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Abstrakt: Disertacni prace se zabyva fyzikalnimi jevy na rozhrani hybridniho
nanosystému tvoren¢ho polykrystalickym diamantem a polymerem polypyrrolem.
Hlavni metodou experimentalniho studia byla ultrarychld laserova spektroskopie,
kterd umoznila ziskat nové poznatky o elektronovych rekombina¢nich procesech
Vv polykrystalickych diamantovych vrstvach, polypyrrolu a v jejich hybridnich
strukturach. Vyzkum se soustfedil na vzijemné ovlivilovani obou komponent,
zejména na pienos energie a nadboje. V prvém kroku vyzkumu byla provedena
optickd charakterizace raznych typu polypyrrolu a komplexni studie dynamik
rekombinacnich procesi fotoexcitovanych nosi¢ti probihajicich v polykrystalickém
diamantu. M¢feni byla realizovana pomoci metod casové€ rozliSené luminiscencni a
transmisni spektroskopie na Casové skale od pikosekund do milisekund. Ziskané
vysledky vedly k vytvofeni modelu vysvétlujiciho ptivod luminiscen¢niho signalu
spojené¢ho s riznymi typy elektronovych rekombina¢nich procesti v nediamantové
fazi a na povrchovych defektech diamantovych zrn v polykrystalickych vrstvach.
Prace obsahuje obdobnou experimentalni studii provedenou na hybridu, ktera
prokazala vliv polymeru na rekombinacni procesy excitovanych nosict v diamantu
az do hloubky 200 nm od rozhrani obou komponent. Pozorované zmény vnitinich
vlastnosti diamantu byly interpretovany na zdkladé prostorové separace nosici
naboje vyvolané ptitomnosti polymeru. Dal§im plivodnim vysledkem prace je objev
modifikace luminiscenéni odezvy polypyrrolu vyvolané ultrafialovym zarenim.

Soucasti prace je podrobna studie tohoto jevu spolu s jeho interpretaci.
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Abstract: This Ph. D. thesis is focused on physical phenomena located at the
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processes in polycrystalline diamond layers, polypyrrole and in their hybrid
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especially through energy and charge transfer. In the first step of our research we
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Predmluva

Elektronicka a optoelektronicka zafizeni jsou tradicn¢ konstruovana pomoci
anorganickych materiali, jako jsou polovodice a kovy. Jejich vyuziti
v n¢kterych modernich technologiich vSak zacind byti limitovano vysokou cenou
vzacnych kovl a Cistého kiemiku, stejné jako nevhodnymi vlastnostmi pro nékteré
aplikace, naptiklad v medicing. V posledni dob¢ se ukazuje, Ze oba tyto nedostatky
se daji kompenzovat nahrazenim zminénych materiali organickou latkou a to bud’
samostatné, anebo ve formé hybridi kombinujicich organickou a anorganickou
slozku. Mezi v dneSni jiz bézné aplikace hybridnich struktur patii organické
luminiscenéni diody, solarni panely, fotodiody, tranzistory a riizné biosenzory
[1;2; 3;4].

Vyvoj bioelektronickych zafizeni a jinych hybridnich struktur vSak s sebou
Casto nese fadu uskali. Substraty hybridit musi spliiovat mnoho kritérii a naro¢na
byva i jejich funkcionalizace organickou slozkou, ktera ¢asto rychle degraduje. Jako
velmi perspektivni se v soucasné dobé jevi hybrid kombinujici polykrystalicky
diamant (PCD) a vodivy polymer polypyrrol (PPy). Diamant vykazuje vysokou
mechanickou i chemickou odolnost, nizkou absorpci svétla, je biokompatibilni a neni
toxicky [5]. Vodivy polymer je stabilni, jeho vodivost se da ménit v Sirokém
intervalu hodnot a je citlivy na zménu okolnich podminek. Na rozdil od biologickych
molekul také vykazuje vyrazné niz$i miru degradace [6]. Obé latky jsou navic
slozeny z atomt uhliku, coz jim umoziuje vzajemné vytvaret silné¢ kovalentni vazby,
které vedou ke vzniku stabilniho uchyceni PPy na diamantovém substratu a zvySuji
kvalitu pfenosu signalu na rozhrani hybridu [7].

Tato disertacni prace je vénovana vyzkumu elektrickych a optickych
vlastnosti jak zminéného hybridu, tak i jeho jednotlivych slozek. V nasem vyzkumu
jsme se zaméfili predev§im na studium vlivu polymeru na rekombinaéni procesy
nosi¢li naboje v PCD pomoci metod casové integrované a rozliSené laserové
spektroskopie, které jsou k tomuto ucelu velmi perspektivni. Vyhodna je piredevsim
aplikace metody casoveé rozliSeni luminiscence. PPy totiz vykazuje pouze
zanedbatelnou luminiscen¢ni odezvu, coz nam umoznovalo sledovat vlivy polymeru
na vlastnosti PPy bez parazitnich signalii od této slozky. Znacna Cast prace byla
vénovana 1 komplexni analyze rekombinacnich procestt v riznych typech PCD,

optickych a strukturnich vlastnosti PPy a vlivu podminek pfipravy na tyto
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charakteristiky. Bez téchto znalosti bychom totiz nebyli schopni spravné pochopit a
interpretovat vysledky ziskané na studovaném hybridu.

