nebo absorbance na vlnoctu
absorbovaného zareni. Spektrum je pasové. Pasy ve spektru odpovidaji riznym typum
vibra¢nich prechodd.



2.1.2.1 Rotace

Vv

délce vazby. Rotacni pfechody maji pro analyzu maly vyznam. V plynech je lze méfit,
v kapalindch a tuhych latkach vSak splyvaji v kontinuum v dasledku srazek molekul a dalSich
interakci.

2.1.2.2 Vibrace

Vazba mezi atomy se chovd jako pruZina, na které vazané atomy vibruji. Energie vibraci
zavisi na hmotnosti vazanych atomu a na pevnosti vazby. Vibrace pii kterych se méni délka
vazby se nazyvaji valencni vibrace, oznacuji se feckym pismenem v. Vibrace pfi kterych se
meéni vazebny dhel se nazyvaji deformacni vibrace, oznacuji se feckymi pismeny podle druhu
vibrace.

Obr. 2: Ruzné druhy vibraci [6] skupiny —CH?2: Rovinné vibrace: 1 - valencni symetrickd vs;
2 — valencni antisymetrickd v,, 3 — deformacni niizkovd 6; 4 — deformacni kolébavd p
Mimorovinné vibrace: 5 — deformacni kyvavd w,; 6 — deformacni kroutivd t.
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Absorbovat se muze jen to zafeni, jehoZ energie odpovida pfislusSnym vibra¢nim a rotaénim
pfechodim. Ty jsou u raznych skupin atomu razné. Proto z vinoctd absorbovaného zareni
ziskdvame informace pro kvalitativni analyzu. Z kvantové chemie ndm vyplyvd podminka, Ze
zména vibra¢né rotacniho stavu molekuly absorpci infracerveného zafeni muiZe nastat jen
tehdy, kdyZz tim dojde ke zmeéné dipolového momentu molekuly. Dipolovy moment je
soucinem velikosti ndboje jednoho z poélu dip6élu a vzdalenosti obou pdla. Frekvence
valencnich vibraci se pfiblizné¢ fidi Hookovym zdkonem pro harmonicky oscildtor:

ey

Kde: v = vibra¢ni frekvence (cm'l); ¢ = rychlost svétla (cm-s'l); f = silovd konstanta vazby
(dyn-cm'l). U jednoduchych vazeb je silovd konstanta f mald a je velky rozdil mezi
hmotnostmi My a My. Dvojné a trojné vazby maji konstantu f velkou a je zde maly rozdil
hmotnosti My a M.

2.1.2.3 Vybrané skupinové vibrace

V rozsahu 4000 — 2500 cm™ nalezneme valenéni vibrace vazeb vodiku. Pro organické latky
ptipadaji v dvahu predev§im vazby O-H, N—H a C—H. V rozsah vIno&ti 2500 — 1900 cm™ je
oblasti absorpce trojnych vazeb, v oblasti 1900 — 1500 cm’ absorbuji dvojné vazby,
nejintenzivné€jSi pasy zde poskytuji karbonylové skupiny, které nalezneme v rozsahu 1800 —
1600 cm™. V oblasti 1500 — 500 cm™ nachdzime projevy deformacnich vibraci. Tuto oblast
lze pro danou slouceninu jen stéZi pfesné interpretovat, nebot zde dochazi ke sprahovani
vibraci. Mald zmé&na ve strukture slouceniny se siln¢ odrazi v souboru frekvenci této oblasti.

Tabulka 1: Vybrané skupinové vibrace

Absorbujici vazba Prlbh(zcnlfl_f)l nocet Intenzita piku a vzhled
N-H (aminy sekundérni) 3500 - 3000 Stiedni
N-H (aminy sekundérni, laktamy) 3450 - 3300 Stiedni
C-H (alkany) 2980 - 2850 Slabd, zdvojeny pas
C-H (alkeny) 3100 - 3000 Slabd
C-H (aromatické) 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 (aromity) 1600 - 1500 Stredni, zdvojeny aZ ztrojeny pas
C=N 1700 - 1620 Stredni az silna
N-H (sek. aminy) 1580 - 1480 Slaba
C-H (alkany) 1470 - 1460 Stredni
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 pripravy

Molekuly organického materidlu [3][16] jsou mezi sebou vdzany slabymi intermolekuldrnimi
vazebnymi silami oznaCovanymi souborné jako van der Waalsovy vazebné sily. Urcitou
vyjimku z uvedeného schématu tvoii technicky dileZita skupina materiald, jejichZ struktura se
vyznacuje dvoj- nebo trojrozmérnou prostoroveé neohranicenou siti kovalentnich vazeb - jednd
se o tzv. sitované polymery, které se vyznacuji vyssi chemickou a tepelnou stabilitou a jsou
Siroce vyuzivany v pramyslu (typickym pfikladem jsou rtuzné povrchové ndtéry a ochranné
VIStvy).

Obecné niz§i odolnost organickych materidld vaci expozici vnéjSi energii (napiiklad
tepelnd odolnost, chemicka odolnost, radiacni stabilita) je disledkem charakteru chemickych
vazeb. Tepelnd stabilita organickych materidld byva obvykle charakterizovdana dvéma
teplotami: teplotou tdni (uvolnéni intermolekuldrnich vazeb) a teplotou chemické
dekompozice (uvolnéni vazeb intramolekularnich). V piipadé polymernich materidld byva
uvadéna jesté tzv. teplota skelného prechodu, za které dochdzi k pfechodu ze stavu sklovitého
do stavu kaucukovitého, vyznacujiciho se zvySenou volnosti molekularnich pohybu.

Z hlediska prostorové strukturni periodicity muZeme organické materidly klasifikovat
v z4vislosti na stupni uspotfddanosti Skdlou, vymezenou na jedné strané¢ materidly
monokrystalickymi (se strukturou popsatelnou nékterou z trojrozmérnych translacnich
miizek) a na strané druhé materidly amorfnimi, jejichz struktura je transla¢né chaotickd
a vykazuje pouze jeden charakteristicky parametr rovny stfedni vzdalenosti nejbliZSich
sousedi. Mezi témito extrémy existuje celd fada struktur vice ¢i méné uspotradanych.
V porovnani s anorganickymi materidly obsahuji materidly organické obvykle vyssi procento
ptimési, napiiklad atomt kysliku. To méd velmi podstatny vliv napiiklad na elektrické
vlastnosti organickych polovodict, které za normdlnich podminek nelze pfipravit v Cistém,
nedopovaném stavu.

Tenké organické filmy [3][16] 1ze podle typu vazby k pevné podloZce rozdé&lit na vrstvy
ptipravené fyzikalni adsorpci a na vrstvy chemisorbované. V prvém piipadé pusobi mezi
filmem a podloZkou slabé interakce (napiiklad van der Waalsovy sily). V piipad€ druhém je
film véazdan k substritu kovalentnimi chemickymi vazbami.

Postupy pfipravy tenkych organickych filmi se ve valné vétSiné podstatné odliSuji od
postuptl vyuzivanych u vrstev anorganickych. Velmi castym vychozim krokem je rozpusténi
materidlu ve vhodném rozpoustédle a depozice vrstvy z tohoto roztoku na vhodnou podlozZku.
Takovy jednoduchy postup pfipravy je jednou z hlavnich technologickych vyhod tenkych
organickych filmid. Kromé pouzité metody je charakter vysledného filmu pochopitelné
ovlivnén pfedev§im chemickou stavbou deponovanych molekul.

