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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva méfenim optickych vlastnosti tenkych vrstev organickych
materialll vyuzivanych v organickych solarnich ¢lancich (OSC). Byly studovany oxidy grafenu
a jeho redukované formy pfedev§im se zaméfenim na jejich potencidlni vyuziti ve vrstvach
pro transport dér (HLT). V prvni ¢asti této prace jsou uvedeny teoretické podklady tykajici
se tenkych vrstev s ohledem na jejich optické vlastnosti. Je zde dale diskutovana problematika
depozice tenkych filmi GO a jejich nasledna redukce naredukované formy GO (rGO).
Experimentalni ¢ast této diplomové prace je zaméfena na optickou charakterizaci
deponovanych tenkych vrstev rGO pomoci optické mikroskopie, UV-VIS spektroskopie, FT-
IR spektroskopie a spektroskopické elipsometrie. Nazavér jsou nameéfené vysledky

diskutovéany a porovnany s jiz publikovanou literaturou.

ABSTRACT

This master’s thesis is focused on measurement of optical properties of thin layer of materials
used in organic solar cells (OSC). The usage of graphene oxides and its reduced forms as parts
of hole transport layer (HLT) in OSC were studied. At the beginning of the thesis, there is
described basic theory necessary to understand the optical properties of thin layers. The thin
layer deposition and reduction of GO are discussed too. The experimental part is aimed to the
optical characterization of prepared thin films. The results from optical microscopy, UV-VIS
spectroscopy, FT-IR spectroscopy and spectroscopic ellipsometry were obtained. At the end
of the thesis, the results are concluded and compared with already published literature.
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1 UVOD

S rozvojem lidské spolecnosti zacala, ruku v ruce, narustat i spotfeba energie ve vSech jejich
formach. Spole¢nost se naucila tyto formy nejen hojné a efektivné vyuzivat, ale i mnohdy
zneuzivat. Rozvoj lidské populace si plné zada energetickou dotaci, jez nachazime v sou¢asné
dobé¢ nejvice ve spalovani fosilnich paliv, tedy ropnych produktii. Je obecné znamo, ze tyto
energetické zdroje nejsou nevycerpatelné a zaroven ze se blizi jejich brzké uplné vytézeni.
Vyvstava tedy prvni otazka. Je mozné kompenzovat energetické pozadavky lidstva jinymi —
alternativnimi zdroji? A pokud ano, dojaké miry je tato kompenzace mozna pomoci

soucasnych material a pouzivanych metod?

Vyuzivani energie ze Slunce, jakozto primarniho zdroje veSkeré energie na Zemi,
je vpovédomi jiz del§i dobu. Slunce produkuje kazdym okamzikem tak velké mnozstvi
sluneéni energie, Ze by bylo schopno pIné uspokojit naristajici potiebu lidstva. Jeden
z problémti vyuzivani slune¢niho zafeni je pfijeho konverzi najinou, pro lidstvo 1épe
vyuZzitelnou, formu energie, nejcastéji elektrickou. V soucasné dob¢ nejsme schopni vyuzivat
sluneéni energii do takové miry, abychom mohli konkurovat zisku energie pii konverzi
fosilnich paliv. U¢innost konverze svételné energie na elektrickou je, v porovnani s fosilnimi
palivy, daleko niz§i. Je tedy na misté snaha o setfeni tohoto témé&f propastného rozdilu.
Vynalozené usili by mélo byt, dle mého nazoru, sméfovano na vyvoj a vyzkum novych
materiald, at’ uz anorganickych ¢i organickych a jejich naslednd inkorporace do primyslového
meftitka. Organické materialy nabizeji Siroké moznosti modifikaci, a proto budou pravé ony
hrat Gstfedni roli ve snaze konstruovat zafizeni s vyssi ucinnosti konverze slune¢ni energie,

ktera by mohla alternovat miru energetického zisku z fosilnich paliv.

Dalsi otazkou, a zaroven ¢astym pfedmétem sporu, je pak pohled na environmentalni stranku
zisku energie z fosilnich paliv. Samotné spalovani ropnych produktl, a to jak dokonalé,
¢i nedokonalé, spolu nese spoustu otaznikll. V idedlnim piipad¢ je na konci dokonalého
spalovanico,a H,O, avSak mnohdy dochazi nedokonalému spalovani, pficemz vznikaji
i dal8i produkty jako napiiklad CO, karcinogenni nebo mutagenni organické uhlovodiky,
kyanovodik atd. NejenZe uvedené organické slouceniny jsou lidskému organismu toxické, ale
i koncentrace oxidu uhli¢itého, jakozto sklenikového plynu, je pozorné sledovana v souvislosti
s globalnim oteplovanim planety. Z vySe uvedenych diivodu je proto na misté vyvinout usili
0 vyhnuti se pouzivani fosilnich paliv jako energetickych zdroji pro lidstvo a snaha pfejit

k ziskavani energie, naptiklad ze Slunce.

Predmétem této prace je snaha o poskytnuti blizSich informaci o optickych vlastnostech nejen
stavajicich, ale i potencialn€ novych materialt z oblasti organické fotovoltaiky, které by mohly
v soucasné dob& nebo blizké budoucnosti plné¢ konkurovat fosilnim paliviim, a tudiz zbavit

se zavislosti na jejich pouzivani.



Prace je rozdélena do tfech zakladnich celkti, kde v prvnim z nich budou zakladni informace
0 pouzivanych materialech ve fotovoltaice a jejich aplikace na tenké vrstvy. Nasledné jsou
detailné&ji popsany vlastnosti studovanych materiald (zejména GO). Soucasti tohoto bloku jsou
I teoretické informace o pouzivanych metodach spolu s konkrétnimi vystupy a naméfenymi
daty.

Zavér prace se zabyva diskuzi ziskanych vysledku a jejich porovnani s jiz dosud publikovanou

literaturou na téma organické fotovoltaické ¢lanky a jejich optické vlastnosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenka vrstva

Termin tenka vrstva [1] definuje vrstvu materidlu o tloustce v rozmezi nékolika nanometri
az po nékolik mikrometrt, kterd je obvykle nanesena na substrat, a pro kterou soucasné plati,
ze dva plosné rozméry fadove prevysuji ten tfeti — tloustku. Substratem pro ptipravu tenkych
vrstev mohou byt rizné druhy skel (napt. kiemennd) ¢i plasti (PET, PTFE). Také substraty
jsou rozmérove o nékolik fada vetsi nez samotny tenky film. Nejtenci piipad tenké vrstvy je de
facto monoatomarni vrstva daného materialu. Pfipravené tenké vrstvy mohou, a také ¢asto maji,
zcela rozdilné vlastnosti oproti substratu, na ktery jsou naneseny. Z tohoto diivodu se zdmérné
tenké vrstvy nanaseji na jejich povrch, aby cilené ménily naptf. mechanické, elektrické
a dielektrické, optické i tepelné vlastnosti materialt [2]. Tabulka 1 uvadi ptiklady vyuziti
tenkych vrstev v praxi.

Tabulka 1: Priklady vyuZiti tenkych vrstev v praxi [3]

Vlastnosti Piiklady

Mechanické Povrchové upravy feznych a brusnych nastrojit

) ) L Technologie LED a OLED, solarni ¢lanky, kovové Gpravy
Elektrické a dielektrické . . . )
povrchti konektort sluchatek, elektronika

L Antireflexni povrchy brylovych ¢ocek, povrchova uprava
Optické

kovové folie zrcadla

Mechanické vlastnosti tenkych vrstev

Studované mechanické vlastnosti tenkych vrstev jsou do znaéné miry podobné tém, které jsou
méfeny na makroskopickych materidlech. Nejcastéji studované mechanické vlastnosti jsou
tvrdost, pruznost a pevnost, tedy visko-elastické vlastnosti. Pfipravené tenké vrstvy by mély
byt homogenni, coz souvisi s morfologii povrchu, a v idealnim ptipadé by jejich pficny fez mél
mit tvar obdélniku. Mechanické vlastnosti tenkych vrstev by mély byt sledovany i za ucelem
kontroly vnitiniho pnuti ve vrstve, aby nedochézelo K jejimu poskozeni vnéj§imi ¢i vnitinimi
silami. Obr. 1 zobrazuje mikroskopicky pohled nanehomogenitu vzorku. Vzhledem
k rozmérim tenkych vrstev, je nutné ke studiu pouzivat sofistikovanéjsi metody méfeni nez
u makroskopickych vzorkl. Povrchové vlastnosti tenkych vrstev 1ze studovat pomoci optické
¢1 elektronové mikroskopie, spektroskopické -elipsometrie, infraervené spektroskopie,
a dalSich.




Obr. 1: Priklad nehomogenity tenké vrstvy GO

Elektrické a dielektrické viastnosti tenkych vrstev

Dalsi oblasti studia tenkych vrstev jsou jejich elektrické a dielektrické vlastnosti. Jak jiz bylo
zminéno, Viz Tabulka 1, tyto vlastnosti jsou hlavnim pfedmétem zajmu zejména
Vv zobrazovacich technikach ¢i v mikroelektronice. Elektricka a dielektricka méteni jsou z velké
¢asti ovlivnéna, mimo jiné, také mechanickymi vlastnostmi tenkych vrstev, zejména pak
homogenitou. Ve fotovoltaickych ¢lancich hraje homogenita vzorku jednu z ustfednich roli.
Spatné pfipravena tenka vrstva mize v ¢lanku vést az k jeho zkratu.

Velmi G¢innym nastrojem slouzicim ke studiu vlastnosti tenkych vrstev v této oblasti je
impedanc¢ni spektroskopie [4], pomoci niz jsme schopni ziskat komplexni pohled na fadu
fyzikalnich veli¢in nutnych k pochopeni problematiky elektrickych a dielektrickych vlastnosti

tenkych vrstev. Touto metodou lze stanovit napt. elektrickou kapacitu, vodivost, permitivitu aj.
Optické viastnosti tenkych vrstev

Zéakladnimi parametry pfistudiu optickych vlastnosti tenkych vrstev je, podobné jako
u mechanickych vlastnosti, tloustka a homogenita povrchu, které ovliviiuji miru a charakter
interakce fotonu se vzorkem. Ke studiu morfologie povrchu slouzi mikroskopické techniky —
optickd ¢i elektronova mikroskopie. Alternativni metody mulzeme najit v oblasti
spektroskopickych metod, zejména infraervena a Ramanova spektroskopie. Dalsi informace
0 struktuie povrchu poskytuji naptiklad povrchové plazmova rezonance (SPR) ¢i mechanicka
profilometrie.

Fyzikalni veli¢iny slouZzici k popisu optickych vlastnosti tenkych vrstev jsou zejména
komplexni index lomu, absorp¢ni koeficient, index absorpce, transmitance, reflektance aj.

Spektroskopicka elipsometrie umoziuje méfit vétSinu z vyse uvedenych veli¢in.
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2.1.1 Index lomu tenkych vrstev

Jedna se o optickou fyzikalni bezrozmérnou veli¢inu, ktera se sklada ze dvou Casti — redlné
a imaginarni, pfi¢emz se bézn¢ setkdvame pouze s realnou ¢asti. Index lomu n je definovan
jako poméf rychlosti svétla ve vakuu ku rychlosti svétla ve studovaném prostiedi. Komplexni

index lomu je definovan takto

N=n+ix, 1)
kde N je komplexni index lomu, n je index lomu, ktery je charakteristicky pro dané prostiedi
a x je index absorpce. Tento koeficient popisuje ubytek intenzity elektromagnetického zaieni

vlivem jeho absorpce vzorkem. Index lomu Ize vyjadiit také pomoci dielektrické konstanty,
resp. komplexni permitivitou ¢, a to vztahem

N =e . B

Tabulka 2 udava ptiklady hodnot indexd lomu u realnych systéma méfenych pii standardnich

podminkach.