Disertace je ¢lenéna do ¢tyt kapitol. Kapitola 1 obsahuje popis a schémata
experimentalnich uspofadani spektroskopickych metod, které byly pouzity v ramci
ziskané béhem vyzkumu zminéného hybridu a jeho jednotlivych slozek. Z davodu
komplexnosti vyzkumu obsahuje kazda Kkapitola samostanou reSer$ni a
experimentalni Cast. Kapitola 2 je vénovana vyzkumu PPy. Obsahuje studii
optickych vlastnosti riznych typt PPy, optimalizaci ptipravy PPy ureného pro nés
hybrid a studii fotomodifika¢nich vlivii UV zafeni na jeho luminiscenéni odezvu [8].
Vyzkumu PCD je vénovana kapitola 3. Tato kapitola obsahuje popis piipravy tii
riznych PCD filmt, jejich zdkladnich charakterizaci a komplexni studii vlivu
nediamantové uhlikové faze a povrchovych defektdi na rekombinacni procesy
fotoexcitovanych nosi¢l vcetné interpretaci pozorovanych jevi [9]. V posledni
kapitole prezentujeme postup ptfipravy naSich hybridd, jejich zdkladni optickou a
strukturni charakterizaci a studii vlivu PPy na optické vlastnosti PCD, pfedev§im
pomoci metod Casoveé integrované a rozliSené laserové spektroskopie [10]. Cela

prace je zakoncena zavére¢nym shrnutim prezetovanych vysledkd.



1. Experimentalni metody

1.1 Uvod

V ramci teSeni této disertani prace bylo pouzito okolo deseti experimentalnich
metod, které slouzily jak k charakterizaci morfologie, struktury a slozeni naSich
vzorkl, tak 1 ke studiu jejich optickych a vnitinich vlastnosti. Patefi celé¢ prace jsou
vysledky ziskané ctyfmi spektroskopickymi metodami, které byly realizovany na
Katedfe chemické fyziky a optiky, na Matematicko-fyzikalni fakult¢ Univerzity
Karlovy v Praze. Jedna se o méfeni optické propustnosti/absorbance vzorku (kap.
1.2), standardni Casové integrované fotoluminiscence (kap. 1.2), ¢asové rozliSené
fotoluminiscence pomoci rozmitaci (z angl. streak) kamery (kap. 1.3) a méfeni
prechodné propustnosti vzorki pomoci metody excitace a sondovani (z angl. pump
and probe, kap. 1.4). Podrobny rozbor jak principu jednotlivych metod, tak i

ptislusnych experimentdlnich uspofadéni, tvoii obsah této kapitoly.
1.2 Transmisni a fotoluminiscencni spektroskopie

Transmisni spektroskopie je jednou ze zékladnich a Siroce pouzivanych optickych
technik. Transmisi (propustnosti) vzorku rozumime podil svétla propusténého
vzorkem k intezit¢ dopadajiciho zéafeni. Zavislost propustnosti na vlnové délce
(frekvenci) se nazyva spektrem propustnosti. Ztraty svétla mohou byt zplsobeny
odrazem, rozptylem nebo absorpci. Tato technika muze byt pouzita ke studiu
chemického sloZeni nebo struktury latky, stavu jejiho povrchu a dalSich vlastnosti.
V naSem vyzkumu byla transmisni spektroskopie pouzita pfedev§im k urovani
kvality riznych druhti vzorkd PPy, studiu fotoindukovanych zmén PPy, zakladni
charakterizaci slozeni PCD a vlivu PPy na jeho optické vlastnosti. U PPy vzorkt
bylo mozno zanedbat vliv rozptylu a odrazivosti na spektralni prib¢h jejich optické
propustnosti T(1). Vysledky méteni na PPy byly proto na zékladé vztahu:

A= —log(T), (1.1)

prepocitany na absorbanci A(1). U PCD byla méfeni uvadéna ve tvaru T(4).
Druhou metodou, kterou jsme vyuzili k zakladni charakterizaci naSich
vzorku, byla standardni Casové integrovana fotoluminiscencni (FL) spektroskopie. U

této metody sledujeme spektralni zévislost svétla vyzareného latkou jako reakci na
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dopadajici fotony (excitace). Obdobné jako u transmisni spektroskopie se jednéd o
nedestruktivni metodu, kterd studuje energetické hladiny v latce a je schopna urcit
jeji slozeni, strukturu a dalsi vlastnosti, jako je naptiklad rekombina¢ni mechanismus
fotoexcitovanych nosi¢li. Svou podstatou se do urCité miry jednd o dopliikkovou
metodu Kk absorpéni spektroskopii. Jeji vyhodou je schopnost detekce latek o velmi
malé koncentraci, pokud vykazuji intenzivni luminiscen¢ni odezvu (efektivni zatriva
rekombinace). Fotoluminiscencni spektroskopie je tedy velmi uzite¢nou metodou pii
detekci necistot, piimési a defektli v latce, kterd sama o sobé nevykazuje intenzivni
luminiscenci. V ramci mé prace byla fotoluminiscenéni spektroskopie pouzita jako
citlivd metoda k ur¢eni kvality PPy a charakterizaci jeho fotoindukovanych zmén. U
PCD slouzila ke studiu jeho defektnich stavi, piimési a energetickych hladin
spojenych s uhlikem v nediamantové fazi.