Mezi metody nejcastéji vyuZzivané k fyzikdlni adsorpci tenkych organickych vrstev na
pevnou podlozku patii metoda rotacniho liti, metoda tisku a metoda Langmuira a Blodgettové
spocivajici v ulpivani monomolekuldrni vrstvy z hladiny kapaliny na vytahované podloZce.
Chemisorpce filmi je realizovana predev§im metodou spontdnni adsorpce z roztoku.
K piipravé obou typu filmid mohou slouzit metody depozice ve vakuu. Samostatnou védni
problematiku pfedstavuji metody elektrochemické a metody zahrnujici proces in-situ
polymerace (napf. metoda plazmové polymerace nebo polymerace na mezifizovém rozhrani
voda — vzduch).
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2.2.1 Vakuové naparovani

Principy vakuové depozice [3][16] filmlu organickych materidli z par (,,napafovani*) na
pevnou podlozku jsou v zdkladnich rysech obdobné jako u materidlti anorganickych. Materidl
ur¢eny k depozici je umistén ve vhodné zvoleném kontejneru (obvykle lodicka ¢i spirdla z W,
Mo, grafitu, Ta aj. tepeln€ odolné a vodivé materidly). Tento vyparovaci zdroj je zahtivan
pruichodem elektrického proudu na teplotu tani ¢i sublimace zdrojového materidlu
neprevysujici obvykle 300 — 400 °C. Teplotu ohfevu je tfeba regulovat tak, aby nepfesdhla
teplotu dekompozice materidlu, pokud napafujeme slouceniny. V pfipadé latek s vysokym
bodem tdni a varu hrozi pretaveni lodiCky nebo jeji reakce s odpatfovanou latkou.

Na stranu protilehlou, obvykle nad vypafovacim zdrojem je v recipientu umistén substrit,
na ktery bude film deponovén. Drzdk obvykle umoziiuje temperovéni substrdtu na zvolenou
teplotu a ptipadné jeho rotaci zvySujici homogenitu rostouci vrstvy. Mezi vypafovacim
zdrojem a substritem se nachdzeji ddlkové ovlddané clony umoziujici regulovat zalatek
a konec depozice, ptipadné piepinat mezi n€kolika napafovacimi zdroji €i substraty.

Pred zapocCetim vakuové depozice je komora recipientu vyCerpdna obvykle na troven
vysokého vakua (107 - 107 Pa) [2][16]. Po evakuaci systému je zapojeno vyhiivani
napatfovaciho zdroje, jsou odsunuty clony a pary deponovaného materidlu kondenzuji na
substratu. V pfipadé chemisorpce muZe dochdzet k vytvareni chemickych vazeb mezi
podlozkou a deponovanou substanci. Tloustka rostouciho filmu je monitorovana krystalovym
monitorem. Jeho princip je zaloZen na zméné frekvence vlastnich kmitd kifemenného
monokrystalu v diasledku pfitomnosti dodate¢né hmoty na jeho povrchu. Monitor [2][16] se
sklddd ze dvou ¢&asti — vlastni sondy umisténé v recipientu vakuového systému
a vyhodnocovaci elektronické jednotky. Podminkou urceni spravné tloustky filmu je zadani
pfesné hustoty rostouciho materiélu.

Dulezitym parametrem vakuové depozice je rychlost rastu filmu. Pro dosazeni vysoké
homogenity filmu (pfipadné dokonalosti krystalické struktury) jsou obvykle voleny nizké
depozi¢ni rychlosti (0,01 — 1 nm/s). Pfiprava vakuové deponovanych filmi je jinym
zpusobem, jak obejit nerozpustnost zdkladnich latek v organickych rozpoustédlech.

2.2.2 Rust tenkych vrstev

K popsani strukturniho vyvoje polykrystalickych tenkych vrstev [4][16] jsou vyuZity rast
a spojovani krystald. Tyto procesy jsou unikatni pro kazdy stupen strukturniho vyvoje vrstvy.
Je to zplisobeno tim, Ze strukturni podminky kontrolujici tyto procesy, jsou unikatni v kazdém
stadiu rastu. Vyvoj specifickych struktur v polykrystalickych tenkych vrstvach je diskutovan
vzhledem k pfirozené kodepozici necistot a aditiv a k jejich akumulaci na povrchu rostoucich
krystal.

2.2.2.1 Rustovd stadia a procesy strukturniho vyvoje tenkych vrstev

Nasledn€ popsany mechanismus rustu tenkych vrstev metodou PVD (physical vapour
deposition) je idealizovany pfipad, kdy rastu vrstvy nepiekdzi vazané necistoty na
podloZkach, predevsim voda, a adsorpce zbytkovych plynd béhem depozice, nejCastéji
uhlovodikd.
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Atomarni procesy, které tvoii polykrystalickou tenkou vrstvu jsou identické s procesy rastu
krystalu. Jsou unikatni pro kazdou etapu strukturniho vyvoje, protoZe rustové podminky
kazdé faze jsou unikdtni a jsou ovlivnény strukturnimi podminkami bé&hem pfedchoziho
stupné.

RozliSujeme 5 zdkladnich stupiii procesu rustu vrstvy:
* nukleace

rast krystalu

koalescence

vyplnovani kanalka

rast souvislé vrstvy

Pl -~ 1 g II/’
5 .

(FTT T I T T T T 7777777777777 777771777777 7777777

Obr. 3: Stadia strukturniho vyvoje [4] tenkych vrstev: 1 — nukleace, 2 — rust (zrn)
krystalii, koalescence, 4 — vyplitovdni kandlkit, 5 — riist souvislé vrstvy

Nukleace

Kondenzace zacind nukleaci [4][16], kterd vytvaii shluky pevnych nebo kapalnych fazi. Jadra
jsou v mnoha piipadech propojena do aktivnich center pifitomnych na povrchu substratu. Na
homogennim povrchu sustratu bez defektd je kinetika statistické nukleace urCena vyvojem
souboru adatom@l’. Tato zmé&na je kontrolovdna teplotou substratu, poCtem dopadajicich
adatomt a adsorpci s diftzni energii mezi povrchem a adatomy. Fazovy stav jader je

* Adatom — zkratka slov adsorbovany atom, jde o atom nachézejici se na povrchu krystalu.
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ovliviiovin bodem tdni kondenzujictho materidlu, teplotou substrdatu, adhezni energii
a pritomnosti necistot. Nehomogenita struktury a chemickd kompozice povrchu substritu
vytvaii zmény v lokdlnich nukleacnich podminkéch a projevuje se jako dekoracni vzory jak
na povrchu jednotlivych krystald, tak na amorfnim substratu.

Faze rustu krystalu

Po nukleaci nasleduje rast jednotlivych krystald rozptylenych po povrchu substratu.
Nebereme-li v dvahu fakt, Ze se soubor adatomi muize piekryvat, tak ,,primarni krystaly*
rostou navzajem nezavisle. Orientace a defektni struktura krystald i to, jak jsou uspofadany na
substratu, ovliviiuje proces rustu krystalu. Rist jednotlivych krystalti probihd pfipojovanim
adatomt dopadajicich z par na substrat a povrchovou diftizi adatomt adsorbovanych na
povrchu substratu, které migruji do krystalt. Pfedpokladem pro rust téchto krystalu je, Ze jsou
umistény na substrdtu. Pfichozi atomy nejsou isotropni, ale obvykle ndsleduji definované
proudy par.

Pritomnost proudu par ovliviiuje pocet dopadajicich adatomt na strandch krystald a muze
ovliviiovat rychlost rustu. Samotné §ifeni adatomut po povrchu mize byt redukovano snizenim
teploty nebo pfitomnosti necistot na povrchu krystalu. Za takovych okolnosti bude smér
proudul par vyrazné ovliviiovat strukturalni vyvoj vrstvy.

Faze koalescence

Jde o velmi specifickou fazi rustu ve strukturnim vyvoji tenké vrstvy [4][16]. Srastani
nastavd, kdyZ se rostouci sousedni zrna zacnou navzdjem dotykat, béhem tohoto procesu se
pfedtim izolovand zrna propojuji a vznikd novy strukturni element. K popsédni koalescence
jsou pouzity jevy slinuti. Hlavni procesy koalescence jsou tedy formovani krkt, vypliovani
povrchu krkl, formovéani mezizrnové struktury (okraju zrn), pohyb ven z okraji zrn pomoci
diftze (rekrystalizace). Koalescence muZe byt rozdélena na kompletni, kdy se uplatni vSechny
zminéné procesy a nekompletni, kdy nenastdva rekrystalizace. Béhem kompletni koalescence
se struktura vSech krystalti pfeorganizuje a zformuji se nové jednotlivé krystaly. Nekompletn{
koalescence produkuje nékteré druhy mezizrnovych prostor, obsahujicich defekty, malé nebo
velké rohy krystald, které jsou nékdy kontaminovany.