Tabulka 2: Prehled hodnot indexu lomu u vybranych ldatek [5]

Latka Index lomu —n (-)
Vakuum 1

Vzduch 1,00026
Voda 1,33
Ethanol 1,36

Sal 1,52

Sklo 15-19
Diamant 2,4

GO 0,7-3,4

Pomér hodnot indext lomu je charakterizovan Snellovym zakonem a je definovan jako

sin v, N
0!_1:_2’ (3)

sing v, N,

kde v,,v, jsou rychlosti svétla vdaném materidlu a o S jsou uhly, které svira

elektromagnetické zatfeni s rovinou dopadu. Druhou moznou variantou, jak ur¢it hodnoty
indexu lomu tenké vrstvy [6] je na zaklad¢ interference monochromatického svétla na tenké
vrstv€. Dopada-li takové svétlo na rozhrani systému vzduch —tenka vrstva, dojde k jeho
zeslabeni pravé vlivem interference, a tim 1 periodickym zménam reflektance a transmitance.
Uvazovany systém tenké vrstvy je na Obr. 2. V ptipadg, Ze se jedna o neabsorbujici vrstvu nebo
intenzita absorbovaného elektromagnetického zateni se blizi nule, pak pro reflektanci plati
vztah

11



12 +r1f +2rr,cosXx
1+r2r? +2r,r,cosx

(4)

kde r,r, jsou Fresnelovy koeficienty, které umoznuji charakterizaci chovani ohybu

elektromagnetického zafeni na rozhranich mezi systémy vzduch — tenkd vrstva — tenka vrstva

— substrat, a dale pro n¢ plati

I :(no _nl)/(no +n1), ()
r,=(n —n)/(n +n). (6)
Hodnota proménné X oznacuje fazovy posuv elektromagnetické viny v tenké vrstvé a je
definovén jako
4dnt
X= , (7)
And
kde d je tloustka tenké vrstvy.
Dopadajici svétlo Odrazené svétlo
% Vzduch n,=1
d ) «—— [ndex lomu tenké
vrstvy materialu n,

\ «€—— Substrat »

Obr. 2: Model interference monochromatického elektromagnetického zareni na tenké vrstve [7]

Souhrnna rovnice popisujici vztah pro komplexni index lomu neabsorbujici tenké vrstvy je

vyjadiena pomoci reflektance [8]:

() fe e

kde R je reflektance a « je index absorpce.
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2.1.2 Absorpce elektromagnetického zareni tenkymi vrstvami

Absorpce elektromagnetického zafeni tenkou vrstvou je podminéna pfitomnosti vhodnych
chromofort v tenké vrstvé. Jedna se o molekuly, resp. funkéni skupiny, které jsou zodpovédné
za absorpci elektromagnetického zateni, nejcastéji v UV oblasti elektromagnetického spektra.
Systémy s konjugovanymi vazbami m—n* jsou nejbéznéj$i piiklady vyskytujicich se
chromoforu. Pro tyto molekuly je definovany absorp¢ni koeficient « ve tvaru

4k
- , 9
a=— %)

kde x je index absorpce a 1 je vlnova délka. Pomérem intenzit pro§lého a dopadajiciho

monochromatického zafeni je mozno definovat Lambert-Beertiv zékon ve tvaru

ﬂ — 10—g|c ’ (10)
o
Ktery po zlogaritmovani ptechazi na vztah
A=—Iogr=|og¢£=elc, (11)
o

kde ¢ je intenzita pros$lého monochromatického zafeni, , je intenzita dopadajiciho

monochromatického zateni, & je molarni extinkéni koeficient, | je délka optické drahy, c je
koncentrace, A je absorbance a zje transmitance.

2.2 Fotovoltaika

Jedna se o oblast fyziky zabyvajici se ptimou konverzi elektromagnetického zateni ze Slunce
na elektrickou energii [9]. Tuto pfeménu svételné energie na elektrickou energii umoziuji
fotovoltaicka zafizeni, resp. solarni ¢lanky. Jejich zakladni princip spociva ve fotovoltaickém
jevu, jehoZ kvantové-mechanickou podstatu objasnil Albert Einstein za¢atkem minulého stoleti.
Fotovoltaicky ¢lanek [10] je de facto plosna polovodi¢ova fotodioda, u které se méni fyzikalni
elektrické a dielektrické veli¢iny (proud, napéti, odpor...) v zavislosti na vlnové délce
dopadajiciho svétla. Solarni €lanky existuji nejcast&ji dvojiho typu, a sice krystalické a

tenkovrstvé.

2.2.1 Princip organického solarniho ¢lanku

Zakladnim principem organického solarniho ¢lanku (Organic Solar Cell — OSC) [11], jakozto
i dalsich fotovoltaickych zatizeni, je absorpce fotont z viditelné oblasti elektromagnetického
spektra atomy fotovoltaického zatizeni. Podminka uplatnéni materialu jako organického
polovodice je skuteénost, ze dany material musi mit zakazany pas (Band gap), pomoci kterého
dochéazi k absorpci elektromagnetického zéatfeni. Tato absorpce je podminéna pfitomnosti

chromofora v aktivni vrstvé OSC a dochazi k ni, pouze tehdy, maji-li fotony dostatecné
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vysokou energii na to, aby mohly vyrazit elektrony z valen¢niho pasu do vodivostniho. Tuto
podminku spliwuji pouze vinové délky vétsinez A = 450 nm, coz odpovida 2,75 eV [12]. Fotony
viditelného elektromagnetického zafeni generuji v aktivni vrstvé OSC exciton, coz je
elektrostaticky vazany stav elektronu a kladné nabité diry [13]. Tento stav je charakterizovan
zapornym a kladnym polaronem (par elektron a dira), ktery je navenek elektroneutralni. Aby
doslo K precizni separaci elektronu a diry, musi dojit k difuzi téchto naboju smérem
k objemovému heteropifechodu. Nasleduje transport elektronu a dér k jednotlivym elektrodam
skrz donorni a akceptorni material. Materialy pouzivané v OSC jsou diskutovany v kapitole
2.3. Elektrony, slouzici jako nosi¢e zaporného naboje, jsou pfitahovany ke katodé (obvykle
Z hliniku). Naopak diry jsou koncentrovany na anodé (napi. smésny oxid india a cinu — ITO).

Schéma mysleného fotovoltaického zafizeni je mozno vidét na Obr. 3.

Zaporna elektroda — Katoda

Vrstva pro transport elektrond — ELT

Aktivni vrstva

Vrstva pro transport dér — HLT

Kladna elektroda — Anoda

Substrat

Obr. 3: Schématicky model tenkovrstvého organického solarniho clanku

Koncentraci ndbojti na jednotlivych elektrodach vzniké potencidlovy rozdil, diky kterému mize
dochazet, v piipadé zapojeni do obvodu, ke generaci elektrického proudu.

2.3 Materialy pouzivané v OSC

Studované materialy byly vybrany s ohledem na to, aby splihovaly pozadavky jednotlivych
tenkych vrstev dané¢ho organického solarniho ¢lanku. Hlavnim kritériem pti posouzeni kvality
daného OSC je tc¢innost konverze svételné energie na elektrickou. Ta se obvykle pohybuje
v fadu jednotek procent [14]. Uginnost zmifiované konverze velmi ovliviiuji mj. materialy
aktivni vrstvy a vrstvy pro transport dér. Za icelem zvySeni G€innosti se aktivni vrstvy OSC
dopuji materialy s vysokou elektronovou afinitou, nejcastéji fullereny [15]. Po fotoexcitaci
polymeru (donoru) piechazi elektron na fulleren (akceptor), coz zlepSuje elektronovou separaci
tim, Ze brani rekombinaci polaronu. OSC s touto strukturou ma pak vyssi schopnost pfemény
svételné energie a elektricky proud. Organické materidly jsou obvykle malé molekuly,
oligomery ¢i polymery s konjugovanym systémem vazeb (stfida se jednoducha a dvojna vazba
mezi atomy uhliku). Pfitomnost konjugovanych skeletl je nutna k Sifeni elektroni. Zna¢nou

vyhodou organickych molekul pouzivanych v OSC je moZnost vétveni bocnich fetézcl
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jednotlivych vrstev, coz vede k syntéze novych sloucenin S novymi vlastnostmi vhodnych
pro tento obor.

2.3.1 Donorové materialy — materialy p-typu

Jedna se o skupinu materiald (obvykle polymeri), ktera ochotné¢ poskytuje elektrony
do konjugace. Z hlediska struktury jsou fazeny do skupin aromatickych slouc¢enin a heterocykla
(Casto obsahuji kyslik, dusik aj.). Pfikladem mohou byt tyto organické derivaty:
e PCDTBT poly([N-9'-hepta-dekanyl-2,7-karbazol-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2',1",3'-
benzothiadiazol)]),
e PCBTDPP poly([N-90-heptadekanyl-2,7karbazol-alt-3,6-bis(thiophen-5-yl)-2,5-
dioktyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4]pyrrole-1,4-dion]),
e MDMO-PVV poly([2-methoxy-5-(3',7'-dimethyloktyloxy)-1,4-fenylenvinyl]),
e P3HT poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl).

Schématické zobrazeni vybranych slou¢enin p-typovych materiald je mozno vidét na Obr. 4.

/CH3
HaC(H,C)s 0
oy /
S
P3HT /O

H21Cqo
MDMO-PVV

CHa(CH)CH;

/
H3C(H,C)gHLC

H3C(H,C)gHoC CH>(CH;)gCH3

PCDTBT

&

chs/k

CgHy7

PCBTDPP

Obr. 4: Priklady struktur vybranych organickych polymerii uzivanych v OSC jako soucast aktivni
vrstvy — p-materidly [14], [15]
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2.3.2 Akceptorové materialy — materialy n-typu

Na rozdil od materialti uvedenych v kapitole 2.3.1, jsou akceptorové materialy schopny ochotné
pfijimat elektron, a to diky své struktufe. Jedna se ptedevsim o fullereny a jejich derivaty [16].
Kulovité struktury uhliku jsou silnymi elektronovymi akceptory a vynikaji i v oblasti
mechanickych vlastnosti (pevnost, odolnost viici fyzikalnim vlivim). V OSC se hojné vyuzivaji

nize uvedené materialy:

e Cgo— Ceo fulleren,
e PCsBM — methylester kyseliny [6,6]-fenyl Cs1 maselné,
e PC7BM — methylester kyseliny [6,6]-fenyl C71 maselné.

Schématické zobrazeni vySe uvedenych derivatt fullerenti popisuje Obr. 5.

OMe OMe

Obr. 5: Struktury vybranych fullerenii uzivanych v OSC jako soucdst aktivni vrstvy — n-materialy [16]

2.3.3 Grafit a grafen

Siroka skupina organickych a anorganickych materidlii na bazi uhliku byla v roce 2004
rozsifena o grafen [17], [18]. Grafen se tehdy poprvé ziskal kuriozné pomoci grafitu a lepici
pasky. Spolu s uhlikovymi nanotrubkami — Carbon nanotubes (CNT), fullereny a uhlikovymi
nanovlakny se grafen stal jednim z nejvice studovanych materialti v oblasti materidlového
vyzkumu uhliku. VSechny uvedené uhlikové materidly vykazuji velmi slibné mechanické,
elektrické i optické vlastnosti.