Obé zminéné metody byly realizovany za pomoci jednoho komplexniho
experimentalniho uspotadani (obr. 1.1). Usporadani se skladalo ze tfi ramen. Prvni
rameno (excitacni) slouzilo k vedeni laserové svazku, ktery na vzorku generoval
luminiscen¢ni odezvu. Jako zdroj laserového svazku byl pouzit kontinualni He-Cd
laser (Omnichrome T2056-MAO03, Melles Griot), ktery je schopen generovat zafeni o
vinové délce 442 nm (2,81 eV, max. vykon 35 mW) a 325 nm (3,82 ¢V, 15 mW). Za
vystupem z laseru se nachdzel interferencni filtr ptesné vymezujici vinovou délku
excitace, Sedy filtr s proménnou tloustkou umoziujici spojitou zménu excitacni
intenzity a spojnd ¢ocka fokusujici svazek na vzorek. Polychromatické (bil¢) svétlo
uréené k méfeni optické propustnosti bylo na vzorek vedeno transmisnim ramenem.
Zdrojem svétla na intervalu 300-800 nm byla halogenova lampa se stabilizovanym
zdrojem. Pro méfeni na vlnovych délkach 4 <300 nm byla pouZita deuteriova lampa
(Model No. 63945, Oriel). Bile svétlo bylo kolimacni technikou (dva spojné dublety)
piivedeno do stejného mista vzorku jako excitacni laserovy svazek. Intenzita bilého
svétla byla regulovéana Stérbinou s proménnym primérem, kterd soucasné slouzila i
ke zlepSeni pti¢ného profilu polychromatického svazku. Za uc¢elem snizeni Sumu pfii
méteni optické propustnosti vzorkid byla spektralni zavislost intenzity bilého svétla
modifikovana barevnym filtrem. Na transmisni rameno plynule navazovala posledni
¢ast uspotradani (detekéni rameno), kterd vedla pomoci kolimacni optiky opticky
signal ze vzorku do detektoru. K detekci svételného signalu byl pouzit miizkovy
spektrograf s CCD ¢&ipem (iDus DV420, Andor). Cip byl chlazen dvojitym

Peltierovym ¢lankem na —60 °C. Pro piipad detekce luminiscence bylo nutno pred
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detektor umistit hranovy filtr odstranujici ze spektra signal od excita¢niho svazku.
Diky tomuto uspofadani bylo mozné meéfit postupné jak luminiscencni, tak i
transmisni spektra vzorkli a bez zasahu do experimentu detekovat fotoindukované
zmény optické propustnosti. Méfena spektra byla korigovana na spektralni citlivost

usporadani.

Spektrograf
s CCD
Vysvétlivky
-
- Spojnéa Cocka
Detekéni lﬁ]
rameno ﬁ
e
Excita&ni Sedy filtr s
rameno promenou
tloustkou
- s
Stérbina
i
— Transmisni Pouzité vzorky
3 ﬁ— rameno —=— PPy na ruznych
= substratech
=g PCD membrany
na Si substratu
PPy/PCD na
Lampa UDQ substratu

Obrazek 1.1. Zjednodusené experimentalni uspotfadani pouzité pro méfeni FL a optické
propustnosti/absorbance vzorki. Obrazek obsahuje i schematické znazornéni vzorkd

pouzitych v nasem vyzkumu. Poloha vzorki odpovida jejich umisténi do uspofadani.
1.3 Casové rozliSend luminiscenc¢ni spektroskopie

Casové rozlisené spektroskopie jsou metody schopné studovat dynamiky rtiznych
procestt v latkdch v casovych Skalach ne vyjimecné klesajicich k stovkam
femtosekund. Tyto metody jsou zalozeny na pievedeni latky do nerovnovazného
stavu, Casto pomoci laserového pulzu, a nasledné detekci dynamiky jeji relaxace.
Informace obsazené v téchto dynamikach byvaji zdsadni pro studium a klasifikaci

rekombinac¢nich procesil a transportnich mechanismu excitovanych nosici v latce.