Pod elektronovym mikroskopem miZeme pozorovat dva druhy koalescence. Typ I je
velmi rychly jev a je nazyvan ,,liquid-like*, protoZe pfipomind spojovani kapicek. Tento jev je
typicky v pfipadé malych krystali a v pfipadé kompletni koalescence vyustuje ve vyvoj
tiidimenzionalnich, rovnoosych krystald. Je to doprovdzeno silnym smr$ténim krystala
opoustéjicich nepokryty povrch substratu. Na tomto povrchu kondenzace vyudstuje
v sekunddrni nukleaci a rist novych zrn neboli sekundéarnich krystalti. U Typu II. koalescence
probiha spiSe pomalu, muze byt opét kompletni nebo nekompletni, kazdopadné utvari
dvourozmérné ostrivky s nepravidelnym tvarem. Dochazi ke spojovani okraju zrn.

Za idedlnich podminek probihd pfeorientovdni ve sméru sniZzené volné energie, kterd je
urCena CasteCn€ energii na rozhrani mezi krystaly a substratem a Castecné rozméry krystala.
V rustové fazi kdy zacind koalescence primarnich krystalll maji zrna témeér stejny rozmer.
Tato prvni koalescence a naslednd koalescence primdrnich krystald prispivaji k usmérnén{
orientace krystalu a k vyvoji textur. Nicméné krystaly rostouci pfi sekunddrni nukleaci v okoli
velkych primarnich krystald budou mit malou velikost, jestlize se pfiblizi k primarnim
a splynou s nimi. Tato koalescence muZe ovlivnit orientaci primdrnim krystalli jen velmi
malo. Materidl sekundarnich krystald zvétsi objem a mirné€ i velikost téch velkych primarnich.
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Koalescence sekundarnich krystala opusti holé plochy substratu a proces sekundarni nukleace
a rustu zrn se opakuje. Diky tomu mohou kandlky mezi ostrivky primarnich krystala
existovat pomérné dlouhou dobu rastu vrstvy a proto mohou primarni krystaly nashromazdit
vice materidlu, nez dopada piimo na jejich povrch z toku par. Pfi analyze se potom muze
ukazat koexistence textur a ndhodné orientace zpusobené sekundarnimi krystaly v kandlcich.

VySe zmin€né jevy charakterizujici kompletni koalescenci maji silny vliv na strukturni
vyvoj, hlavné kdyZz kompletni koalescence probihd po dlouhou dobu. V tom ptipadé¢ ma
nukleace mensi vliv na vyvoj struktury.

2.2.2.2 Rust krystalu v polykrystalickych ostrivcich a v souvislych polykrystalickych
vrstvdach

Struktura vrstvy [4][16] vtéchto rastovych stadiich je charakterizovana pfitomnosti
ohraniCeni zrn riznych typtu a rtiznou orientaci krystalid. Okraje zrn vyCnivaji nad povrch
filmu a mohou tak pfedstavovat pfednostni mista pro monovrstevnou nukleaci. Muze tedy
vzniknout rozdilnd rychlost rastu mezi rizné orientovanymi krystaly a ty tak mohou rist
i pres sebe navzajem. Touto teorii 1ze vysvétlit morfologii rastu tenkych vrstev kdy jsou Cetné
krystaly natlaeny k povrchu substratu. Okraje zrn se tedy mohou posunovat coZ muize vyustit
ve zhrubnuti zrn a rekrystalizaci béhem depozice. Tyto predpoklady jsou vztaZeny pro idealni
jednoslozkové systémy. V tom piipad€ jsou elementdrni procesy a vyvoj struktury urCeny
vlastnostmi substrdtu a materidlem vrstvy a také teplotou substratu. Takto vzniklé tenké
vrstvy tedy budou mit malé mnozstvi defektt, okraje zrn budou mobilni a struktura bude moci
byt modifikovdna pomoci udpravy ohfevu. Povrchovd topografie bude odraZet velikost
a vztahy mezi orientaci krystald. U vétSiny redlnych tenkych vrstev je ale struktura velmi
odlisnd od té idedlni. Je to zplUsobeno hlavné vlivem necistot pfitomnych v prostiedi,
v odparovaném materidlu. Je patrny vyrazny vliv teploty podlozek na mechanismus rastu
a vyslednou strukturu.

M
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ARECRYSTALLIZED
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Obr. 4: Zdvislost morfologie vysledné vrstvy na tlaku a teploté kondenzace [4]
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2.2.3 Vliv nedistot a aditiv na strukturni vyvoj

Analyza experimentalnich vysledka na tenkych vrstvach a procest formovani tenkych vrstev
naznacuje, ze strukturni, fyzikdlni a chemické vlastnosti redlné tenké vrstvy mohou byt 1épe
pochopeny, jestlize budeme na vyvoj struktury vrstev pohliZet jako formovani viceslozkovych
systému [4][16]. Pfedev§im mizeme piedpokladat kodepozici nevyhnutelnych necistot. Efekt
necistot, pfimési nebo ostatnich komponent je velmi dilezZity, jestlize jejich koncentrace
piekrodi jejich limit rozpustnosti v hlavni komponenté za dané teploty. Za téchto podminek
dojde k jejich segregaci béhem procesu budovini atomické struktury a pfi kompletni
koalescenci krystald. Vyvoj struktury je tedy velmi citlivy vaci necistotim a aditivim,
dokonce i kdyzZ je jejich koncentrace extrémné nizkd. Je to hlavné proto, Ze aktivni mista na
rostoucim krystalu, jejichz adatomy budujici strukturu jsou propojeny do miizky, jsou
nejaktivnéjsi pii pfitahovani necistot a pfi katalyze povrchovym chemickych reakci. Druh
necistot ma také silny vliv na fyzikalni procesy povrchi, napiiklad blokovanim povrchové
difize a mé€nénim volné povrchové energie.

Proces zpusobujici segregaci nékterych druht necistot je shromazd’uje v nékterych mistech
povrchu rostouciho krystalu a vytvaii zde tak novou pevnou fazi. V zdvislosti na koeficientu
povrchové diftize mohou nashromdzdéné slozky vytvdret tfidimenziondlni nebo
dvoudimenziondlni oddélené vrstvy pokryvajici stile vétsi a vétSi oblast na povrchu
rostoucich krystali. Tyto segregace silné ovlivni rast krystalu a mohou vést az k zaobleni
tvaru krystala. Jestlize jsou vétsi oblasti povrchl krystalu prekryty t€mito vrstvami necistot,
pii kondenzace dochdzi k opakované nukleaci.

Proces indukované segregace necistot a formovdni novych pevnych fazi na povrSich
rostoucich krystali vytvori specifické povrchové predpoklady pro rast krystali. Tyto
modifikované podminky mohou kompletné zménit rust jednotlivych krystali a jejich
koalescenci, stejné jako rast souvislé vrstvy v kontrastu oproti piipadu piipravy idedlni vrstvy.

Obr. 5: Model segregace necistot [4] béhem jednotlivych krokii ristu, Cerné kostky jsou
necistoty, bilé kostky jsou adatomy.
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Rust krystalt v polykrystalickych ostrivcich a v souvislych tenkych vrstvach je fizen hlavné
typem a Cistotou okraji zrn. Model byl navrhovan analyzu jevu rastu krystald vztazenych
k okrajim zrn pfi riznych podminkach.

Rozhrani Cistych okraji zrn a volného povrchu predstavuje aktivni mista pro nukleaci
dvoudimenziondlnich monovrstev. V tom piipadé€ rast za¢ind na hranicich zrn a rozSifuje se
do center ploch sousednich krystali. Proces indukované segregace necistot na propagacnich
krocich bude shromazd’ovat necistoty v centrech ploch krystalti. Okraje zrn a pfiléhajici
povrchové oblasti ztstanou Cisté.

Pii vyS$i koncentraci necistot muze jejich vrstva nakonec piekryt cely povrch krystalt.
Jejich rist bude blokovan a kondenzace nastane opakovanou nukleaci krystal. Tyto procesy
se béhem depozice mnohokriat zopakuji. Vytvoii se globuldrni struktury a rozhrani mezi
krystaly bude piekryto fazi necistot. Velikost krystalti bude zaviset na koncentraci necistot.
Stejné tak muZe dojit i k tvorbé mikrokrystalickych struktur.