Struktura grafenové kostry je slozena z polykondenzovanych aromatickych jader,

kde za zakladni strukturni jednotku mtizeme povazovat benzenové jadro, viz Obr. 6. Grafen je
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de facto monoatomarni vrstva uhliku, z tohoto divodu ¢asto byva oznacovan za 2D material.
Je zfejmé, Ze grafit je slozen z vrstev grafenu. Jednotlivé atomy uhliku jsou v grafenu v sp?
hybridizaci a vazby, piiblizné 0,142 nm dlouhé, sviraji uhel 120°. P{i makroskopickém pohledu
na grafen jej mizeme charakterizovat jako ¢erny prasek. Diky své struktufe ma velmi vysoké
hodnoty vodivosti okolo 250 000 cm?/ (V ' S) [19]. Grafen se obecné povazuje za nejpevnéjsi
a nejtvrdsi material [20], jeho pevnost v tahu se pohybuje okolo 130 GPa, zatimco hodnota
Youngova modelu pruznosti dosahuje az 0,5 TPa. Vzhledem k jeho 2D struktufe je grafen nejen
velmi pevny, ale i lehky, jeho plosna hmotnost je asi 77 mg/m?.

Obr. 6: Grafické zobrazeni grafitu (vievo) a grafenu (vpravo)

2.3.4 Oxid grafitu a grafen oxid

Podobné jako grafit méa i jeho oxidovana forma multivrstevnatou strukturu uhlikoveé sité,
ve které jsou navic ¢etné kyslikové heteroatomy [21]. Kyslik se zde mize vyskytovat ve formeé
karbonylu, hydroxylu, etheru, ev. epoxidu, karboxylu aj. | pies skute¢nost, Ze jsou zde ptitomny
1 jiné kyslikové skupiny nez oxidové, jsou tyto slouceniny kysliku a uhliku nazyvany oxidy
grafitu. Pfitomnost kyslikovych skupin zvétSuje vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami grafenu
ve struktute grafitu. Oxid grafitu je, na rozdil od jeho neoxidované formy, zna¢né hydrofilni.
Diky vétsi vzdalenosti jednotlivych grafenovych vrstev a diky pfitomnosti hydrofilniho kysliku
je oxid grafitu snadno rozpustny V polarnich rozpoustédlech (nejcastéji voda, ethanol)
a ultrazvuku. Uvary, které vznikly timto procesem, obsahuji na vétsing uhlikovych siti kyslikaté
skupiny, se nazyvaji grafen oxid (GO). Piesna struktura GO neni zatim zcela znama, a to
predevsim z diivodu velkého mnozstvi kyslikovych skupin. Za obecné spravny se povazuje
Lerf-Klinowského model z roku 1998 [22], ktery je mozno vidét na Obr. 7.
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Obr. 7: Strukturni zobrazeni GO dle Lerf-Klinowského [22]

2.3.5 Redukovany grafen oxid

Vyhodou GO je jeho mozna ¢aste¢na redukce kyslikovych skupin na redukovany GO, ktery ma
podobnou strukturu i vlastnosti jako grafen [21]. Cilem vSech moznych typt redukce GO je
ziskat grafen v Cist¢ formé&, kterd se nejvice podobd struktuie grafenu ziskatelného pomoci
lepici pasky a grafitu. Grafen ve vysoké Cistoté je Casto produkovan béznymi, avSak cenové
naronymi metodami (CVD, fizenou pyrolyzou grafitu, aj.). Prav€é finan¢ni pozadavky
uvedenych metod brani masovému rozsiteni grafenu. Na rozdil od cenové narocnych metod
uzivanych pfi produkci grafenu, je produkce GO cenové mnohem vyhodnéjsi, jelikoz vyuziva
grafit jakoZzto prekurzor s vysokymi vytézky. Navic GO poskytuje vysoce hydrofilni a stabilni
koloidy, coz je nesporna vyhoda pfti ptipravé tenkovrstvych filmt. Z vyse uvedenych divodi
je namisté¢ vyvinout Gsili o nalezeni vhodnych metod pro redukci GO na jeho redukované
formy, resp. grafen. GO je mozno redukovat chemickymi a fyzikalnimi metodami, ev. jejich
kombinaci [23], [24]. Pfi chemické redukci GO je nejcastéji vyuzivan hydrazin (N,H, ), vitamin
C (kyselina L-askorbova). Dal$i mozné metody redukce GO jsou napt. UV redukce, termalni,

elektrochemicka, plazmaticka, mikrovinna redukce, aj.

Kvalita a u¢innost metod redukci GO na rGO se da hodnotit dle poméru uhliku a kysliku (C/O
ratio) a hodnoty mérné vodivosti. Piechled vybranych redukénich metod a postupti je mozno
pozorovat v Tabulka 3.
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Tabulka 3: Prehled vybranych metod redukce GO a jejich ucinnosti, upraveno z [21]

Reduk¢ni metoda Forma GO | Pomér C/O | o (S/cm)
Hydrat hydrazinu PraSkova 10,3 2
Redukce hydrazinem v koloidnim roztoku | Tenky film — 72
Pary hydrazinu Tenky film 8,8 —
Vitamin C Tenky film 12,5 77
Redukce 55 % HI Tenky film 15,0 298

2.4 Metody pripravy tenkych vrstev

Zpisobi, jak pfipravit tenkovrstvy systém, je celd fada. Podminky a jednotlivé metody jiz
pii samotném nastaveni predikuji vysledné vlastnosti tenkych vrstev. Jednim z hlavnich kritérii
pii volbé vhodné metody k ptipravé tenkovrstvych systéml jsou vlastnosti samotného
materialu, ze kterého ma byt vrstva pfipravena. Neovliviiuji-li interakce systému rozpoustédlo-
vzorek vlastnosti material, muZzeme pro kapalné vzorky pouzit tiskové metody, metody
rota¢niho liti (spin-coating), ¢i nejjednodussi metodu piipravy tenkych vrstev — vytahovani
z roztoku (dip-coating). Pro vzorky v pevném skupenstvi, resp. té€Zce rozpustitelné vzorky,
se pouzivaji chemické a fyzikalni metody ptipravy tenkych vrstev. Chemicka depozice z plynné
faze (Chemical Vapour Deposition — CVD) spolu s fyzikalni depozici tenkych vrstev (Physical
Vapour Deposition — PVD) patii mezi nejbéznéjsi metody piipravy vzorki v tenkych vrstvach

pro elektrotechnické, fotovoltaické, senzorické, optoelektronické aj. ucely.

2.4.1 Metoda rotacniho liti — Spin-coating

Jedna se o pomérné jednoduchou [25], ale velmi efektivni metodu piipravy tenkych vrstev

vhodnou pro anorganické, organické i polymerni materidly, vzdy vSak pouze
pro striktné kapalné vzorky. Jejim principem je vyuziti jednak odstfedivych sil, jednak
odpafovani rozpoustédla, proto musi mit rozpoustédlo tendenci vytvaret tékavé vypary.

Schéma popisujici piipravu vzorku vyuzitim odstiedivé sily rota¢niho disku je mozno vidét

na Obr. 8.
[

Obr. 8: Schéma nandaseni tenkych vrstev metodou rotacniho liti [25]
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Substrat, na némz ma tenka vrstva vzniknout, je umistén do stfedu rotacniho disku, kde je
prichycen nejcastéji pomoci vakua. Nasleduje nastaveni rychlosti otd¢ek. VétSina pristroja
pro rota¢ni nanaseni ma moznost nastaveni dvou rychlostnich modu, kdy pti prvnim z nich
dochazi k pozvolné distribuci vzorku po substratu. Rychlosti otaceni se zde pohybuji pfiblizné
v rozmezi (0-1000) rpm (routes per minute, oticky za minutu), po dobu (0-30)s. Otacky
pii vytvafeni samotné tenké vrstvy se obvykle voli v rozmezi (1000-5000) rpm. Metoda
rota¢niho liti disponuje dvéma zpisoby aplikace vzorku na substrat. Pii statickém modu
dochazi k prenosu vzorku na substratu pied tim, nez na n¢j zacnou pusobit vnéjsi odstredivé
sily spin-coateru. Dynamicka metoda se vyznacuje aplikaci vzorku na substrat, ktery se jiz
otaéi. Vysledna tloustka [26] tenkych filmi pfipravenych touto metodou se pohybuje v oblasti
nm—um a zavisi na nékolika faktorech (viskozita roztoku, obsah pevné latky, thlova rychlost
a rotac¢ni doba). Tloust'ka tenkého filmu d je umérna rychlosti otacek dle Rovnice (12)

d = ¢7G ) (12)

kde ¢ je rotacni rychlost a G je konstanta rychlosti odpafovani rozpoustédla, pro kterou
se definuji tfi hlavni ptipady, viz Tabulka 4.

Tabulka 4. Modelové pripady vyparovani rozpoustédila

Stav rozpoustédla Tvar vychozi rovnice
Rozpoustédlo se nevypatuje d~e't™?
Rychlost vypaiovani je konstantni d=~g?"
Rychlost vypafovani je imérna rychlosti otigeni d=~gp™"?

V této praci byl vyuzivan spin-coater KW-4A firmy Chemat technology, ktery je mozno vidét
na Obr. 9.

Obr. 9: Zarizeni pro rotacni nanaseni (spin-coater) KW-44 firmy Chemat technology pouzivany v této
praci
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2.4.2 Tiskové metody pro pripravu tenkych vrstev

Tiskové technologie piedstavuji Sirokou skupinu piipravy tenkych vrstev z libovolné
viskoznich roztokid az po pasty [26], [27]. Podobné jako u metody rota¢niho liti mohou byt
tiskové inkousty anorganického, organického ¢i polymerniho ptivodu. Vhodna tiskova metoda
je volena na zakladé viskozity inkoustu, rychlosti a plochy tisku, typu vysledné aplikace
a dalsich faktora ovliviiujicich kvalitu natisténych tenkych vrstev. Stru¢ny piehled tiskovych
metod s moznymi cilovymi aplikacemi udava Tabulka 5.

Tabulka 5: Vybrané tiskové metody s potencidalnimi aplikacemi

Tiskova technika Potencialni aplikace

Flexograficky tisk Potisk textilu, igelitovych tasek, novin, obaly potravin
Sitotisk Kovové elektrody v organické fotovoltaice, senzory
Hlubotisk Katalogy, ¢asopisy, obalové materialy, tisk cennych papirt
Materialovy tisk Organické tenkovrstvé tranzistory, LED, solarni ¢lanky

Materialovy tisk — Inkjet printing

Jedna se principialné o formu inkoustového tisku, ktery je vSak upraven tak, aby se pomoci néj
daly vytvafet tenké vrstvy materiald na pevnych substratech (nejéastéji sklech, plastech, aj.)
[28]. Tiskova zafizeni lze rozdélit do dvou skupin, dle zpisobu generovani kapiéek inkoustu.
Prvni z nich generuje kapicky kontinudlné, pti¢emz jen nékteré dopadnou na povrch substratu.
Druhy zplsob vypuzuje kapicky z tiskové hlavy diskrétné napf. pomoci piezoelektrickych
se nachazi pravé tyto piezoelektrické krystaly, ke kterym je pfivadéno vnéjsi napéti. Vlivem
vkladaného elektrického napéti dochazi k deformacim krystald, to vede K vytlaceni
definovaného mnozstvi inkoustu, resp. materialu, ze kterého ma byt tenka vrstva pfipravena,
skrz tenké trysky tiskové hlavy. Uplatiiuje se zde tedy neptimy piezoelektricky jev. Po uplynuti
doby piisobiciho napéti se krystaly vraci do ptivodniho stavu a vytlatené mnozstvi kapaliny je
pfitahovano gravitacni silou Kk povrchu substratu. Vytlacena kapka se na povrchu substratu
rozteCe vlivem povrchového napét a ziskané hybnosti. Modelové piipady chovani kapky
vytladené z tiskové hlavy po interakci s povrchem substratu je mozno vidét na Obr. 11. Chovani
kapky na povrchu substratu lze ovlivnit, bud’ pfitomnosti povrchové aktivnich latek nebo
velikosti vkladaného napéti na soustavu piezokrystalt. Pro tuto diplomovou praci byla pouzita
materialova tiskarna Fujifilm Dimatix DMP-2831, ktera je na Obr. 10.
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Obr. 11: Chovani kapky tisténého materidlu tésné po kontaktu s povrchem substratu [26]

2.4.3 Chemicka depozice z plynné faze — Chemical Vapour Deposition — CVD

Souhrn technik oznacovanych jako CVD piedstavuje moznost vytvareni tenkych vrstev
na zakladé chemické reakce v plynné fazi [30]. Prekurzory materiald, ze kterych ma byt vrstva
utvofena, interaguji za vysokych teplot (=1 000 °C) s pfidavnymi plyny (obvykle CH,, C,H,
aj.) v depozi¢ni komofte. Nasledné je tato smés plynu ptivadéna k povrchu substratu, kde takto
vznika tenka vrstva, coZ je mozno vidét na Obr. 12. VVzhledem k pomérné vysokym teplotam

nejsou tyto techniky vhodné pro biologické vzorky, avSak velmi Casto se vyuzivaji
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pro vytvareni tenkych vrstev kovil, oxida kovti, anorganickych a organickych polovodict.
Tenké vrstvy piipravené touto metodou vykazuji vysokou miru homogenity a stability. CVD
metody mohou mit vice variant, mezi které patii napt. PACVD (Plasma Assisted Chemical
Vapour deposition), probihajici za ptitomnosti plazmy, LPCVD (Low Preasure CVD), LECVD
(Laser Excited CVD).