Jednou z takovych metod je i ¢asové rozliSena laserova spektroskopie. Jeji
princip spociva v detekci doznivani luminiscence latky, vyvolané laserovym pulzem.
Detekce luminiscence muze probihat n€kolika zptsoby. Nejjednodussi metodou je
piima detekce pomoci jednokandlového detektoru spojeného s osciloskopem.
Technickd nenaro¢nost a jednoduchost metody je bohuzel vykoupena casovym
rozliSenim, které se pro tuto metodu pohybuje na hranici jednotek nanosekund.
vyuzivajicich nelinearnich optickych jevii (generace souctové frekvence). Jejichz
casové rozliSeni je mnohdy omezeno az Casovou délkou pulzu. V této praci jsme
k detekci doznivani luminiscence pouzivali metodu vyuzivajici tzv. rozmitaci
kamery, kterd kombinuje vyhody piimé detekce s dobrym ¢asovym rozliSenim.

Funkce rozmitaci kamery je zalozena na principu pfevodu casového
doznivani detekovaného signalu (luminiscence) do prostorové zavislosti.
Luminiscen¢ni fotony po vstupu do rozmitaci kamery dopadaji na fotokatodu. Zde
jsou pomoci vnéjsiho fotoefektu pfemény na volné elektrony, které jsou urychlovany
a smefovany mezi rozmitaci elektrody. Tyto elektrody generuji casové proménné
pole, kolmé¢ na smér Sifeni elektronli, které zpuisobi vychyleni elektroni
prochdzejicich mezi elektrodami s riznym casovym zpozdénim do rGznych sméra.
Prostorové separované elektrony nasledné dopadaji na fosforescencni stinitko, jehoz
odezva je detekovana pomoci CCD. Nejvétsi vyhodou rozmitaci kamery je, Ze diky
své konstrukci méfi soucasné zavislost intenzity fotoluminiscence na Case i vinové
délce. Spektralni citlivost nami pouzité rozmitaci kamery (Hamamatsu C5680-24) se
pohybovala na intervalu 200-850 nm. Casové okno kamery pro nami pouzivany
laserovy systém bylo mozno ménit od 1 ns do 1 ms. Casova rozliSovaci schopnost

Experimentalni uspofadani pouzité pro méfeni Casové rozlisené luminiscence
pomoci rozmitaci kamery je zndzornéno na obrazku 1.2. Ke generaci pulzi slouzil
femtosekundovy laserovy systém, jehoz zakladem byl pevnolatkovy Ti-safirovy
pulzni laser Tsunami 3960 (Newport/Spectra-Physics) cerpany pevnolatkovym
laserem Millenia X. Vystupni pulzy (délka pulzu 100 fs, opakovaci frekvence
80 MHz, vlnova délka 800 nm a energie v pulzu 25 nJ) byly dale zesilovany
Ti-safirovym regenerativnim zesilovacem Spitfire Pro-F1KXP (Newport/Spectra-
Physics) cerpanym pevnolatkovym laserem Empower (Newport/Spectra Physics).

Vystupem z popsané soustavy byly femtosekundové pulzy o délce 100 fs, opakovaci
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Obrazek 1.2. Zjednodusené experimentalni uspofadani pouzité pro mefeni ¢asové rozliseni

fotoluminiscence vzorki excitovanych pulzy o vinové délce 400, 325 a 200 nm.

frekvenci 1 kHz, vinové délce 800 nm (1,55 eV) a energii v pulzu 3,5 mJ. Cést
vystupniho zafeni byla vyvedena do parametrického zesilovate TOPAS
(Newport/Spectra-Physics), ktery umoznioval generovat pulzy o vlnové délce
235-2600 nm. V naSem uspotadani slouZil ke generaci pulzli o vinové délce 325 nm
(3,82 eV). Zbyvajici ¢ast zafeni byla pouzita ke generaci 2. (400 nm, 3,10 eV) a 4.
harmonické frekvence (200 nm, 6,20 eV), kterd probihala v nelinedrnim krystalu
BBO (B-boritan barnaty), respektive na soustavé urcené ke generaci 4. harmonické
frekvence [11]. VSechny tii svazky byly pomoci zrcadel vhodnych pro danou
vlnovou délku smétovany na studovany vzorek, kde slouzily ke generaci Casové
proménné luminiscence. Zmeéna excitani vinové délky byla realizovana pomoci
mechanickych zavérek. Energie pulzi byla regulovana Sedymi filtry. Svazky byly
pted dopadem na vzorek fokusovany spojnou cockou. Vysledna luminiscence byla,
obdobn¢ jako u predeslé metody, vedena pomoci kolimacni optiky do rozmitaci
kamery. Pted kamerou byl pfedfazen hranovy filtr odstranujici signal excitaéniho

zatfeni. Pfi experimentech za snizenych teplot ¢i tlakl byl vzorek navic umistén do
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komory kryostatu s uzavienou cirkulaci helia, napojené na kaskadu slozenou z
olejové a turbomolekularni pumpy. Zminéna zatizeni nam umozilovala kontrolovat

tlak v rozsahu od 10°~10° Pa a teplotu od 300-15 K.
1.4 Casové rozlisena transmisni spektroskopie