Na vzduchu muZe jesté dochazet k samovolné rekrystalizaci materialu a tim ke zméné jeho
morfologie. Ten to jev je vétSinou nezadouci. K rekrystalizaci dochazi hlavné na raznych
defektech, at’ uz v podloZce nebo vrstvé samotné a postupneé se $ifi do okoli.

2.3 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza [6] (TGA) patii mezi termické analytické metody. TGA mé&fi
zmeény hmotnosti vzorku v zdvislosti na teploté. Pokud se sloZeni vzorku neméni, je zavislosti
vodorovnd pfimka. Jakmile zaCne nastdvat ibytek hmotnosti, dochdzi ke zmé&ndm sloZeni. Na
kiivce se objevi sestupny schod. Teploty, pfi kterych se tyto zmény déji, souvisi se sloZzenim,
velikost téchto zmén s obsahem slozky zodpovédné za dbytek hmotnosti. Celd kfivka lze
vynaset také jako derivacni a potom ma tvar pikd. Zafizeni pro TGA vyzaduje picku, ve které
je kelimek se vzorkem napojeny na citlivé vahy. Atmosféra v okoli vzorku je inertni. Pfistroji
fikdme termovdhy. Metodu TGA lze v modernich =zafizenich vyhodné kombinovat
s diferen¢ni termickou analyzou. Pfi tepelnych rozkladech lze analyzovat i unikajici plyny
infracervenou spektrometrii FTIR nebo hmotnostni spektrometrii. Na rozliSovaci schopnost
zafizeni m4 vliv velikost vzorku, rychlost zahfivani nebo chlazeni a inertni plyn. Obecné plati,
Ze ¢im je menSi velikost vzorku, niZsi rychlost ohfevu (chlazeni) a vySsi tepelnd vodivost
inertni atmosféry (vyhodné je helium), tim je rozliSovaci schopnost lepsi. U klasickych
piistroju se pouzivala pouze konstantni rychlost zahfivani. U modernich pfistroja je mozné
pracovat v ruznych automaticky provadénych mdédech, napiiklad s rychlym zahfivanim,
pokud nenastdvaji zmény hmotnosti a zpomalenim, jakmile se zaCnou tyto zmény projevovat.

2.4 Organické molekularni latky

Organické molekuly [11], u kterych se stfidd jednoduchd a dvojnd vazba mezi atomy uhliku
jsou molekuly s konjugovanymi vazbami, v ptipadé makromolekul je nazyvdme konjugované
polymery. Konjugace jednoduché a dvojné vazby umoziuje delokalizaci elektronii mimo
plandrni rovinu molekuly. V konjugovaném systému dvojnych vazeb dochdzi k interakci
7 orbitall, coZ ma za nasledek delokalizaci, kdy dochdzi k rozprostieni 7 elektroni podél
uhlikového skeletu. To usnadiuje pohyb 7 elektronti po konjugované Casti molekuly a ty se
tak mohou stit potencidlnim zdrojem volnych nosi¢i ndboje. Uspotddani organickych
molekul v pevném stavu je urovano hlavné prostorovym uspofdddnim jednotlivych molekul
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a také silovymi interakcemi mezi nimi pisobicimi. Hlavnimi typy silovych interakei [11] jsou
vodikové vazby, van der Waalesovy sily a dip6lové interakce. Na intermolekuldrnich
vzdalenostech jednotlivych molekul v krystalové miizce je silné zdvisly transport nosicu
ndboje. Diky tomu projevuji latky malou tepelnou a elektrickou vodivost, proto byly dlouhou
dobu organické pevné latky povazovany za izolanty.

2.4.1 Diketopyrrolopyrroly

Diketopyrrolopyrroly [1] a jejich derivity jsou prumyslové vyrdbéné pigmenty, vétSina
derivath ma razné odstiny Cervené barvy. Jsou vyuZivané v ndtérech, ale také v jinych
technologickych odvétvich, jako jsou barevné filtry ¢i latky teoreticky vhodné k tvorbé
vodikovych senzorl zaloZenych na vysoké protonové afinité. Diketopyrrolopyrroly se skladaji
z oktatetranu a dvou part elektron-donorovych N-H a elektron-akceptorovych C=0 skupin.
V infraCerveném spektru se nejvyrazngji projevuje pravé vazba C=0O, kterd absorbuje
v oblasti okolo 1640 cm™. DPP byly k pokusim vybrany proto, Ze senzor vodiku potiebuje
pyridilovy dusik, ktery je schopen tvofit vodikové mustky. Jestlize dusik navadZe proton,
uvolni elektron, dojde ke zméné€ vodivosti v systému a tato zména je zaznamendna mefici
elektronikou senzoru.

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

Pigmenty [12] jsou praskové latky, které po rozptyleni ve vhodném prostfedi maji kryci
a vybarvovaci schopnost, €i jiné specidlni vlastnosti (antikorozni aj.). V prostiedich, ve
kterych se pigmenty aplikuji, jsou nerozpustné. Pigmenty se v pojivu jemn¢ disperguji. Pojivo
s pigmentem tedy pfedstavuje heterogenni smés. Kvalita pigmenta zavisi na jejich fyzikalneé—
optickych (kryci schopnost, barevnost), fyzikdlnich (struktura), chemickych (obsah necistot,
reaktivita) a technologickych (dispergovatelnost, velikost a tvar Cdstic) vlastnostech. Jednou
z funkci natéru, resp. barevné vrstvy, je zakryt podklad a esteticky upravit povrch objektu.
Natér pusobi na lidské oko odrazenym svétlem. Barva odrazeného svétla je urCena
spektrdlnim sloZenim dopadajiciho svétla a odrazivosti ndtéru. Barevnost litek je urCena
absorpci a odrazem zafeni ve viditelné Casti spektra. Je vyvoldna pfitomnosti chromofora,
mezi které patii v piipadé anorganickych pigment zejména ionty prechodnych kovi (Mn,
Co, Ni, Fe, Cu, Cr) a v ptfipadé¢ organickych barviv ndsobné vazby (konjugované systémy).
V obou piipadech dochdzi k prenosu elektroni mezi sousednimi atomy a molekulami.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pristroje a vybaveni

V této Casti jsou popsany pouZzité piistroje pro piipravu a méfeni vzorkd. Pri pripraveé vzorku
byly pouZzivany dvé vakuové aparatury. Pfevdzné byla pouZivdna aparatura VUVET, na ¢4st
pokust byla vyuZita také aparatura B 55.3. Pro méfeni infraCervenych spekter vzorki byl
pouZzit infraCerveny spektrometr Nicolet iS10 FT-IR Spectrometer od firmy Thermo
Scientific.

3.1.1 Aparatura VUVET

Aparatura VUVET [15] byla pouZita pro vétSinu experimentd, komora byla vyrobena ve
VUVET Praha, Cerpaci systém byl sestaven na FCH. Zafizeni slouZi pro napafovdni tenkych
vrstev v Cistém vakuu bez olejovych par. Ventily jsou ovldddny elektromechanicky.
Aparatura je vybavena turbomolekuldrni vyvévou s Holveckovym stupném, kterd je
pfedCerpadvdna membranovou vyveévou. K recipientu je pfipojena i iontovd vyveéva, ta ale pfi
mych experimentech nebyla vyuZivdna. Tlak je méfen kompaktni celorozsahovou mérkou. Ve
sténé vakuové komory je 7 elektrickych prichodek, na které je mozné pfipojit méfici techniku
nebo piivod proudu pro topeni na ohfev podloZek. Pies priachodky je pripojen méfic tlousték,
ktery pracuje na principu sniméni zmény frekvence kfemenného krystalu vlivem rostouci
tenké vrstvy na jeho povrchu. Uvnitf komory jsou 2 elektricky vyhiivand odpatfovadla:
molybdenovd lodicka a grafitovy trdmek. Lodicka je zavéSena na wolframovém dratu, ktery
se pfi pruchodu elektrického proudu rozzhavi a zahfivd material. Tvar lodicky zplsobuje
fokusaci sdlani na tabletu odpafovaného materidlu a brani sdldni na substraty, takze
odpafovani zpusobuje minimdlni nezadouci ohfev podloZek s rostoucimi vrstvami. Diky
tomu, Ze materidl neni zahfivdn kontaktné, ale sadlanim, nedochézi ve vétsi mife k pyrolyze
a materidl se tavi a postupné odpatuje, nebo obvykleji sublimuje z pevné faze. Nedochdzi tak
k prskani kapicek nebo tuhych klastra, které mohou narusovat homogenitu kondenzujici tenké
vrstvy. Grafitovd tyCka je vyuZiva k napafovdni palladia. V trdmku je mald prohluben, do
které se umisti zhruba 1 mm kousek palladiového dratku priméru 0,5 mm. Pfi kratkém
impulsu proudem 83 A se grafit rozzhavi a dojde k odpareni Casti palladia.