Interakéni plyn

Substrat

Obr. 12: Schématické zndazornéni pripravy tenkych vrstev metodou CVD

2.4.4 Fyzikalni depozice tenkych vrstev — Physical Vapour Deposition — PVD

Na rozdil od CVD technik nejsou metody fyzikalni depozice tenkych zalozené na principu
chemickych reakci, ale na kondenzaci par materialu, ze kterého ma byt vrstva pfipravena
na povrchu substratu [31], [32]. Jedna se o skupinu depozi¢ni technik, ve kterych je nutna
ptfitomnost vakua. Cely proces fyzikalni depozice tenkych vrstev miiZze byt rozdélen na tii
jednotkové kroky, najejichz konci je vytvofena tenka vrstva na pozadovaném substratu.
V prvnim kroku dochazi k pfevedeni prekurzort do plynné faze. Nasleduje transport plynného
prekurzoru k povrchu substratu, kde ve tietim kroku vznika, riznymi mechanismy (nejéastéji
kondenzaci), tenka vrstva. PVD techniky lze rozdé€lit na zakladni dvé metody pfipravy tenkych

vrstev — napraSovani a napafovani, coz popisuje Obr. 13.
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Klasické Magnetronové Diodové Odporové Obloukové Induktivni

Obr. 13: Schématickeé rozdéleni vybranych PVD technik [31]

Pti napatrovacich (Evaporation) technikach dochazi k ptenosu jednotlivych atomu, ¢i molekul
prekurzoru k substratu. Dal$i variantou jsou PVD naprasovaci (Sputtering) procesy, béhem
kterych je material umistén ke katodé a pomoci doutnavého vyboje v inertni atmosfétre dochazi
k vytvafeni tenké vrstvy. Kromeé vyse uvedenych technik napafovani a naprasovani se vyuzivaji
Siroce tyto varianty PVD: katodové naprasovani, samonaprasovani, vakuové napatrovani

reaktivni napafovani aj. Na Obr. 14 je mozno zhlédnout schématické znazornéni PVD procesu.

Substrat
?Pﬁpravené tenka vrstva

@ / Interakeni plyn

Prekurzor

Obr. 14: Schématické zndzornéni PVD procesu

Metoda magnetronového napraSovani tenkych vrstev vyuzivd podobnych principii jako
klasické naprasovani, s tim rozdilem, Ze je zde do napraSovaci aparatury zakomponovano

magnetické pole [33]. Piitomnosti magnetu (permanentniho ¢i elektromagnetu) dojde
Kk vytvofeni magnetické Lorentzovy sily F_, ktera je rovna

F. =Q(E+vxB), (13)
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kde Q je velikost naboje, E je intenzita elektrického pole, v je vektor rychlosti a B je vektor
magnetické indukce. Tato sila zaroven zvysi dobu setrvani elektronli u vyboje tim, Ze nuti
elektrony do pohybu po silo¢arach tvaru Sroubovice. Zaroven se zvysi pravdépodobnost
ionizace pracovniho plynu, diky které je mozno snizit tlak a vkladané napé€ti. Snizeni tlaku
umoziuje vytvaieni vice homogennich tenkych vrstev. Spolu s inertnim plynem Ize dodavat
také pracovni plyn napt. dusik ¢i kyslik, ¢imz mohou vznikat tenké vrstvy nitridt, oxidi atd.

Touto metodou mohou byt pfipraveny obecné mensi tloustky tenkych vrstev nez u metod CVD.

2.5 Metody charakterizace vlastnosti tenkych vrstev

Jeden z nejbéznéjsich nastroji ke studiu vlastnosti povrchii tenkych vrstev je mikroskopie.
Prvni mikroskopy byly sestaveny jiz na pielomu 16. a 17. stoleti a postupné vylepsSovany
a zdokonalovany [34]. Ve 30. letech 20.stoleti byly zkonstruovany prvni elektronové
mikroskopy. Volba mikroskopické techniky se odviji dle charakteru vlastnosti tenkych vrstev.
Patfi zde zejména elektronova (SEM, TEM) a fluorescenéni mikroskopie, mikroskopie
atomarnich sil (AFM), opticka mikroskopie a dal$i. Vyhodou témét vSech mikroskopickych
technik je fakt, Ze se jedna o techniky nedestruktivni, nedochazi zde ke znehodnoceni vzorku.
Nejbeéznéjsi technika je optickd mikroskopie, ktera je limitovana velikosti pozorovanych ¢astic,

resp. vinovou délkou elektromagnetického zafeni dopadajiciho na povrch vzorku.

Dalsi skupinou technik hojné se vyuzivajicich k charakterizaci vlastnosti tenkych vrstev jsou
metody spektroskopické [35]. Podobné jako mikroskopické metody ani zde obvykle nedochazi
k poskozeni ¢i znehodnoceni vzorku béhem méfeni. Zakladnim principem spektroskopickych
metod je interakce elektromagnetického zafeni zdroje se vzorkem. Spektroskopické techniky
se mohou délit jednak podle vinové délky dopadajiciho elektromagnetického zateni (UV-VIS,
IR, Rontgenovo zafeni atd.), jednak podle toho, najaké trovni (atomova, molekulova) se
interakce elektromagnetického zareni se vzorkem uskuteciiuje. Podminkou spektroskopickych
metod je, aby vzorek obsahoval chromofor, tedy skupinu schopnou toto elektromagnetické

zéteni urcitych vlnovych délek ¢astené (resp. Uplné) absorbovat.

2.5.1 Opticka mikroskopie

Opticka mikroskopie je zobrazovaci technika [34], [36], ktera vyuziva ke zvétSeni vzorku
sestavu optickych ¢ocek a jinych optickych komponenti. Jak jiz bylo zminéno v Kapitole 2.5,
opticky mikroskop je limitovan pfedevsim vinovou délkou dopadajiciho elektromagnetického
zateni. Zavadi se rozliSovaci schopnost mikroskopu, tedy vzdalenosti dvou jesté rozliSitelnych
bod. Pro optickou mikroskopii byl na zakladé Rayleighova kritéria a teorie difrakce definovan
vztah

A
d, =0,61—, 14
g A (14)
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kde A je vlnova délka dopadajiciho elektromagnetického zafeni a hodnota NA (numericka
apertura) urcuje thel, pod kterym mize svétlo vstupovat do objektivu. Schématické zobrazeni

optického mikroskopu s hlavnimi komponenty je mozno vidét na Obr. 15.

Obrazova rovina
Nedifraktované zareni
; Difraktované zatreni
\
Zadni ohniskova Ay
&ast objektu ” :
Kondenzor

5

Obr. 15: Schématické zobrazeni optického mikroskopu

V této diplomové praci byl vyuzivan mikroskop Nikon Eclipse E200, viz Obr. 16. Vyhodou
uvedeného mikroskopu je rozsifeni o fotoaparat Nikon D5000, pomoci kterého je mozno
uskutecnit pofizeni fotografii poskytujici informace o0 kvalit¢ a homogenité pfipravenych

tenkych vrstev.

Obr. 16: Mikroskop Nikon Eclipse E200 s fotoapardtem Nikon D5000 pouZivany v této praci
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2.5.2 UV-VIS spektroskopie

Zakladnim principem UV-VIS spektroskopie je absorpce elektromagnetického zateni
z viditelné oblasti spektra (200-800) nm danym vzorkem [35], [37]. Elektromagnetické zaieni
V této oblasti vinovych délek ma dostateCnou energii na excitaci elektront. Pfiabsorpci
elektromagnetického zaieni vychazejiciho ze zdroje dochazi ke zméné energetickych stavi
molekuly. Dodanim svételné energie ze zdroje dochazi K jeji absorpci, coZ umozni valenénim
elektronim excitaci na vyss$i energetickou hladinu. Mé&feni pomoci UV-VIS spektroskopie
se uskutecnuje na prichod elektromagnetického zareni skrz vzorek — transmisni usporadani.
Zaznamenava se intenzita svételného toku pied a po projiti vzorku, resp. dopadajiciho a
pro§lého elektromagnetického zafeni zdroje. Nasledné jsou tyto hodnoty pomoci Lambert-
Beerova zakona pievedeny na hodnoty absorbance, viz Rovnice (10) a (11).

Zdrojové elektromagnetické zateni je v UV-VIS spektroskopii obvykle generovano vybojkou,
a to halogenovou, vodikovou, deuteriovou ¢i xenonovou, pfi¢emz kazda z nich je schopna
generovat elektromagnetické zafeni o jiné vinové délce. Vybojky generuji svétlo o velkém
mnozstvi riznych vinovych délek, proto je nutné vyfiltrovat z polychromatického zafeni pouze
jednu vinovou délku. Toto zafizeni se nazyva monochrométor. Monochromatory obsahuji
vstupni Stérbinu, kterd vytvari rovnobézny svazek paprskill, disperzni prvek nej€astéji hranol
¢i miizka, fokusujici prvky a vystupni §térbinu. Po vyfiltrovani pozadované vinové délky
dochazi k interakci monochromatické zatreni —vzorek. Nasledné je proslé zafeni ptivadéno
k detektoru, kde je informace pievedena na méfitelny elektricky signal, ktery je nasledné
obvykle zpracovavan a vyhodnocovan softwarem v pocitaci. Jako detektor mohou byt v UV-
VIS spektroskopii vyuzivany fotonasobice, fotodiody, diodova pole a CCD prvky. Priklad
mozného uspotadani UV-VIS spektrofotometru lze vidét na Obr. 17. Vystupem je UV-VIS
spektrum, tedy zavislost absorbance na vinové délce. Z téchto spekter se také da urcit, kde

se nachazi absorpcni hrana daného materialu.

Detektor

Monochromator

Kyveta se vzorkem

\ . Vystupni $térbina

Zdroy zar(e;; ! Bk ezt peeh

Vstupni stérbina

Obr. 17: Schématické zobrazeni instrumentace UV-VIS spektrofotometru
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Me¢éteni UV-VIS spekter bylo uskutectiovano pomoci piistroje Varian Cary 50 Probe, jehoz
vyhodou je moznost nastaveni méfici cely jednak pro skla (pro méfeni na tenkych vrstvach),
jednak i pro kyvety. Softwarové nastaveni spektrofotometru umoznuje rovnéz predvolit rozpéti
pro méfeni a vybrat tak pouze ty vinové délky, které jsou vyzadovany, coz je patrné z Obr. 18.
Pfi nastaveni mensiho rozpéti méteni je vhodné také nastavit citlivéjsi krok, ktery zarucuje
presnéjsi vysledna spektra na ukor delsi doby méteni.