Ke studiu dynamik fotoexcitovanych nosi¢li na ¢asovém intervalu pod Casovou
rozliSovaci schopnosti rozmitaci kamery byla pouzita metoda excitace a sondovani. I
v tomto pfipad¢ se jedna o metodu Casove rozliSené spektroskopie, ktera je na rozdil
od casové rozlisené luminiscence zalozena na sledovani zmény optické propustnosti
nebo odrazivosti latky zpisobené piitomnosti fotoexcitovanych nosicl. Podstatou
této metody je expozice urcitého mista vzorku dvéma navzijem casové zpozdénymi
laserovymi pulzy. Prvni pulz (excitani) je vzorkem caste€né absorbovan, coz
zpuisobi generaci elektron-dérovych pari a vede ke zméné optické
propustnosti/absorpce a indexu lomu latky. S uritym c¢asovym zpozdénim do
stejného mista vzorku dopadd pulz druhy (sondovaci), kterym méfime aktudlni
hodnotu propustnosti/odrazivosti latky. Pro minimalizaci vlivu sondovacich pulzii na
mnozstvi fotoexcitovanych nosi¢li je nutno optimalizovat jejich vinovou délku a
energii v pulzu (fadové 100krat niz§i nez maji excitadni pulzy). Casova rozliSovaci
schopnost metody je déna Sitkou pulzu, ktera v naSem nastaveni odpovidala
100 fs. Vyhodou této metody je kromé vysokého casového rozliseni i moznost
sledovat ¢asovy vyvoj fotoexcitovanych nosicl i za situace, kdy vzorek nevykazuje
silnou luminiscen¢ni odezvu.

V této praci byla metoda excitace a sondovani pouZita v uspofadani pro
detekci zmény optické propustnosti vzorki (pfechodné propustnosti, obr. 1.3). V

tomto nastaveni méfeny signal odpovida vyrazu:

Tt a2
To To

kde Toa T znaci optickou propustnost vzorku pied, respektive po dopadu excita¢niho
pulzu. Jako zdroj laserovych pulzt byl pouzit stejny laserovy systém jako v kap. 1.3.
K excitaci byly pouzity pulzy o vlnové délce 325 nm, generované parametrickym
zesilovacem TOPAS. Sondovéni bylo realizovano vystupnimi pulzy regenerativniho
zesilovace Spitfire o vinové délce 800 nm. Energie pulzl byla regulovana Sedymi

filtry s proménou tloustkou. Zpozdéni mezi pulzy bylo realizovano zménou optické
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drahy sondovaciho pulzu pomoci zpozdovaci drahy. Pulzy byly na vzorek

fokusovany tak, aby stopa excitacnich pulzli byla vétsi nez pulzii sondovacich.

Detekce sondovaciho pulzu byla realizovana pomoci kiemikové fotodiody, pfipojené

za ucelem vyuziti synchronni detekce (zlepSeni poméru signal/Sum) k fazoveé

citlivému zesilovaci (z angl. lock-in amplifier). PferuSovan byl excitacni svazek, a to

na polovi¢ni frekvenci nez byla opakovaci frekvence laseru (500 Hz). Pred

fotodiodou byl umistén filtr blokujici excitacni pulzy.
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Obrazek 1.3. Zjednodusené experimentdlni uspofddani pouzité pro meéfeni prechodné

propustnosti. Excita¢ni a sondovaci pulzy mély vinovou délku 325 nm, respektive 800 nm.



2. Polypyrrol

2.1 Historie vodivych polymeri

Prvni zdokumentovany ptipady syntézy vodivého polymeru pochazi z roku 1862
[12], kdy prof. H. Letheby na Medical College of London Hospital pozoroval béhem
elektrolytickych experimentd s roztokem anilinu vznik tenkych modrych filma na
jedné z elektrod. Tato latka byla nasledné nazvana polyanilin (PANI). Pfestoze po
objevu PANI nasledovaly dalsi prace zabyvajici se pfipravou a studiem vlastnosti
téchto polymerd, nebyla tomuto odvétvi védeckou vetejnosti prikladana vétsi
pozornost. Castedné to bylo zplisobeno nestabilitou piipravenych polymert, které pii
béznych podminkach rychle degradovaly, a také prozatim velmi malou hodnotou
jejich elektrické vodivosti. Z obdobi téchto pionyrskych praci stoji za zminku
predevsim vysledky tymu Bellovych laboratofi z 50. let minulého stoleti, kterému se
podafilo pfipravit polymer o vodivosti ~ 10 S/m [13], a vysledky australské skupiny
vedené¢ D. E. Weisse a B. A. Bolta, ktetfi objevili PPy s vodivosti dosahujiciho
~ 102 S/m [14]. K zasadnimu rozmachu vyzkumu vodivych polymerii viak dochazi
az v 70. letech minulého stoleti diky spolupraci profesori A. Heegera, A.
MacDiarmida a H. Shirakawy. Shirakawa vyuZil zkuSenosti Heegera a MacDiarmida
se zvySovanim elektrické vodivosti kovalentnich anorganickych polymerti pomoci
implementace halovych prvka a aplikoval je na jim studovany polyacetylen (PA)
[15]. Vysledkem téchto experimentti bylo zvySeni elektrické vodivosti PA az o 11
f4dii na hodnotu blizkou 10°~10° S/m, coz je jen o fad méné nez vykazuje stiibro ¢i
méd’. Téchto vysledkt dosahli dopovanim cis-PA fluorem. Publikace popisujici tento
objev vydané v letech 1977 a 1978 znamenaly zvrat ve vyzkumu vodivych polymert
[16; 17; 18] a odstartovaly obdobi, které je n€kdy oznaovano jako éra syntetickych
kovu (z angl. synthetic metals) [19]. Za sviij pfinos k vyzkumu vodivych polymeri
ziskali A. Heeger, A. MacDiarmid a H. Shirakawa v roce 2000 Nobelovu cenu za