Zmena frekvence Af je méfeny krystalovym méficem tloustek (méfi rozdil mezi frekvenci
laditelného oscildtoru a krystalu kfemiku v sond€) a pokud zndme i hustotu napafované latky,
je mozno spocitat tloustku pripravené vrstvy, Tloustka vrstvy umisténé ve stejné vzdalenosti
jako méfic tloustek, se vypocita nasledujicim zptisobem:

g= 2)
cp

d — tloustka vrstvy (nm); A f — zména frekvence (Hz) ; ¢ — konstanta pfistroje (5,56);

p — hustota napafované latky (g.cm™)

Tloustka dalSich vrstev v jiné vzdalenosti se ur¢i prepoctem podle poméru vzdalenosti od
sondy.
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Tabulka 2: parametry aparatury VUVET

Rozméry vakuové komory 150 x 260 mm
Objem 0,047 m’
Celkova hmotnost 200 kg
Proud odpatovadel 100 A
Cerpaci rychlost membrdnové vyvévy 3m’h’
Cerpaci rychlost turbomolekuldrni vyvévy 14015
Dosazitelny tlak 1,5- 10” Pa

P oddélovaci

[ L ] ventil
zavzdusnovaci
ventil Vakuova
komora
iontova
N vyvéva

&)

kompakini {™= | deskovy

celorozsahova ventil
mérka
turbomolekularni
8 vyvéva
ventilator = yinovcova
hadice
Pirgniho membranova
mérka vyvéva

Obr. 7: Schéma vakuové naparovaci aparatury VUVET

3.1.2 Aparatura B 55.3

Cést experimentll byla provddéna na vakuové aparatufe B 55.3 od firmy HochVakuum
Dresden [10][16]. Recipient je zveddn hydraulicky, ventily 1, 2, 3 jsou ovladiny
elektromechanicky. K recipientu jsou ddle pfipojeny meéfice tlaku: Piraniho a Penninglv
vakuometr. Déle je pfes sténu recipientu vyveden kontakt pro méfi¢ tlousteék. Aparatura je
Cerpdna diftzni vyvévou, kterd je pfedCerpavédna rotacni olejovou vyveévou. Diky moZnosti
uniku par do prostoru recipientu nebo ziskané vakuum tolik €isté, jako u aparatury VUVET.
Uvnitf recipientu je nékolik drzaku, které umoziuji prichytit vzorky v libovolnych pozicich.

21



Dale je uvnitf oto¢ny karusel, ovladatelny i z venku, pfes oto¢nou prichodku, s moznosti
umisténi az 24 ruznych elektricky vyhfivanych odparovadel, do kterych se umistuji latky
uréené k odpareni.

Tabulka 3: parametry aparatury B 55.3

Rozmeéry vakuové komory 550 x 600 mm
Naparovaci plocha 0,22 m*
Celkova hmotnost 1200 kg
Vykon odpatfovadel 2,5kVA
Proud odpatovadel 200 A
Cerpaci rychlost rotaéni vyvévy 30 m*-h!
Cerpaci rychlost difizni vyvévy 3000 1-s™
Dosazitelny tlak 2,6-10'4 Pa

6

A" o0

L
L

9

Qf ©

Obr. 8: Schéma vakuové naparovact aparatury B55.3: 1 — ventil 1; 2 — ventil 2; 3 — ventil 3;
4 — rotacni olejova vyvéva; 5 — difiizni olejovd vyvéva;, 6 — recipient; 7 — zavzdusiovact
ventil; 8 — oddélovaci ventil rotacni vyvévy; 9 — Pirani vakuometr; 10 — Penningiiv vakuometr
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3.1.3 Infracerveny spektrometr

InfraCervena spektra tenkych vrstev i praSkovych materidld v KBr tabletich byla naméfena
pomoci piistroje Nicolet iS10 FT-IR Spectrometer [13] od firmy Thermo Scientific. Tento
FT-IR spektrometr je urCeny pro stiedni infraCervenou oblast 7800-350 cm™. Je schopen
méfit molekularni spektroskopickou detekci praski, kapalin a plynt. Spektralni rozliSeni je az
0,4 cm'l, rychlost scanu 1 scan za sekundu, nabizi i moZnost ATR (zeslabend totdlni
reflektance), ma i nastavec pro meéfeni vzorka siln€ absorbujicich infraCervené zareni.
V priabéhu meéfeni byla komora se vzorkem proplachovdna mirnym proudem suchého
vzduchu, aby se vyloucila pfitomnost vodnich par v cesté paprsku. Nastaveni pokust a export
spekter byl provadén pomoci ovladaciho software Omnic. Pfi méfeni vzorka byly pouZivany
dva specidlni drzdky. Jeden piimy kruhovy pro vklddéni KBr tablet. Druhy drzdk byl pouzit
pro meéteni tenkych vrstev na kfemikovych podlozkiach. Tento drzdk je Sikmy, vzorek je
v ném upevnén pod thlem zhruba 30°. Toto uspofdddni je zvoleno proto, Ze pifi pfimém
pruchodu paprsku by mohlo dochézet k nezadoucim interferencim na tenké vrstvé a vysledny
signdl by byl znacné€ zkresleny a zaSumény. Pokud ovSem paprsek prochdzi pod veétSim
uhlem, interference jsou témeft potlaceny a spektrum je Cistsi.

3.1.3.1 Vyroba tablety KBr

Pro méfeni na FTIR se méfeny materidl promichd s Cistym KBr (ktery je v infracervené
oblasti transparentni) a smés se vylisuje do tablet o pruméru 12 mm a vySce pfiblizné€ 0,5 mm,
k tomuto dcelu se pouzivd ru¢ni mechanicky lis. KBr se napfed 15 minut Zihd v misce na
elektrickém vafiCi, aby se zbavil vzdu$né vlhkosti, potom se malé mnozstvi KBr rozetie
v tfeci misce spolu se Spetkou meéteného materidlu. Do kovového vélce se vlozi spodni pist,
potom se dovnitt nasypou 4 Spachtlicky smeési a vdlec se uzavie hornim pistem. Pak je cely
védlec vlozen do lisu. Lis je napfed natlakovidn do poloviny stupnice (40 kN) na 30 sekund,
aby se smeés uvnitf mohla trochu rozptylit, potom je dotlakovdn na maximum (80 kN) po dobu
jedné minuty. Poté je lis uvolnén a tableta vyjmuta.

3.1.4 Senzorové platformy

Pro samotné méfeni volt ampérovych charakteristik pfipravenych tenkych vrstev byly
pouziviny kombinované senzorové platformy z Tesly Blatnd, a.s. - KBI2 [14]. Do
naparovaci aparatury byla vzdy vloZena kromé senzoru a kfemikova podloZka pro pozdé;si
zméfeni infraCerveného spektra napafené vrstvy. Pripravené senzory byly dile meéfeny
Pavlem Saskou v rdmci jeho bakaldfské prace [18]. Senzorovd platforma je navrZena pro
aplikace vyhfivanych senzord. Pomoci topného elementu je mozno udrZovat konstantni
teplotu nebo mohou byt aplikovany teplotni cykly. Tento typ senzoru integruje teplotni senzor
(Pt 1000), topny element a strukturu interdigitalnich elektrod (IDE) vytvofené v tenké vrstveé
platiny naprasené na keramicky substrat. Topny element a teplotni senzor jsou kryty izola¢ni
skelnou vrstvou. Na nepasivovanou elektrodovou strukturu mohou byt nandSeny citlivé
vrstvy metodou sitotisku nebo ponofenim. Typické oblasti aplikace pro tento typ jsou razné
typy senzort plynti a méfeni relativni vlhkosti a kvality vzduchu.