Cary ] Baseling I Accessories 1 | Accessorigs 2 l Samplers l Reports I Auto Store |
Cary Instrument Conl Nastaveni méfeni slepého vzorku
~ X Mode — Y Mode

Start ISUU,U nm  Stop |1SD,U nm Mode IAbs vl Factor |1 0000
4

Rozsah méfeni ¥ min |-0.05 Y max |1.00
— Cycle — Beam Mode
[ Cycle mode

e coy l1_ Beam mode IDuaIBeam 'I
Eycle tme I].[”._' mim

— Scan Controls | r Display Options
' Simple C Advanced Set up the scan control information|
i I E I I—% E | E l I | * Overlay data
Slowest Slow _Medium Fast Fastest Survey | [~ Temperature Monitor

Moritor I Bath v l

Citlivost méreni

I~ Show Status Display | 0K Cancel I Help

Obr. 18: Softwarové nastaveni mereni UV-VIS spektrofotometru Varian Cary 50 Probe

2.5.3 Infracervena spektroskopie

Jedna se ooptickou spektralni metodu, kterd vyuziva infradervenou (IC) oblast
elektromagnetického spektra a plynule navazuje na viditelnou oblast [35], [38]. Vyhodou této
techniky je moznost méteni kapalnych, plynnych i pevnych vzorkia. Stejné tak jako UV-VIS
spektroskopie ani zde nedochazi k destrukci vzorku. Vzhledem k naroénosti vyslednych IC
spekter obvykle nelze detekovat s jistotou neznamou latku, nicméné IC spektroskopie
umoznuje piesné urCit funkéni skupiny obsazené ve vzorku, a to diky charakteristickym
vibracim. Vibrace v IC spektroskopii jsou dvojiho typu: dvé valenéni (dochazi ke zméné délky
vazby) a ¢tyti deformacni (dochazi ke zméné tthlu mezi vazbami atomit). Rozliujeme valen¢ni
symetrickou a antisymetrickou vibraci. Deformac¢ni vibrace délime na ntizkové, kolébavé,
kyvavé a kroutivé. Vlnové délky IC zafeni se pohybuji v rozmezi (0,78—1 000) um, resp.
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(12 800-10) cm™. Narozdil od UV-VIS spektroskopie se v infradervené spektroskopii
s oblibou pouziva vino¢tu (pocet kmiti na jednotku délky) a transmitance, a to nejen k popisu
spekter. Vzhledem Kk s$ifce, jakou v elektromagnetickém spektru zabira infracervena oblast, ji
délime do tiech podoblasti:

e Dblizka IC: (12 800—4 000) cm™,
e stiedni IC: (4 000-400) cm?,
e vzdalena IC: (400-10) cm™.

Principem IC spektroskopie je absorpce elektromagnetického zafeni z infradervené oblasti
spektra vzorkem. Vzhledem k tomu, Ze IC zafeni ma vétsi vinové délky (resp. niZsi energii) nez
v piipadé UV-VIS, nedochazi po jeho absorpci k excitaci elektronu, nybrz pouze ke zméné
rotaén&-vibra¢nich stavii molekul vzorku. Celkova energie ziskan absorpci IC zafeni se potom
disipuje mezi vibraéni, rotaéni a translaéni pohyby molekuly. Analyticky nejvyznamnéjsi je IC
spektroskopie v blizké IC oblasti. Postupem &asu se zaéinaji objevovat i techniky vyuZivajici

blizkou a vzdalenou ¢ast IC elektromagnetického zafeni.

Teorie infraervené spektroskopie ve stfedni oblasti byla odvozena na zédkladé modelu
harmonického oscilatoru. Vzhledem k rozmérim jednotlivych komponenti mysleného
oscilatoru (dva kulové atomy na koncich pruzné chemické vazby), je nutno vzit v potaz
kvantové-mechanické jevy, které dovoluji jen nékteré energetické stavy molekuly. Model

harmonického oscilatoru ptechazi na anharmonicky kvantové-mechanicky oscilator.

Klasicka méfeni v IC spektroskopii disponuji obvykle disperznim uspofadanim jednotlivych
komponenti v daném piistroji, a tudiz je instrumentace IC podobna jako v UV-VIS
spektroskopii. Zdrojova IC zafeni jsou buzena zhavicimi se kovovymi ¢&i keramickymi
ty¢inkami. Pouziva se napf. karbid kiemiku (SiC), oxid zirkoni¢ity (ZrO>) ¢i oxidy vzacnych
kovu. Elektrickym rozzhavenim zdrojovych ty¢inek na teploty (1 000-1 200) °C se generuje
IC zafeni. Infradervené elektromagnetické zateni dale prochazi skrz rotujici zrcadlovou ¢ast
(chopper), ktera stfidavé propousti paprsky IC zafeni na kyvetu s referenénim prostfedim
akyvetu se vzorkem. Vzhledem k tomu, Ze IC elektromagnetické zafeni je témét ve viech
vinoétech absorbovano sklem, jsou kyvety vyrdbény z IC transparentnich materiald (NaCl,
KBr, AgCIl, ZnSe, aj.). Pomoci dalsiho chopperu jsou obé& vétve paprski sbirany.
Monochromator je v tomto zapojeni az za druhym — sbérnym — chopprem z divodu slabé
intenzity IC zafeni. Monochromatické svétlo je detekovano detektorem. P¥i klasickém
usporddani se nejCastéji vyuzivd Golayova pneumatického detektoru, teplotnich Ccidel,
fotovoltaickych detektorti a dalsich. Pro FT-IR spektroskopy jsou vyuzivany Michelsonovy
interferometry.

IC spektroskopie ma k dispozici velké mnozstvi technik jakymi jsou napf. technika zeslabené
totalni reflektance (ATR — Attenuated Total Reflectance), technika zrcadlové (spektakularni)
reflexe, technika DRIFTS (Diffusive Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy), aj.
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Rozvoj vypocetni techniky umoznil rozsiteni IC spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-

IR). V soucasné dobé je metoda FT-IR pravdépodobné nejrozsitensjsi v IC spektroskopii.

Jak uz bylo zminéno dive, jsou IC spektra pomérné naroéna na interpretaci. IC spektrum se déli
na oblast skupinovych charakteristickych vibraci (4 000—1 500) cm™ a oblast otiskd prsti
(1500-670) cm™. Tabulka 6 uvadi piiklady vlnoéti charakteristické pro vybrané funkéni
skupiny.

Tabulka 6. Prehled charakteristickych vibraci vybranych funkcnich skupin, upraveno z [39]

Funkén Vlnocet vibrace o Vazebna energie
skupina (cm‘l) Intenzita vibrace (kJ .mol -1)
O-H 3 200-3 500 Intenzivni, Siroky pas 465

N-H 3 100-3 500 Stredni 390

CH 2 700-3 100 Stfeni silny az intenzivni 410

C=N 2 200-2 400 Stfeni silny az intenzivni 890

C=C 2 000-2 200 Slaba 840

C=0 1 630-1 800 Silné 745

C=N 1 630-1 680 Silné 615

C=C 1 600-1 680 Slaba 610

2.5.4 Mechanicka profilometrie

Z §irokého spektra metod slouzicich ke studiu vlastnosti povrchli danych material, byla v této
praci pouzita i mechanicka profilometrie. Hlavnim vystupem této metody je pfedevSim
informace o tloust'ce tenké vrstvy [40]. Tloustka a homogenita piipravenych tenkych vrstev
hraje klicovou roli ve vyslednych elektrickych i optickych vlastnostech organickych solarnich
¢lankt. Na rozdil od mikroskopickych a spektroskopickych metod, u mechanické profilometrie
dochazi k pfimému kontaktu meéficiho hrotu s povrchem vzorku, tudiz muze dojit k jeho
Caste¢né mechanické destrukci. Vyslednym zaznamem je informace o povrchu, resp. drsnosti

vrstvy v daném méfeném useku.

M¢éteni mechanickou profilometrii 1ze ovlivnit Sirokou Skélou atributl nastaveni, které maji
vetsi ¢1 mensi vliv na vysledny profil tenké vrstvy. StéZzejnim prvkem nastaveni je hodnota
ptitlaku hrotu na povrch vzorku. Dle charakteru vlastnosti tenkych vrstev je nutno nastavit
vhodny pfitlak. Pro mékké tenké vrstvy (napt. biologické materidly, tkan€, monovrstvy bunék,
aj.) volime pfitlak o velikosti 1 mg. Anorganické ¢i organické materialy, polymery vykazujici
vysokou pevnost a tvrdost (patii zde i1 grafen, GO apod.), snesou velikost pfitlaku i ve vysi 6 mg
a vice, aniz by doSlo k vyraznéj$imu poskozeni tenké vrstvy. Soucasné je za vhodno uvazit

rychlost (resp. rozliSeni) méteni, tedy pomér délky méfeni za dany Cas. Je ziejmé, ze ¢im je
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delsi doba, za kterou naskenuje hrot méteny usek (pii jeho konstantni délce), tim je informace

0 profilu vrstvy vérohodnéjsi.

Data naméfend mechanickou profilometrii pro tuto diplomovou préci byla ziskana pomoci
mechanického profilometru Brukner Dektak XT, ktery je mozno vidét na Obr. 19 a jeho
softwarové nastaveni méfeni popisuje Obr. 20.
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Obr. 20: Softwarové nastaveni méreni tloustky tenké vrstvy
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2.5.5 Spektroskopicka elipsometrie

Jedna se o optickou spektralni metodu, ktera je, podob¢ jako vétSina spektroskopickych metod,
nedestruktivni, coz je jeji nesporna vyhoda. Spektroskopicka elipsometrie (SE) umoziuje
studium  optickych  vlastnosti  tenkych  vrstev  nazakladn¢ zmény polarizace
elektromagnetického zafeni po interakci s povrchem vzorku a jeho nasledném odrazeni.
Uvazovany systém instrumentace SE je mozno popisuje Obr. 21. Krom¢ tloustky vrstvy
se pomoci SE daji ziskat zakladni optické konstanty jako napf. indexu lomu, extink¢ni
koeficient, index absorpce, aj. Vvrozmezi blizké infraervené az ultrafialové oblasti
elektromagnetického spektra.

E1p A Eop,

Eoc ~
0.

Normala

>

Eliptické Linearni

Eout(t)

~~ Emitované
svétlo

Odrazené
svétlo

Obr. 21: Schématické zobrazeni usporadadni spektroskopického elipsometru

Vystupem méfeni spektroskopické elipsometrie jsou elipsometrické thly A4 a w [41], kde
hodnota elipsometrického thlu y zna¢i pomér amplitudy a hodnota elipsometrického thlu 4
koresponduje s rozdilem mezi fazemi p- a s- polarizovanym svétlem. Pomoci téchto uhlu je
definovana zdkladni rovnice spektroskopickeé elipsometrie

rp iA
p:r—ztan‘Pe , (15)

S

kde p je komplexni odrazivost. Tuto veliinu je také mozno definovat pomoci Fresnelovych

koeficientti, resp. pomoci reflexniho (r) a transmisniho (t) koeficientu, a to pro oba vyse

uvedené typy polarizovaného elektromagnetického zateni dle vztahti

_n cosd, —n, cosb, - n, coséd, —n, coso,
n, cosé, +n, cosd, ° n, cosé, +n, cosb,

(16)

2n, coséd, _ 2n, cosd,
n, cosé, +n, cosd, ° n, cosé, +n, coso,

(17)
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Koeficienty rp, tp jsou pro elektromagnetické zafeni rovnobézné na rovinou dopadu a rs, ts
pro elektromagnetické zafeni kolmé na rovinu dopadu, fo oznacuje thel dopadu zdrojového
zateni, 01 je thel lomu, no je index lomu okolniho prostieni (obvykle vzduchu) a n; je index
lomu tenké vrstvy, resp. méfeného materialu [42], [43]. Uvazovany model interference na tenké
vrstvé je na Obr. 2. P- a s- polarizované elektromagnetické zateni se rozliSuje dle toho, jakou
ma orientaci v daném bod¢ amplituda elektrické slozky zafeni vuci rovin€ dopadu. Je-li
elektricka slozka elektromagnetického zareni rovnobézné s rovinou dopadu, jedna se o p-
polarizované svétlo, je-li elektricka slozka kolma na rovinu dopadu, jedna se o s-polarizaci, viz
Obr. 22.