chemii.
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2.2 Polypyrrol

2.2.1 Vodivé polymery

Vodivymi polymery je oznaCovana skupina intrinsickych organickych polymerd,
jejichz elektrickou vodivost je mozné vratné meénit v rozsahu ptesahujicim deset
rada. Prestoze poloha i1 Sitka tohoto intervalu je specificka pro kazdy polymer,
vodivé polymery mohou nabyvat hodnot vodivosti od 10" S/m, ktera odpovida
PANI v nedopovaném stavu, do vyse zminénych 10° S/m [20]. Mezi nejb&Zngjsi
zastupce téchto polymera patii kromé PANI, PA, PPy i poly(3-hexylthiofen) (PT),
poly(p-fenylen-vinylen) (PPV). Svou strukturou se vodivé polymery fadi mezi tzv.
konjugované systémy, které se vyznacuji pravidelnym stfiddnim jednoduché a
dvojné vazby mezi atomy uhliku. Na rozdil od jinych zastupct téchto systémd, jako
je naptiklad grafen, fulleren ¢i uhlikové nanotrubky, vsak vodivé polymery nevytvaii
plosnou atomarni sit’ [21], ale pouze linearni fetézce. Strukturu nejjednodussiho
z vodivych polymert, PA, mizeme vidét na obrazku 2.1. Pravé pravidelné stfidani
jednoduché a dvojné vazby podél patefe polymeru vede ke specifickym vlastnostem
vodivych polymert, které se znacné lisi od vlastnosti (vodivost, pevnost atd.)
béznych polymert (polypropylen, PVC) skladajicich se z uhlikii vazanych pouze
jednoduchymi vazbami. Piestoze pfitomnost konjugovaného systému uhlikovych
atomu je nutnou podminkou pro ziskani polymeru s vysokou hodnotou vodivosti,

neni podminkou dostate¢nou, jak bude blize ukazano v kapitole 2.2.3.

H H H H

| | | |

C C C C

N Z N Z N Z N _7Z \

Obrazek 2.1. Strukturni schéma polyacetylenu.

Vodivé polymery nevynikaji pouze vybornymi a dobife kontrolovatelnymi
elektrickymi vlastnostmi, ale vétSina jejich zastupcii vykazuje také vysokou citlivost
na zménu vnéj$ich podminek [22; 23], snadnou funkcionalizaci povrchu [24] a dobré

foto/elektroluminiscencni 1 mechanické vlastnosti [25; 26]. Vyhodami téchto
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polymert je i relativné snadné a levna syntéza, kterd mize byt provedena Sirokym
spektrem postupt (kap. 2.2.6). Mezi nejvétsi omezeni a nedostatky vétSiny vodivych
polymert patii $patna rozpustnost v béznych rozpoustédlech (voda, ethanol) [27],
nizka stabilita za pokojovych teplot a atmosférického tlaku [28] a snadna degenerace
pfi kontaktu s ultrafialovym (UV) zafenim a ozénem [29; 30].

Diky kombinaci vySe zminénych vlastnosti si vodivé polymery nasly cestu
k Sirokému spektru aplikaci sahajicich od antikoroznich (PANI a PT) a antistatickych
vrstev (PPy) [31; 32], tenkych displeji zaloZzenych na technologii OLED
(z angl. organic light emitting diod, PT) [1], organickych solarnich ¢lanka (PPy) [3]
a tzv. tisténé elektroniky (z angl. printed electronics), az po biologické a chemické

senzory a natéry na letadla s technologii neviditelnosti (z angl. stealth) [33; 34; 35].
2.2.2 Struktura a vlastnosti polypyrrolu

Vyznamné postaveni mezi vodivymi polymery zaujiméa PPy. Pfestoze nebyl objeven
mezi prvnimi a nedosahuje ani nejvysSich hodnot vodivosti (~ 10% S/m), dokazal si
diky svym specifickym vlastnostem vydobyt pozici nejintenzivngji studovaného
vodivého polymeru. Na rozdil od vétSiny ostatnich vodivych polymert je PPy za
béznych podminek stabilni, neni toxicky a vykazuje dokonce dobrou
biokompatibilitu [36; 37; 38; 39]. Pies svou stabilitu je citlivy na zmény tlaku,
teploty a pH ve svém okoli [22; 39]. Syntéza PPy je navic relativné snadna a levna
[30; 36; 38]. Hlavnim nedostatkem PPy jsou pfedevsim jeho S$patné mechanické
vlastnosti, velmi nizkd rozpustnost ve vétSin€ rozpoustédel a kvili silné absorpci i
velka nachylnost k UV degeneraci [24].