Pripravené vzorky senzoru i Si destiek byly pro lepsi orientaci ¢islovany ve formatu Ukod
slouCeniny mezera, datum ve formidtu DDMMYY, napiiklad U35_050210 znamena:
sloucenina U35, vzorek pfipraven 5. inora 2010.
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Tabulka 4: Parametry kombinovaného senzoru KBI2

Teplotni senzor- 1000 Ohm pfi 0°C, tolerance: tfida 2B podle
P " | SN IEC 751 max. méfici proud 0,3 mA
Topny element: 8 +1 Q pii 0°C vystupni vykon 3 W pii 450°C
IDE elektrody: Sitka/mezera : 15 um/15 pm
Teplotni rozsah: -50°C az + 450°C
Piivody: Ag drit @ 0,25 mm
Délka piivodi: 15 +1 mm (zékaznickd specifikace)
Pocet mezer: 79
Délka prstu: 2 mm
Sitka mezery: 15 pym
Pocet Ctvercu: 10533
120,
o~
e N
_H
Nm
¥o)
b |
_H
o
—
7] Pt 1000
R Interdigitaini elektrodova
& struktura IDE
- Topny element 8 +1 0

Obr. 9: Kombinovany senzor KBI2 [14]

3.2 Zkoumané latky

V Tabulce 5 je uveden seznam materidll, které byly zkoumdny v ramci experimentalni ¢asti
této diplomové priace. V levém sloupci tabulky je vZdy uveden strukturni vzorec dané
slouceniny. V pravém sloupci tabulky vzdy uvedeno né€kolik internich pojmenovani slouceny
z laboratofe, potom jeji U kod (toto Cislovani znaci jako kolikatd v pofadi, byla dand
sloucCenina pfipravena v rdmci spoluprdce s VUOS Pardubice), nakonec je zde uveden
systematicky ndzev sloucCeniny dle IUPAC. Pro tcely napafovani se praSkové materidly vzdy
lisovaly do malych tabletek o priméru 5 mm a vySce zhruba 2 mm, primérna hmotnost tablet
se pohybovala kolem 35 mg. Diky tomu se s materidlem daleko 1épe manipulovalo
a nehrozilo jeho rozsypéni.
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Tabulka 5: Seznam zkoumanych DPP a jejich derivdtii

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

1090/1

U14
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

1093/356
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-diox0-4-(4-piperidin-1-ylphenyl)-2,3,5,6-
tetrahydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1-yl]benzonitrile
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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
US3
3,6-dipyridin-2-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-
dione

1109/109
U54
3-phenyl-6-{4-[( E)-2-pyridin-4-ylethenyl]phenyl}-2,5-
dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione
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1111/181
1109/94
U56

Pozn.: jednd se o latentni formu pigmentu U35, pfi
zahfati se skupiny COOC(CH;); zdusiku odstépi
a vznikne béZzny U35. S touto latkou jsem nepracoval,
bylo provedeno pouze srovnidni IR spekter normdlné
pfipraveného materidlu U35 a U35 vzniklého rozkladem
z latentni formy U56.

1118/11
Us7
3,6-bis[4-(diphenylamino)phenyl]-2,5-dihydro-
pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione

Tabulka 6: Prehled ziskanych dat jednotlivych ldtek

Latka TGA IR - prasek | IR - vrstva Senzor
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
U38 ano ano ano ne
U42 ano ne ne ne
Us2 ano ne ne ne
Us3 ano ne ne ne
Us54 ano ano ano ano
Us6 ne ano ano ne
us7 ano ano ano ano
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3.3 Experimenty

3.3.1 Material U14

Vzorek U14_250310. Pti tomto pokusu byly do aparatury VUVET vloZeny 2 Sestipinové
senzory KBI2 a kontrolni Si desticka 10x10 mm pro FTIR. Byl pfipraven vzorek se
sendviCovou strukturou (Ul4 50 nm | Pd 0,3 nm | Ul4 48 nm). Vakuovd aparatura byla
vyCerpana na tlak 2,5 - 10 Pa, poté bylo zahdjeno napatovéni z tablety Ul4 a kousku Pd
dratu. Tloustky jednotlivych vrstev byly méfeny krystalovym méficem tloustek. Ze zmény
frekvence Af ahustoty napafované latky je mozZno spocitat tloustku pfipravené vrstvy.
Lodicka byla vyhtivana proudem 40 A, grafitovy tramek byl Sokové zahfan proudem 85 A.

3.3.2 Material U35

3.3.2.1 Vzorek U35_050210

Pfipraveny 1 senzor a 1 Si desti¢ka. Tlak 5 - 10 Pa. Sendvi¢ova struktura (U35 60 nm | Pd
2 nm | U35 45 nm).

3.3.2.2 Vzorek U35_120210

Pfipraveny 2 Si desti¢ky, 1 senzor. Tlak 1,5 - 10™ Pa. Sendvi¢ovd struktura (U35 60 nm | Pd
2 nm | U35 45 nm). Dodate¢né bylo na vzorek pfipafeno 0,9 nm Pd.

3.3.2.3 Vzorek U35_230210

Pfipraveny 2 senzory, tlak 1,6 - 10” Pa, Sendvitova struktura (U35 50 nm | Pd 0,4 nm | U35
36 nm).

3.3.2.4 Vzorek U35_220410

Pfipraveny 2 Si desticky a 2 senzory, tlak 2,5 - 10™* Pa. Sendviov4 struktura senzoru (U35
35nm | Pd 0,3 nm | U35 48 nm). Si desticky byly umistény v polovi¢ni vzdélenosti, proto je
na nich vrstva dvojndsobné tloustky.

3.3.2.5 Vzorek U35 151010 Hot a Cold

Pokus s napafovdnim na horkou podloZku probihal v aparatute B55.3, protoze md vétsi
komoru a je zde vice prostoru pro umisténi piidavného topeni. Pripraveny 2 Si podlozky,
jedna podlozka byla vyhiivdna, druhd byla umisténa mimo topné t€leso a byla tak jen mirné
ohfivina sdlavym teplem z napafovadla. Vyhtfivani probihalo za pomoci stejnosmérného
zdroje nastaveného na 27V a 0,75 A, teplota byla kontrolovdna pfes platinovy odpor
umistény vedle vzorku. Pomoci multimetru METEX byl udrZovan odpor na hodnoté 148 Q,
coz odpovida tabelované hodnoté 142 °C. Byla naparena vrstva o tloustce 400 nm.

3.3.2.6 Vzorek U35C 181110 Hot a Cold

Druhy pokus s napafovianim na horkou podloZku probihal v aparatufe VUVET. Ptipraveny
byly 2 senzory, jedna podlozka byla vyhfivdna, druhd ne. Byl dosazen tlak 2 - 10* Pa.
K vyhfivani nebylo pouZito externi topné téleso, ale bylo vyuZito toho, Ze senzor KBI2 v sobé
zabudovany topny okruh (viz. kapitola 3.1.4 Senzorové platformy). Vyhfivani probihalo za
pomoci zdroje stejnosmérného proudu nastaveného na 1,5V, ktery zdrovenn kontroloval
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i teplotu pfes platinovy odpor umistény taktéZ na ploSe senzoru, teplota byla udrZovédna na
hodnoté 129 °C. Byla napafena sendvicovd struktura senzoru (U35C 51 nm | Pd 1,3 nm |
U35C 60 nm).

3.3.2.7 Vzorek U35C_071210
Vytvoren pokusny senzor bez palladia, pfi tlaku 2,2 - 10* Pa bylo napafeno 100 nm U35C.

3.3.2.8 Vzorek U35C_080211

Pfipraveny 2 senzory a Si desti¢ka, tlak 3 - 10 Pa, Sendvi¢ovd struktura (U35C 57 nm | Pd
1,7 nm | U35C 52 nm).

3.3.2.9 Vzorek U35B_100211

Piipraveny 2 senzory, tlak 1,6 - 107 Pa, Sendvitova struktura (U35B 52 nm | Pd 0,5 nm |
U35B 50 nm).

3.3.2.10 Vakuovd sublimace

Dale byl jeSté proveden pokus s preciSténim latky U35C za pomoci vakuové sublimace.
Béhem tohoto pokusu doSlo k vykrystalizovdni Ctyf frakci na sténé baiky, kde vytvorily
oddélené zoény. Tyto frakce byly opatrn€ seSkrdbany a zméfeny v KBr tabletich, aby se
zjistilo, jestli se od sebe jednotlivé faze po chemické strance néjak 1isi.