O,
©
O,
O,
p—polarizace s—polarizace

Obr. 22: Rozdil mezi p- a S-polarizaci elektromagnetického zdreni

Podstatou SE je zména polarizace elektromagnetického zatreni po interakci s povrchem vzorku.

RozliSujeme ti1 zakladni typy polarizaci:

e linearni polarizace,
e kruhova polarizace,

e clipticka polarizace.

Pfi linearni polarizaci kmitaji obé& slozky elektromagnetického zateni se stejnou amplitudou
| frekvenci, pfi¢emz jsou na sebe kolmé. Je-li fazovy posuv elektrické a magnetické slozky
zateni roven /2, resp. jeho nasobkiim, pak se jedna o kruhovou polarizaci. Pti eliptické
polarizaci dochazi opét k fazovému posuvu obou slozek elektromagnetického zafeni, avsak

posuv jedné slozky vuéi druhé mtize nabyvat jakychkoli hodnot rozdilnych od n/2.

Zdrojové elektromagnetické zateni je v SE generovano lasery ¢i specifickou lampou [41].
V piipadé laserového zdroje se jedna o monochromatické svétlo. V této diplomové praci byl
vyuzivan spektroskopicky elipsometr UVISEL 2 od firmy HORIBA Jobin Yvon. Tento pfistroj
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disponuje xenonovou lampou schopnou generovat elektromagnetické zateni v rozmezi 0,6—
6,5eV, resp. 190 nm-2,1 um, coz odpovida pfiblizn¢ blizké infraCervené az ultrafialové
oblasti.

Ze zdroje vstupuje elektromagnetické zateni do linearniho polarizatoru, ktery pfevadi zdrojové
zateni na linearné polarizované elektromagnetické zatfeni. Po interakci takového zafeni
s povrchem vzorku dochazi k jeho eliptické polarizaci. Nasledné je elektromagnetické zaieni
detekovano analyzatorem. Pro oba tyto optické prvky plati, ze jsou z uhli¢itanu vapenatého,

ktery umoziuje dvojlom daného zafeni.

Modulator umistény za vzorkem periodicky méni fazové rozdily mezi obéma slozkami
elektromagnetického zateni tak, aby byl udrzovan konstantni posuv mezi elektrickou

a magnetickou sloZkou.

Za analyzatorem se nachazi monochromator, ktery je schopen definované filtrovat svétlo
0 pozadovanych vlnovych délkach, jeZ se nasledné vyhodnocuje pomoci detektoru. UvaZovany

elipsometricky systém popisuje Obr. 23.

IGIGIGIGIGIGI

Obr. 23: Schématické zobrazeni instrumentace spektroskopické elipsometrie

Nameétena data byla zpracovana pomoci softwarového vybaveni DeltaPsi2, jehoz nastaventi je

mozno vidét na Obr. 24.
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Obr. 24: Softwarové nastaveni méreni programu DeltaPsi2

Pred spusténim samotného méfeni je nezbytné fokusovat paprsek elektromagnetického zareni

na vhodné misto vzorku. Toto umoziiuje kamera umisténa na jednom z ramen elipsometru.

Nastaveni zacileni elektromagnetické zafeni na vzorek popisuje Obr. 25.
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Obr. 25: Nastaveni méreného spotu pomoci kamery
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Vystupem méfeni jsou surova data (viz Obr. 26), ktera je nutno dale vyhodnocovat a porovnavat
S pfedem piipravenym modelem. Grafické znazornéni pti postupu vyhodnocovani surovych dat
popisuje Obr. 27.
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Obr. 26: Vystup ze spektroskopické elipsometrie — surova namérend data
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Obr. 27: Vyvojovy diagram pro zpracovani elipsometrickych dat. Pres regresni analyzu je model
upraven tak, aby nasel optické konstanty a tloustky vrstev, které vytvareji datové kiivky, jez nejlépe
odpovidaji tém experimentdlnim [44]
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Postup pro vyhodnoceni dat je uveden pro data pofizena elipsometrem HORIBA v programu
DeltaPsi2.

1. Naméfeni surovych dat v podob¢ elipsometrickych thla 4, ¥ v zavislosti na vinové
délce.

2. Vytvoreni modelu vzorku v programu DeltaPsi2.

3. Postupna optimalizace modelu tak, aby se naméfena data shodovala co nejvice
s modelovymi daty.

4. Kontrola vysledného optického modelu. Vysledky, jako naptiklad zaporny absorpéni
koeficient k < 0, realna ¢ast indexu lomu n > 10, drsnost vétsi nez jeji tloustka apod.,
jsou irelevantni.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pribéh a podminky experimentii

Cilem experimentli bylo méfeni optickych vlastnosti redukovanych forem GO jakozto vrstev
pro transport dér V organickych solarnich c¢lancich. Spolu s informacemi poskytnutymi
z elektrickych a dielektrickych méfeni, mohou tato data slouzit jako vystupni informace o OSC,
eventudlné jako podklad pro konstrukce dalSich —novych — organickych solarnich ¢lanka
s rGO ¢i jako soucast HLT.

Jako substraty byla volena kfemennd skla, paraleln¢ s nimi byly tenké vrstvy pfipravovany
na Ossila substraty pro elektricka a dielektricka méfeni. Ossila substrat se sklada ze sklenéné

podlozky a tenké vrstvy ITO, coz je smésny oxid india a cinu, slouZici jako spodni elektroda.

Precisténi substrati probihalo nejdiive v ultrazvuku a Mili-Q vodé (15 min), nasledné
Vv ethanolu/isopropylalkoholu (také 15 min). V dalsim kroku byly povrchové vlastnosti
substratd cilené¢ modifikovany Vv ptitomnosti ultrazvuku tenzidem (Neodisher LM 3) tak, aby
polarni kapalina, kterou je i roztok GO, v idealnim ptipadé povrch dokonale smacela. Takto
upravené a preciSténé substraty byly vysuseny vzduchem a jiz pifipraveny na naneseni vzorku
GO.

Tenké vrstvy GO byly pfipravovany rota¢nim nanaSenim i materidlovym tiskem. Roztok GO
0 koncentraci 4,7 mg/ml byl od firmy Danubia NanoTech (Bratislava, Slovensko). Pii rotaénim
nanaseni bylo aplikovano 50 pl roztoku GO pii statickém mddu. Nasledné se nastavily otacky
pfistroje pro rotacni nanaSeni na 5 000 rpma doba pfipravy vzorku na 30 S. Pro materidlovy
tisk byla pripravena cartridge z2 ml GO, 1 ml destilované vody a 1 ml ethanolu. Témito
zpusoby byly vytvoteny vzorky pro vSechny typy redukci. Paralelné se vzorky pro redukce
byly ptipravovany i referen¢ni vzorky.

Pfipravené tenké vrstvy GO byly nasledné redukovany. Postupné byly pouzivany tyto redukcni
metody: plazmatické redukce, termalni redukce, mikrovinné redukce, UV redukce a chemické
redukce parami hydrazinu. Vzhledem k dosud namétenym vysledkiim byla nasledné z dalsich
méfeni mikrovinnd redukce vypusténa. Pfi prvnim experimentu (viz Tabulka 7) se vzorky
redukovaly pii konstantnim case (1 hod) a byly mé€nény okolni podminky redukce (teplota,
svételny vykon). Bylo zjisténo, Ze termalni redukce GO probiha jiz pii 150 °C, pfi chemické
redukci je vhodna teplota 40 °C a pti UV redukci je dostateény svételny vykon 3 mW/cm?.
Design druhého experimentu byl proto koncipovan v zavislosti na ¢ase redukce, jeho detailngjsi
popis poskytuje Tabulka 8. Redukce GO pomoci plazmy byla uskuteénéna ve spolupraci

s externim pracovistém. Touto metodou byly piipraveny pouze asové zavislosti.
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Tabulka 7. Nastaveni experimentii pri konstantni dobée redukce (1 hod)

Metoda redukce Okolni podminky experimentu

Chemicka 25 °C 40 °C 50 °C 65 °C

uv 1 mW/cm? 2 mW/cm? 3 mw/cm? 5 mW/cm?

Termalni 90 °C 150 °C 200 °C 300 °C
Tabulka 8: Prehled casového rozlozeni dob redukce GO

Metoda redukce Doba redukce (s)

Chemicka 600 1200 1800 3600

uv 1800 3600 5400 7 200

Termalni 600 1200 1800 3 600

Plazmaticka 16 32 48 64

Vzorky redukovanych forem GO byly nasledné studovany pomoci optické mikroskopie, UV-

VIS spektroskopie,

mechanické profilometrie, IC

spektroskopie a

spektroskopické

elipsometrie. Poté byly t€émito postupy ptipraveny vzorky pro méfeni mikroskopie atomarnich

sil (AFM).
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4 DISKUZE EXPERIMENTALNICH VYSLEDKU

4.1 Vysledky optické mikroskopie

Vysledky z optické mikroskopie slouzily predev§im jako vizudlni a prvotni kontrola
homogenity pfipravenych tenkych vrstev GO ihned po pfipravé vzorkl. Srovname-li
homogenitu tenkych vrstev piipravenych metodou rotaéniho nanaseni a metodou materialového
tisku, dosp&jeme k zavéru, ze se jejich morfologie povrchu pfili§ nelisi. Zna¢nou nevyhodou
rota¢niho nandseni je vSak pochopitelné vysoké mnozstvi ztratového vzorku. Ob¢ dvé metody
ptipravy tenkych vrstev vykazuji velké mnozstvi nehomogennich oblasti na substratu, coz
muze byt vyrazn€j$i problém vice u dielektrickych a elektrickych méfeni nez pii méfeni
optickych vlastnosti dané¢ho vzorku GO. Nehomogenitu a drsnost pfipravenych tenkych vrstev
GO obéma metodami potvrzuji i vysledky z mechanické profilometrie. Za metodu, ktera by
m¢éla poskytovat obecné kvalitnéjsi a vice homogenni vrstvy je povazovan, i pies svou ¢asovou
naro¢nost ve srovnani s rotanim nanaSenim, materidlovy tisk. Fotografie pofizené
pied a po redukci GO nevykazuji optickou mikroskopii pozorovatelné zmény. Tenké vrstvy
GO redukované za podminek UV a termalni redukce byly vSak po redukci tmavsi. Tato vizualni
zmeéna se pochopitelné projevila i v UV-VIS spektrech.