Struktura PPy je zachycena na obrazku 2.2. Patet PPy je slozena ze
vzajemn¢ propojenych pyrrolovych monomert (prstencti), které obsahuji 4 atomy
uhlikdi v hybridizaci sp? a jednoho atomu dusiku. Atomy uhliku pfimo sousedici
s dusikem se nachazeji v tzv. pozici a, ostatni pozice jsou oznacovany jako f. Pfi
absenci degeneraci je vazba mezi pyrrolovymi prstenci realizovana pouze pomoci
uhlikli v a pozicich [41]. Nejsilngjsi vazbu v PPy tvoti C, — Cp, coz je dano
predevSim pfitomnosti dvojné vazby. Nejslabsi vazbou je spojeni C, — C, mezi
pyrrolovymi prstenci. Pravé vtomto mist¢é dochazi nejCastéji  k roztrzeni
polymerového fetézce [41]. Diky sp® hybridizaci obsahuje kazdy atom uhliku tfi silné

vazané elektrony vytvarejici kovalentni ¢ vazby a jeden slabé vazany elektron tvofici
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vazbu 7. Ve vodivych polymerech je efekt lokalizace 7 elektront jesté vyraznéji
zeslaben spojitym prekrytim z orbitali mezi sousednimi atomy v celém polymeru,
coz vede k delokalizaci 7 elektront podél celého fetézce [42]. Takto delokalizované
elektrony vsak nezpiisobuji vysokou elektrickou vodivost polymeru, pfestoze by
tomu tak u béznych materidld bylo. Dlvodem je pravé pravidelné stiidani
jednoduché a dvojné vazby mezi atomy uhliku. Jednoduché vazby jsou krat$i nez
dvojné. U PPy se jedna o piiblizng 1,38 A a 1,49 A. Piekryv & orbitall je tedy
spojity, ale ne homogenni, coz vytvari bariéry pro volné Sifeni elektroni podél
fetézce a vede ke vzniku energetické struktury podobné té, kterd je pfitomna u
anorganickych polovodi¢t [43]. Obdobou valenéniho pasu u PPy tzv. nejvyssi
obsazeny molekulovy orbital - HOMO (z angl. highest occupied molecular orbital) a
lowest unoccupied molecular orbital). Jelikoz LUMO je obsazen -elektrony
vytvafejicimi 7 vazbu, byva také oznaCovan jako hladina # a HOMO jako =*.
Excitaci elektronu mezi témito hladinami potom nazyvame piechodem z — z*. Sitka

zakazaného pasu se u PPy pohybuje okolo 3,2 eV [44].

H H
H AN /
C—C
e
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Obrazek 2.2. Strukturni schéma PPy.
2.2.3 Zmena vodivosti polypyrrolu — dopovani

ZvySovani elektrické vodivosti vodivych polymeru se dosahuje disociaci = vazeb. V
analogii s anorganickymi polovodici je tento proces nazyvan dopovanim, ptestoze
samotny mechanismus zmeény vodivosti je u obou typi materidli odlisny. Jsou
rozliSovany dva zékladni druhy dopovéni vodivych polymert, a to redoxni, kdy
dochdzi ke zméné celkového poctu elektronti na polymerovém fetézci, a neredoxni,
kdy dochazi pouze ke zménam lokalniho rozlozeni naboje [20]. Redoxni dopovani

muze byt provadéno pomoci vhodného dopantu [45], svétlem [46] ¢i piimym
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vstiikovanim naboje [47]. Nejbéznéjsi z téchto metod je redoxni dopovani pomoci
dopantu, jehoz mechanismus je také zachycen na obrazku 2.3. Do roztoku, at’ uz
S hotovym polymerem nebo béhem polymerizace, je piidan dopant, v nasem ptipadée
oxidaéni ¢inidlo v podob¢ halového prvku (obr. 3A). Ten zpusobi disociaci 7 vazby
a odebere polymeru jeden elektron. Tim zistane na fetézci nevykompenzovany
elektron a proton (obr. 3B). Druhy elektron se mtize voln¢ pohybovat podél fetézce a
je zné& odveden, napiiklad ptfes pracovni elektrodu, pokud dochazi k dopovani
elektrochemickou cestou. Naproti tomu kladny ndboj, ktery vznikl po odebrani
elektronu, na fetézci zistava a diky silné interakci s pateti polymeru vytvaii kladné
nabity polaron (obr. 3C) [44]. Polaron je stabilni kvaziCastici a jeho interakce
S pateti polymeru zptisobi lokalni zvySeni jeho elektrické vodivosti prostiednictvim
prodlouzeni blizkych dvojitych vazby a zkraceni téch jednoduchych [48]. Polarony
nejsou pIné lokalizované a mohou se ¢aste¢né pohybovat podél fetézce (obr. 3C),
maji vSak spiSe tendenci zlstavat v blizkosti dopantu, a to predev§im kvuli
coulombické interakeci s nim. S rostoucim dopovanim se zvySuje Cetnost kontaktl
dvou polarond, a tim i pravdépodobnost vzniku energeticky vyhodné&jsi kvazicastice