Obr. 10: Barnka po vakuové sublimaci materidlu U35. MiiZeme pozorovat oddélené frakce
¢. 1,2,3 na sténdch bariky, na jejim dné je potom zbytek C. 4.
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3.3.3 Material U34

Vzorek U34A_190310. Pripraveny senzor, Si desticka a kontrolni sklicko. Tlak 1,8 - 10™ Pa.
Sendvicova struktura (U34A 35 nm | Pd 0,66 nm | U34A 36 nm).

3.3.4 Material U57

Vzorek U57_ 051110. Pfipravena jedna Si desticka pro FTIR. Tlak 8,4 - 107 Pa. Napateno
pfiblizn€ 300 nm vrstva.

3.3.5 Pokusy pri méreni FTIR

U nekterych ptipravenych vzorkii KBr tablet a vrstev na Si destickach bylo kromé porovnan{
zméfeni FTIR spekter za pokojové teploty provedeno také né€kolik pokust se zZihanim vzorka
nebo s mirou jejich degradace v riznych prostiedich.

3.3.5.1 Vzorek U_35051109

Tento vzorek byl pfipraven jiz difve a né€jakou dobou byl uz tedy vystaven pusobeni vné&jsich
vliva. Nyni bylo cilem zjistit, jestli Zthanim vzorku za rizné teploty dojde k néjakym zmeénam
ve vrstveé a tim 1 zméndm v IR spektru. Vzorek byl postupné zméten za teploty 20 °C, 100 °C,
150 °C a 200 °C. VZdy byl po dobu 10 minut zahfivdn v su§drn€ za zvolené teploty, potom
byl vyjmut, zmé&fen a opét zahiivan za vyssi teploty. Méfeni probihalo na FTIR spektrometru
Nicolet iS10. Méfici komora byla proplachovdna suchym vzduchem. Méfeni probihalo
v reZimu absorbance, bylo nastaveno 256 méfeni s rozliSenim 4.

3.3.5.2 KBr tablety

Byly pripraveny 2 KBr tablety, jedna obsahovala materidl U54, druhd obsahovala material
U35, ktery byl ov§em pfipraven termickym rozkladem z latentni formy pigmentu s ozna¢enim
US56. Obg tablety byly spole¢n€ po dobu 10 minut zahfivdny na teplotu 270 °C a poté byly
zmefeny. Cilem zjistit jestli jsou spektra latek stejnd, jestli se ldtka US54 teplem neméni a jestli
je nativni materidl U35 a materidl U35 vznikly rozkladem z latentniho pigmentu stejny.

3.3.5.3 Vliv vodiku

Byly pouZity 2 vzorky Si desti¢ek U35_220410. Aby se zjistil vliv vodiku na tenkou vrstvu
DPP, byl jeden vzorek tyden ponechdn v uzaviené nddobce s vodikem, druhy byl tyden
ponechan normélné na vzduchu. Oba vzorky byly zméfeny a jejich spektrum porovnano.

3.3.6 Vliv teploty grafitového odparovadla na senzor

Palladium je odpatovano z grafitového tramku, ktery se na nekolik sekund vyhfeje na velmi
vysokou teplotu. Je kolem né&j sice umistén plechovy kryt, ktery odrdzi teplo, ale je tfeba
zjistit, nakolik grafit ohfiva vzorek umistény nad nim a jestli tedy nedochazi k naparovéani na
horkou podlozku. Byl pouzit béZny senzor, ktery byl pfipdjen na kontakty a jeho teplotu pfes
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platinovy odpor snimal METEX. Pti pokusu byl plechovy kryt trdamku odmontovén, aby se
piipadny efekt vice projevil. Zahtéti probéhlo vzdy na 10 sekund, tlak v komofe se pohyboval
v rozmezi 107 az 10™ Pa. Grafit byl postupné vyhtivan proudem 30 A, 40 A, 50 A a 60 A.
Potom byl vyzkousSen i vliv ohfevu plechové lodicky, kterd byla po dobu 15 minut zahfivédna
proudem 40 A. Po vyhodnoceni vSech vysledki ale vySlo najevo, Ze i pfi nejsiln€jsim ohfevu
se teplota v misté uchyceni senzoru zvysila pouze o 10 °C a vzorek tak neni nijak podstatné
ovliviiovén.

Obr. 11: Snimek z prirucniho USB mikroskopu. Je zde videét grafitovy tramek s vloZenym a
castecné roztavenym kouskem palladiového drdtku. Trdamek je poloZeny na milimetrovém
papire pro lepsi srovndni méritka velikosti.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vysledky termogravimetrické analyzy

Vysledky byly Gerpany od z interni zpravy grantu GACR 203/08/1594, méfeni byla
provedena doc. Ing. Jifim Kucerikem, Ph.D.. Byla provedena termogravimetrickd analyza 11

latek

. Byly zjiStény jejich nasledujici vlastnosti:

Odparovani latky U0O4 probihd pfi teploté 425 °C, odpaii se beze zbytku.

Odparovéni latky U14 probihd pfi teploté 467 °C, u latky dochdzi k pyrolyze a 18 %
vzorku zustava jako uhlikaty zbytek.

Odparovani latky U34 probiha pii teploté 448 °C, odpatii se témér tplné, zustavaji 2 %
uhlikatého zbytku.

Odparovéni latky U35 probihd v n€kolika fizich, pfi teplotich 300 °C a 436 °C
odchdzeji necistoty, pii teploté¢ 467 °C se odpatfuje samotny U35, u latky dochdzi
k pyrolyze a 21 % vzorku zustava jako uhlikaty zbytek.

Odparovéni latky U36 probihd pfi teploté 485 °C, u latky dochdzi k pyrolyze a 19 %
vzorku zustava jako uhlikaty zbytek.

Odparovéni latky U38 probihd pii teploté 351 °C, navic se pii teplotich 248 °C
a 280 °C uvolnuji zbytky necistot, u latky dochazi k pyrolyze a 45 % vzorku zustava
jako uhlikaty zbytek.

Odparovéni latky U42 probihd pii teploté 360 °C, pii teploté 301 °C se uvoliuji
zbytky necistot, u latky dochazi k pyrolyze a 42 % vzorku zistavd jako uhlikaty
zbytek.

Odparovéni latky US52 probihd pfi teploté 383 °C, pii teploté 292 °C se uvoliuji
zbytky necistot, u latky dochéazi k pyrolyze a 9 % vzorku zGstava jako uhlikaty zbytek.
Odparovéni latky US3 probihd pfi teploté 384 °C, pii teploté 173 °C se uvoliuji
zbytky necistot. u latky dochazi k pyrolyze a 9 % vzorku zUstava jako uhlikaty zbytek.
Odparovani latky US54 probihd pfti teploté 483 °C, pfi teplotdch 236 °C a 378 °C se
uvolnuji zbytky necistot., u latky dochazi k pyrolyze a 19 % vzorku zUstava jako
uhlikaty zbytek.

Odparovani latky US57 probihd pfi teploté 427 °C, v rozmezi teplot 70 °C az 370 °C se
uvolnuji rizné zbytky necistot, u latky dochazi k pyrolyze a 50 % vzorku zustava jako
uhlikaty zbytek.

Grafické znazornéni vysledkt termogravimetrické analyzy vybranych latek je vyneseno na
obrazku Obr. 12. U latek U42, US52 a US3 bylo zjiSténo, Ze rozklddaji a nejdou proto vhodné
pro naparovani. Na zdkladé vysledki TGA byly vzhledem ke svym vlastnostem vybrany
k napatovani latky U04, Ul4, U34, U35, U36, U38, US54 a US57. Nejlépe se pfi zahifivani
choval zdkladni DPP derivat U04, ktery neobsahoval zZddné necistoty, nedochdzelo u ng¢j
k pyrolyze a tak se odpafilo celé mnoZstvi vzorku, zddné uhlikové zbytky nebyly
zaznamendany.
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Obr. 12: Vysledky TGA analyzy vybranych ldtek
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4.2 Vysledky infracervené spektroskopie

U vSech materidli se porovnanim infracerveného spektra prasku a tenké vrstvy ukazalo, Ze
vysledna vrstva je identickd a nedochazi ke kondenzaci produktd pyrolyzy na podloZce.
U latek U 04, Ul4, U34, U36, U38 a U57 bylo provedeno pouze srovndni infracervenych
spekter ptvodniho praskového materidlu a naparené tenké vrstvy.