Obr. 28 Tenkd vrstva GO pred chemickou redukci pripravena rotacnim nandsenim

Obr. 29 Tenkd vrstva GO po redukci parami hydrazinu pripravena rotacnim nandsenim
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4.2 Vysledky UV-VIS spektroskopie

4.2.1 Absorbance v zavislosti na okolnich podminkach redukce GO

Meteni UV-VIS spekter bylo zna¢né ovlivnéno tloustkou a homogenitou dané vrstvy GO
arGO. Stejné vzorky pfi opakovaném méfeni vykazovaly rozdilnou hodnotu absorbance.
Dutvodem byla rozdilnd fokusace monochromatického elektromagnetického zafeni ze zdroje
na konkrétni misto vzorku. Rozdily v absorbanci souvisi pochopitelné s homogenitou dané
tenké vrstvy, resp. s délkou optické drahy skrz ni. Timto byla i nepfimo potvrzena platnost
Lambert-Beerova zakona. Vzorky pfipravené materidlovym tiskem vykazovaly obecné tenci
vrstvy nez vzorky z rota¢niho nanaseni. Z tohoto divodu byla vyhodné&;jsi pro méteni UV-VIS
spektroskopie GO a jeho redukovanych forem volba metody rota¢niho nanaseni. Pomoci
materialového tisku jsme schopni pfipravit tenci vrstvy GO, okolo 5 nm a méné&. Pii takto
tenkych vzorcich je vSak velmi obtizné ur€it tloustku vzorku mechanickou profilometrii.
S rostoucim mnozstvim natisténych vrstev GO na substratu roste jeho elektricky odpor
a soucasné S nim i mira absorpce elektromagnetického zafeni vrstvami GO a rGO. Z vyse
uvedeného vyplyva, ze je na misté vyvinout snahu o nalezeni idealniho poméru mezi vodivosti
vrstev GO a jeho absorbanci. Je proto nutno optimalizovat tloustku vrstev pfipravenych obéma
vyse uvedenymi metodami piipravy. Cilem vsech redukci GO na jeho redukované formy je
odstranéni idedlné vsech kyslikatych skupin v GO, coz se v UV-VIS spektru projevi
odstranénim malého, ale Sirokého piku v oblasti kolem (300-310) nm. Piikladem miize byt UV-
VIS spektrum chemické redukce GO pii konstantnim ¢ase (1 hod), viz Obr. 30. Oblast (200—
350) nm byla prométena s mensim a citlivéjsim krokem, coz je vidét na Obr. 31.
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Obr. 30: UV-VIS spektrum chemické redukce GO pri konstantim case redukce
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Obr. 31: Detail UV-VIS spektra chemické redukce GO v oblasti (200-350) nm

Z vyse uvedenych grafii je patrné, ze redukci GO na chemicky redukovany GO dochazi jiz
pti laboratorni teploté. Pro dalSi experimenty (Casové zéavislosti) byla vSak teplota chemické
redukce volena 50 °C. Pary hydrazinu se potvrdily jako udinné redukéni ¢inidlo, coz
je v souladu s publikovanou literaturou [21] a to i pro tenké filmy GO. Soucasné je ziejmé, zZe

s rostouci teplotou roste i mira redukce GO, a tudizZ by se m¢l 1 zvySovat pomér C/O.

Termélni redukce GO probihala jiz pii relativné nizkych teplotach (90 °C). Siroky pik v oblasti
300 nm byl z UV-VIS spektra po redukci, dle o¢ekavani, eliminovan. Obr. 32 popisuje vystup
z tepelné redukce GO pfi riznych teplotach. Publikovana literatura na toto téma uvadi, ze
K uplné redukci dochazi az od 150 °C a vySe. Byly vSak publikovany také vysledky, kde
termalni redukce GO byla uskute¢iovana az do 950 °C [45]. Z naméfenych zavislosti je
viditelné, Ze s rostouci teplotou roste absorbance tenkych vrstev GO. Jak uz naznacuje kapitola
4.1, vzorky redukované tepelné byly pii vyssich teplotach tmavsi. Vlivem zvySené teploty doslo
ke ztraté transparentnosti tenkych filmi GO na substratu. Je proto na misté najit kompromis
mezi teplotou redukce a métenim optickych vlastnosti. Pro ¢asové zavislosti byla zvolena prave
teplota 150 °C.

Podobn¢ jako obé ptedchozi redukéni techniky, také UV redukce probihala nejprve pii riznych
hodnotach svételného vykonu a konstantnim case. Ze ziskanych vysledkli byla nésledné
pro asové zavislosti vybrana hodnota 3 mW/cm?. Na rozdil od pfedchozich metod redukce
se zde absorbance svyssim svételnym vykonem vyrazné nezvySovala, viz Obr. 33.
UV redukované vzorky byly napohled méné tmavsi nez u termalni redukce a pfi niz$im

svételném vykonu doslo k nedostatecné redukci.
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Obr. 32: Souhrnny graf termalni redukce GO pri riiznych teplotach a konstatnim case
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Obr. 33: Souhrnny graf UV redukce s rozdilnymi hodnotami svételného vykonu
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4.2.2 Absorbance v zavislosti na ¢asu redukce

Podobné jako piiprvnim experimentu, tak 1 zde bylo méfeni UV-VIS spekter ovlivnéno
tloustkou vrstev. Platily zde i stejné predpoklady ohledné ptipravy vzorka. Cilem tohoto
experimentu bylo stanoveni doby, za kterou je dand metoda redukce jiz dostatecna pii predem

optimalizovanych podminkach redukce.

Pro chemickou redukci parami hydrazinu byla nastavena teplota experimentu na 50 °C.
Postupnym meéfenim UV-VIS spekter v daném case byla stanovena délka redukce touto
metodou na minimalné 30 minut, av§ak z Obr. 34 je patrné, ze tenké vrstvy ptipraveného GO
(120 min, 240 min). Po uplynuti této doby byly substraty s vrstvami redukovaného GO vyrazné
tmavé, a tudiz prodalsi méfeni nebyly pouzivany. Vyraznéj§i nartist absorbance

Ize interpretovat opétovnou zménou barvy z hnédé na Sedo-Eernou.

Vysledky tepelné redukce naznacuji podobny prubéh jako pii redukci parami hydrazinu.
Teplota redukce byla volena na 150 °C a GO se za¢ina redukovat uz od desaté minuty. Obr. 35

naznacuje, Zze doba termalni redukce nevykazuje vyraznéjsi zmény UV-VIS spektra v ¢ase.

Doba UV redukce byla volena v rozmezi (0-120) min s krokem 30 min. Svételny vykon byl
nastaven na 3 mW/cm?2. Béhem tohoto experimentu nebyla pozorovana vyznamnéj§i zména
v UV-VIS spektru v méfeném ¢asovém useku, coz doklada Obr. 36.
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Obr. 34: UV-VIS spektrum chemické redukce hydrazinovymi parami p¥i riiznych casech
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Obr. 35: UV-VIS spektrum termalni redukce GO pri riiznych casech
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Obr. 36: UV-VIS spektrum UV redukce GO pri riiznych casech
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4.3 Vysledky infracervené spektroskopie

Pro méfeni IC spekter byla pouZita technika FT-IR. Vzhledem k tomu, e méfeni FT-IR
probihalo na externim, ¢asove vytizeném pracovisti, byl vybran z kazdé redukcni metody pouze
jeden vzorek. Nejprve byly jednotlivé vzorky z kazdého typu redukce (chemicka, UV, termalni)
piipraveny na kiemenna skla. Tenké filmy GO byly pfipraveny rotacnim nandsenim (staticka
metoda, 5000 rpm, 605s). Ve vysledném IC spektru vyslo najevo, Ze tento substrat neni
pro dand méfeni vhodny, jelikoz neni IC transparentni v celém méfeném rozsahu (420
4000) cm™. Nasledné byly vzorky pfipraveny nakfemenny substrat, ktery je jiz
pro pozadovanou oblast IC transparentni. Zde bylo nutno upravit povrch substratu, protoze
puvodné byl zna¢né nepolarni a roztok GO jej téméf viubec nesmacel. Pti manipulaci
se substratem a vzorky bylo nutno dbét zvySené opatrnosti, jelikoz tento typ substratu je kiehci
a nachylnéjsi k poskozeni. Podminky ptipravy vzorki byly stejné, jako v pfechozim ptipadé.

Parametry redukci byly voleny takto:

e chemicka redukce parami hydrazinu (50 °C, 20 min),
e UV redukce (3 mW/cm?, 60 min),
e termalni redukce (150 °C, 20 min).

IC spektrum takto pfipravenych tenkych vrstev GO se nachazi na Obr. 37.
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Obr. 37: Normalizované IC spektrum GO a jeho redukovanych forem

Z vysledného IC spektra je patrné, Ze se ve vzorcich objevuji zbytkova kyslikovéa residua.
V oblasti okolo (3 000-3 550) cm™ miizeme najit charakteristickou O—H vibraci. Vyrazné piky
vrozmezi okolo 1580 cm™ naznatuji vznik grafitovych struktur piedeviim u redukce

hydrazinovymi parami a tepelné redukce. Pik v regionu okolo 1 740 cm™ detekuje pfitomnost
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C=C vibraci nesubstituovanych aromatickych vazeb. Chybé&jici pik v této oblasti u UV redukce
napovidd, Ze touto metodou nedoslo k tak vyrazné redukci, jako u dalSich dvou metod.
Naméiena data jsou v souladu s publikovanou literaturou na toto téma [45].

4.4 Vysledky mechanické profilometrie

Mechanickou profilometrii byly méfeny dva zakladni parametry tenkych vrstev — tloustka
vrstev a profil povrchu. Informace o tloustce slouzila jako vstupni informace
do spektroskopické elipsometrie. Bylo potvrzeno, Ze vzorky pfipravované materialovym
tiskem byly ten¢i nez vzorky pfipravované rotaCnim nanasenim. Je ziejmé, ze s rostoucim
poctem tiskovych krokt roste i tloustka vysledného vzorku. Pfi ptipravé vzorku materidlovym
tiskem se tloustka tenkych vrstev GO pohybovala v rozmezi (10-15) nm, viz Obr. 38. Metodou
rota¢niho nanaseni byly v této diplomové praci piipraveny vzorky s vétsi tloustkou vrstev, ta
se sevtomto piipadé pohybovala okolo 30 nm v zavislosti na nastavenych otackach.
Po odpafteni zbylého rozpoustédla doslo u vzorkt ptipravovanych obéma metodami ke zvyseni
mechanické odolnosti. Na zakladé toho byl nastaven i vyssi ptitlak hrotu profilometru
na vzorek (8 mg). Mechanickou profilometrii byl také méten 3D profil ptipraveného vzorku
GO po chemické redukci, viz Obr. 39, resp. Obr. 40. Méfeni tloustky vrstvy probihalo na obou
typech substratl (kifemenna i 1TO skla).
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Obr. 38: Profil tisténé tenké vrstvy GO méreny mechanickym profilometrem Bruker Dektak XT
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Obr. 39: 3D mapa vrstvy redukovaného GO pripraveného rotacnim nandsenim, celni pohled

Obr. 40: 3D mapa tenké vrstvy redukovaného GO pripraveného rotacnim nandsenim, bocni pohled

Mg¢teni 2D profilu tenkych vrstev probéhlo u v§ech redukénich metod. Struktura povrchu byla
u vSech tfech redukénich technik i u neredukovaného GO velmi podobna. Vrstvy vykazovaly
fadu nehomogennich oblasti a vysokou drsnost. Casovéa naro¢nost pfi méfeni 3D mapy tenké
vrstvy GO byla zptisobena vysokym rozlisenim a vysokou citlivosti méfeni. Z téchto dtivodu
byla 3D mapa méfena pouze u tenké vrstvy GO piipravené rotacnim nanasenim a redukované
parami hydrazinu.