Ukézalo se, Ze 1 kdyZ s se latka U57 podle TGA rozklad4, pfi napafovani nedochdzi ke
kondenzaci produktd pyrolyzy na podlozku. U latky U54 bylo navic provedeno méfeni KBr
tablety, Zihané na 270 °C. Pik tenké vrstvy na hodnot& 1105 cm™ je pravdépodobn& n&jaky
artefakt, vznikly chybou pfi méfeni.

Nejvice méteni bylo provedeno s materidlem U35. Bylo provedeno srovnani nativniho a
kondiciovaného prasku s tenkou vrstvou. Ddle srovnani kondiciovaného prasku, tenké vrstvy
a tenkych vrstev z latentu U56, které byly zahfivdny na 170 °C a 200 °C. Déle byl proveden
annealing tenké vrstvy U35, pfi annealingu nastal posun pika.

Byl také proveden pokus s naparovdnim na horkou a studenou podloZzku, doSlo pouze
k mirnému posunu pikt. Piky u horké podlozky jsou ostiejsi a 1épe uspotrddané, vrstva zfejme
obsahuje vice amorfni faze a vykazuje vétsi krystalinitu.

Pfi tydenni degradaci vzorku U35_220410 vodikem, byly oproti srovndvacimu vzorku
zaznamendny pouze malé zmény. Byly také porovndny 4 frakce z vakuové sublimace, jejich
spektra byla témért identickd.

Nakonec bylo provedeno srovnéni precistéeného U35C, dvou napafenych vrstev U35B,
spektra triazinu a spektra necistoty, které vzniklo odectenim prvni a druhé depozice U35B.
Triazin je v materidlu U35 ziejmé skuteCné ze zaCatku pifitomen, odpatuje se vSak pfti daleko
niz8i teploté, pfi napafovani unikd z tablety dfive nez samotnd latka a postupnym pouZivim
tablety témet vSechen vyprcha.
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Obr. 13: IR spektrum materidalu U04, srovndni prdasku v KBr a tenké vrstvy.
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Obr. 14 IR spektrum materidlu Ul4, srovndni prasku v KBr a tenké vrstvy.
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Obr. 15 IR spektrum materidlu U34, srovndni prasku v KBr a tenké vrstvy.
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Obr. 16 IR spektrum materidalu U35, srovndni nativniho a kondiciovaného prdsku s tenkou
vrstvou
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Obr. 17 IR spektrum materidlu U35, srovndni kondiciovaného prdsku, tenké vrstvy a tenkych
vrstev 7 latentniho pigmentu U56, které byly zahiivdany na 170 °C a 200 °C.
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Obr. 18 IR spektrum materidlu U36, srovndni prasku v KBr a tenké vrstvy.
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Obr. 19 IR spektrum materidlu U38, srovndni prasku v KBr a tenké vrstvy.
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Obr. 20: IR spektrum materidlu U54, srovndni prdsku v KBr, tenké vrstvy a KBr tablety
Zthané na 270 °C. Pik tenké vrstvy na hodnoté 1105 cm’l je pravdépodobné néjaky artefakt,
vznikly chybou pri mérent.
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Obr. 21: IR spektrum materidlu U57, srovndni prdasku v KBr a tenké vrstvy.
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Obr. 23: IR spektr, srovndni precisténého U35C, dvou naparenych vrstev U35B, spektra
triazinu a spektra necistoty, které vzniklo odectenim prvni a druhé depozice U35B.
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Obr. 24: IR spektrum materidlu U35, pokus s naparovdanim na horkou a studenou podloZku.
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Obr. 25: IR spektrum materidlu U35, pokus s degradaci vodikem. Asgrown tyden ponechdn
na vzduchu, druhy vzorek tyden uzavifen v nddobce s vodikem.
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Obr. 26: IR spektrum materidlu U35, srovndni vysledku méreni 4 frakci z vakuové sublimace.
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5 ZAVER

Vramci této diplomové prace byly zkoumdny tenké vrstvy organickych polovodicu,
konkrétné derivatti diketopyrrolopyrroli (DPP). Tyto latky jsou diky svym konjugovanym
dvojnym vazbdm vodivé. DPP jsou uZ dlouho pouZivany jako organické pigmenty, maji tak
vysokou chemickou i tepelnou stabilitu, jsou to latky jiZ pomérn€ dobfe zndmé, jejich vyroba
je levna a mohly by ¢asem nahradit drahé tradi¢ni anorganické polovodice. Derivaty DPP jsou
témé&f nerozpustné, proto byly vrstvy vytvafeny za pomoci metody vakuového napafovani.
Byly zjiStény nésledujici udaje.

Latky U42, U52 a U53 se pro vakuové napafovani nehodi, protoZe termogravimetrickd
analyza ukdzala, Ze se pii zahifivani rozkladaji. Porovnanim infracerveného spektra praSku a
tenké vrstvy u vSech materidld se ukdazalo, Ze vyslednd vrstva je identickd a
nedochdzi ke kondenzaci produktt pyrolyzy na podlozce.

Jako potencidlné€ nejvice zajimavé do budoucna se ukdzaly latky U35, U54 a US57. U latky
U35 doslo k nékolika zajimavym jevam. Pii zahfivani a nasledné rekrystalizaci doslo
k posunu hlavnich pikt z 1649 cm™ na 1668 cm™. Tato zména je pravdépodobné zpusobena
prechodem z faze 1 do faze 2, kdy dochazi k jinému usporadani vodikovych mustkti mezi
molekulami. Piky u horké podloZky jsou osttejs$i a 1épe usporddané, vrstva ziejmée obsahuje
vice amorfni fadze a vykazuje vétsi krystalinitu

Déle byla u latky U35 zjiSténa piitomnost necistoty — triazinu. Spekuluje se, Ze triazin
pusobi pfiznivé na odezvu vodikového senzoru. Triazin je v materidlu U35 ziejmé skute¢né
ze zaCatku pfitomen, odpafuje se vSak pfi daleko niZsi teploté, pfi napafovéani unikd z tablety
difve neZ samotnd latka a postupnym pouzZivam tablety témef vSechen vyprchd. Pro senzor to
znamend, Ze piikontaktova vrstva je tvofend triazinem, ktery ovliviiuje vystupni praci Pt a tim
i tvorbu kontaktni bariéry. To mizZe ovliviiovat i celkovy proud senzorem a tim i pozorované
rozdilné citlivosti jinak shodné pfipravovanych senzort.

. Dal$im zajimavym jevem bylo rozdéleni latky U35 do Ctyf jasné odd€lenych fazi béhem
vakuové sublimace. VSechny frakce byly zméfeny na FTIR spektrometru metodou lisovani
tablet KBr, ale jejich spektra se ukdzala byt téméft identickd.

U latky U57 bylo ovéfeno, Ze ji lze deponovat pomoci napafovani. 1 kdyZz podle
termogravimetrické analyzy dochdzi pfi zahfivani k jejimu rozkladu, porovnanim vysledkt
FTIR praskového materidlu a tenké vrstvy bylo zjisténo, Ze produkty pyrolyzy na podloZce
nekondenzuji a je deponovdna pouze poZadovand latka. Materidl US7 ma také unikdtni
vlastnost oproti ostatnim zkoumanym ldtkdm. M4 totiZ opacny typ vodivosti P, navic silné
absorbuje svétlo.

U latky US54 bylo také prokazano, Ze ji lze deponovat. I kdyZ se pii zahfivani rozklada,
stejné jako u latky U57 nedochazi ke kondenzaci produktd pyrolyzy na podlozku.

Déle bylo u aparatury VUVET ovéfeno, Ze ohfivani podlozky teplem z odpatovadla je
zanedbatelné a napatujeme tedy opravdu na studenou, nikoliv horkou podlozku.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

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
termogravimetrickd analyza

Vyzkumny udstav organickych syntéz
Vysoké uceni technické v Brné

Vyzkumny Ustav Vakuové Elektrotechniky
Infracervevena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Palladium

Kiemik, kiemikova desticka 10x10 mm
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