4.5 Vysledky spektroskopické elipsometrie

Spektroskopickou elipsometrii byly méfeny optické vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev
GO, zejména index lomu — n a index absorpce — k. Nasledné byla provedena méteni tloustky
tenkych filmu. Jak jiz bylo naznaceno v kapitole 4.4, byly zde vyuzity vystupni informace
z mechanické profilometrie 0 tloustkach tenkych vrstev. Vzhledem ke skute¢nosti, ze Ossila
substraty absorbuji v UV-VIS oblasti elektromagnetického spektra, byla pro méteni SE pouZita
kiemenna skla. Vzorky pro méfeni SE byly pfipraveny rotaénim nanaSenim roztoku GO
(staticka metoda, 5000 rpm, 30 s). Podminky redukénich metod byly stejné jako v piipadé
méfeni absorbance, viz Tabulka 7. Byly také proméfeny vzorky redukované za podminek

plazmatické v zavislosti na ¢ase, coZ popisuje Tabulka 8.

Vzorky pfipravené pomoci redukce parami hydrazinu vykazovaly rostouci trend. Hodnoty
indexu lomu a indexu absorpce se zvySovaly s rostouci teplotou, coz je patrné z Obr. 41.
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Obr. 41: Zavislosti indexu lomu a indexu absorpce rfCH GO na vinové délce

I méfeni SE bylo zatizeno chybou, ktera vznikla pravdépodobné pfi ptipraveé vzorkt. Ostatni
redukéni metody neposkytovaly takto presné zavislosti. Pripravené tenké filmy byly
nehomogenni a tuto drobnou neptesnost mohla zpusobit i rozdilna tloustka vrstev, viz Obr. 42,
Obr. 43 a Obr. 44,

=l

3,5 -
. T 90°C n ——1T 150°C n ] 14
3.0 | ——1T 200 °C n ——1T 300°C n ]
- ——1T 90 °C « ——1T 150 °C 1 1.2
25 ——1T 200 °C k —1T 300 °C_x ]

L5 M 106
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Obr. 42 Zavislosti indexu lomu a indexu absorpce rT GO na vinové délce

49



3.5 1,0
' ——1UV_1,0 mW/cm?_n ——1rUV _2,0mW/cm? n
30 ——1UV_3,0 mW/cm?_n ——1UV_5.0mwW/emzn 3 09
——1UVv 1,0 mW/cmZ_k ——1UV_ 2.0 mW/cmZ_k - 0.8
25 L ——1UV_3,0 mW/cm? k ——rUV_5.0mWicm’ k {1 -
2.0
=
1,5
1,0
0.5
00 Lo
200 300 400 500 600 700 800
//(nm)
Obr. 43 Zavislosti indexu lomu a indexu absorpce rUV GO na vinové délce
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Obr. 44 Zavislosti indexu lomu a indexu absorpce rP GO na vinové délce

Podobn¢ jako pii meéfeni UV-VIS spektroskopie tak i zde byla méfeni do znacné miry

ovlivnéna homogenitou a tloustkou vrstev. Méteni SE vzorkli redukovanych za podminek
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termalni, plazmatické a UV redukce nevykazovala tak piesné zavislosti jako v ptipad¢ redukce
parami hydrazinu, a to pravdépodobné z diivodu nevhodné zvoleného zaméfeni mista svazku
monochromatického zatfeni na vzorek. Zdrojové monochromatické svétlo bylo fokusovano
na oblasti s vétsi tlouStkou a drsnosti, proto mohlo dochazet Kk jeho caste¢né absorpci

a interferenci, coz se mohlo projevit i ve vyslednych spektrech.

Vysledkem bylo ziskani surovych dat, které je nezbytné dale vyhodnocovat dle Obr. 27.
Pipraveni spektroskopického modelu a jeho nasledné porovnavani se surovymi daty bude

predmétem dalSiho studia.
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5 ZAVER

Diplomova prace byla zaméfena na studium optickych vlastnosti materiali vyuzivanych
v organickych solarnich c¢lancich, zejména téch, které nachézeji potencidlni uplatnéni
ve vrstvach pro transport dér. Z Sirokého mnozstvi organickych materialti byly pro tcely této
prace vybrany oxidy grafenu a jejich redukované formy.

Uvodem teoretické &asti byly popsany zékladni nezbytné podklady a vztahy pro pochopeni
problematiky optickych vlastnosti tenkych vrstev a zminény oblasti jejich vyuziti v praxi.
V souvislosti s tenkymi vrstvami zde byl ¢asteéné nastinén nejen obsah fotovoltaiky, jakozto
védniho oboru, ale i samotného principu organickych fotovoltaickych ¢lankt. Dalsi ¢ast prace
byla zaméfena jiz na konkrétni materialy — oxidy grafenu a jejich redukované struktury. Zde je
mozno mimo jiné ziskat zakladni informace o polymerech a fullerenech uzivanych jako soucast
aktivnich vrstev v OSC. Nasledujici kapitola informuje o divodech a zptsobech redukce GO
na rGO. V tomto bloku jsou zaroven uvedeny a rozvedeny moznosti depozice tenkych vrstev
s ohledem na skupenstvi prekurzoru, ze kterého ma byt tenky film pfipraven. Na zacatku
experimentalni ¢asti byly prezentovany experimentalni podminky a metody charakterizujici

vysledné vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev.

Bylo potvrzeno, ze pti méfeni optickych vlastnosti tenkych vrstev hraje ustiedni roli tloustka
ahomogenita povrchu. Ztéchto duvodd byla ¢ast této diplomové prace vénovana
mikroskopickému pohledu na pfipravené vrstvy rGO. Mechanickou profilometrii byly méteny
tloustky vrstev pfipravené rotacnim nanaSenim a materidlovym tiskem. NatiSténé tenké vrstvy
GO mély tloustky v rozmezi (10-15) nm, vzorky pfipravené rotaénim nanasenim okolo 30 nm.

Homogenita, resp. profil vrstvy byl u obou metod velmi podobny.

Vysoka mira nehomogenity vzorkl se projevila i ve spektrech ziskanych pomoci SE, FT-IR
a UV-VIS spektroskopie. Pii opakovaném méteni UV-VIS spekter jednoho vzorku na vice
mistech byly casto ziskané rozdilné hodnoty absorbanci. Tuto skute¢nost lze pfisuzovat
nehomogenité tenké vrstvy daného vzorku, potazmo délce optické drahy. V UV-VIS spektrech
redukovanych forem GO se datilo odstranit siroky pik v oblasti kolem (300-310) nm, coz by
mél byt, dle literatury, nepiimy dikaz o redukci GO na rGO. Technikou FT-IR byla potvrzena
formulace konjugovaného nesubstituovaného planarniho systému, coz dokazuje pik v oblasti
kolem 1 740 cm™. Na zavér byla provedena méfeni spektroskopickou elipsometrii, pomoci
které byly ziskany zavislosti indexu lomu — n a indexu absorpce — x na vinové délce v rozsahu
(200-850) nm.

Tato diplomova prace poskytuje zakladni informace 0 optickych vlastnostech oxidu grafenu,
ktery, spolu s jeho redukovanymi formami, nachazi potencialni vyuziti ve formé tenkych vrstev
v organickych solarnich ¢lancich. Vysledky této prace mohou slouzit jednak jako vystupni
parametry pro OSC s GO, resp. rGO jako soucast HLT, nebo jako podklad pro konstrukci
novych organickych solarnich ¢lankt s podobnou strukturou.
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Za ucelem masového rozvoje vyuziti solarni energie ve formé OSC je nutno se dale vénovat
a optimalizovat depozicni techniky ptipravy tenkych vrstev, dokonale zvladnout proces jejich
piipravy tak, aby vznikaly homogenni vrstvy ve vSech jednotlivych vrstvach OSC. V idealnim
piipadé by bylo vhodné vyuzit mechanicky odolné, pruzné¢ a ohebné substraty (jako napf.
plasty), na které by bylo mozné OSC tisknout. Vznikaly by tedy celotisténé OSC, coz by cely

proces vyroby zlevnilo, a tudiz 1 zptistupnilo podstatné $irsi vetfejnosti.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

zkratka
2D

3D

A

A

a

AgCl
AFM
ATR

C(F)
¢ (mg/ml)

DRIFTS
E (V/m)
&

ELT

eV

F

FL(N)

¢()

FT-IR

vyznam

dvoudimenzionalni

trojdimenzionalni

absorbance (optické vlastnosti)

ampér (jednotka elektrického proudu, elektrické vlastnosti)
absorp¢ni koeficient

chlorid sttibrny

mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscopy)
technika IC spektroskopie

vektor magnetické indukce

kapacita (farraday)

koncentrace

stupeni Celsia

centimetr
methan

ethen

oxid uhelnaty

elektronicka soucastka (Charge-Coupled Device)
uhlikové nanotrubky (Carbon nanotubes)

chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition)
tloustka tenké vrstvy

rozliSovaci schopnost mikroskopu

elipsometricky tihel 4 (delta)

technika FT-IR spektroskopie

intenzita elektrického pole

komplexni permitivita

vrstva pro transport elektront (Electron Transport Layer)
elektronvolt

farraday (jednotka elektrické kapacity)

Lorenzova sila

intenzita proslého zafeni

intenzita dopadajiciho zafeni

rotacni rychlost

infraervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
gram

gravitacni konstanta

vodivost
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GO
GPa
H,O
HLT
hod
IC, IR
ITO

KBr
kg
kJ

LED
LECVD
LPCVD

ml

min

mol

mwW

n, ng, N,

N, Ng, N,

NA
N,H,
NaCl
nm
0OSC
OLED

PACVD
PET
PTFE
PVD

povrchové napéti

oxid grafenu

gigapascal

voda

vrstva pro transport dér (Hole Transport Layer)
hodina

infraervena oblast elektromagnetického spektra
smésny oxid india a cinu (Indium tin oxide)
joule

absorp¢ni koeficient

bromid draselny

kilogram

kilojoule

litr

délka optické drahy

dioda emitujici svétlo (Light-Emitting Diode)
CVD s laserem (Laser Excited CVD)

CVD pii nizkém tlaku (Low Preasure CVD)
metr

mililitr

minuta

mol (jednotka latkového mnozstvi)

miliwatt (jednota vykonu)
index lomu v daném prostiedi

komplexni index lomu v daném prostiedi

dynamicka viskozita

numericka apertura

hydrazin

chlorid sodny

nhanometr

organicky solarni ¢lanek (Organic Solar Cell)

organicka dioda emitujici svétlo (Organic Light-Emitting Diode)
Ludolfovo ¢islo

elipsometricky uhel y (psi)

CVD s plazmou (Plasma Assisted CVD)

polyethylentereftalat

polytetrafluorethylen

Fyzikalni depozice tenkych vrstev (Physical Vapour Deposition)
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ruv

SE
SEM
SiC

p'ts
TEM
TPa
UV-VIS

Vi,V,

Zro,
ZnSe

coulomb (elektrostaticky naboj)
reflektance

komplexni odrazivost

hustota

Fresnelovy koeficienty

reflektance zafeni rovnobézného a kolmého s rovinou dopadu

redukovana forma oxidu grafenu

chemicka redukce oxidu grafenu

plazmatickd redukce oxidu grafenu

termalni redukce oxidu grafenu

redukce oxidu grafenu za pfitomnosti ultrafialového zateni
sekunda

siemens (jednotka elektrické vodivosti)

mérna elektrickd vodivost (konduktivita)

spektroskopicka elipsometrie (Spectroscopic Ellipsometry)
skenovaci elektronova mikroskopie

karbid kifemik

transmitance

transmise zafeni rovnob&zného a kolmého s rovinou dopadu

transmisni elektronova mikroskopie

terapascal

viditelna aZ ultrafialova ¢ast elektromagnetického spektra
vektor rychlosti

volt (jednotka elektrického napéti)
rychlost svétla v daném prostiedi
rychlost vytahovani substratu z roztoku

oxid zirkonicity

selenid zinku
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