— bipolaronu. Bipolarony zpusobi dal§i zvySeni vodivosti polymeru. Dostate¢nym

A) of ci

Obrazek 2.3. Mechanismus redoxniho dopovani PPy pomoci halového prvku. A) Pocate¢ni
stav redoxni reakce. B) Oxidace polymeru a vznik polaronu. C) Transport polaronu podél

patete fetézce.
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dopovanim muze V idedlnim ptipad¢é ptejit polymer ke kovové vodivosti. Proces
dopovani je u vodivych polymert reverzibilni a je tedy mozné obdobnym zptisobem
i snizovat jejich vodivost, napiiklad pomoci redukéniho dopovani alkalickym kovem
[20].

Vysledna hodnota vodivosti polymeru neni ovlivnéna jen mirou dopovani, ale
také zasadnim zplisobem zavisi na dalSich dvou dilezitych parametrech. Prvnim
Z nich je mnozstvi a typ strukturnich defektl fetézce. Mnozstvi strukturnich defekt
charakterizuje tzv. konjugacni délka fetézce, ktera oznaCuje mnozstvi jednotek
fetézce, které nejsou zasazeny zaddnym defektem. S rostouci konjugacni délkou
fetézce roste i jeho vodivost a velikost difuzniho koeficientu, protoze jsou =«
elektrony delokalizovany na vét§im prostoru [49]. Kazdy defekt v polymerovém
fetézci znamena bariéru pro Sifeni naboje a ma také vliv na stabilitu kvazi¢astic [50].
Bylo ukazano, ze nosi¢e naboje maji tendenci se samovolné pfemistovat do oblasti
s nejvetsi konjugacni délkou [51]. Konjugacni délka ma také vliv na mechanické
vlastnosti polymerd. S nartstajicim poc¢tem defekti dochazi k rastu jeho tuhosti [49].
Druhym parametrem ovliviiujicim vyslednou vodivost je mira interakce mezi
jednotlivymi fetézci polymeru. Makroskopicky material totiz neni slozen z jediného
fetézce, nybrz ze soustavy fetézcl. K ziskani dostatecné elektrické vodivosti je tedy
dalezité, aby probihal i efektivni transport nosi¢di mezi jednotlivymi fetézci.
Vzijemna vazba mezi fetézci je zprostifedkovavana piedev§im diky interakci
elektronového pienosu (z angl. electron transfer interaction), kterd je u téchto
polymerd vyrazné siln€jsi nez sily van der Waalsovy a vodikové mustky [52]. Za
nosi¢ naboje, ktery by mél zprostiedkovavat pfenos naboje mezi jednotlivymi fetézci
polymeru, je nejcastéji povazovan bipolaron [53].

Princip zvySovani vodivosti je u vSech vodivych polymert stejny. Nicméné u
nékterych typli nedochdzi srostoucim dopovanim ke wvzniku bipolaronti, ale
k vytvafeni jinych kvaziCastic, a to solitoni. Rozhodujicim faktorem je v tomto
procesu degenerace zakladni energetické hladiny, tedy HOMO pasu. Polymery
s nedegenerovanym zakladnim pasem vytvareji prioritné bipolarony (PPy, PT, PPV).
Solitony se naopak vyskytuji u polymerd, jejichz zékladni pas je degenerovany (PA).
Do uplného vyctu kvazicastic, které se vyskytuji na vodivych polymerech, nam chybi
jesté exciton, presnéji feceno exciton-polaron. Vlastnosti této kvazicastice budou

blize popsany v kapitole 2.2.5.
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2.2.4 Transportni mechanismus nosi¢ii naboje v polypyrrolu

Transport nosi¢li naboje podél polymerového fetézce je v PPy nejCastéji popisovan
pomoci teorie tzv. pieskokl na proménné vzdalenosti (z angl. variable range hopping
— VRH), ktera byla odvozena Mottem pro neuspoiadané polovodi¢ové struktury
[54]. VRH je zalozen na piedpokladu, ze elektron se neustale snazi pieskocit mezi
blizkymi semi/lokalizovanymi stavy s co mozna nejmensi aktivacni energii. Teplotni

zavislost vodivosti je vV ramci tohoto modelu dana jako [55]:

1
To\@+1
0 = 0,y exp —(?) ,

(2.1)
kde oo udava hodnotu vodivosti pii nekonecné teploté, Tp je parametr nazyvany
Mottova teplota, ktery je zavisly na mnozstvi stavii na Fermiho hladiné a d je
korekéni ¢len na dimenzi struktury, jehoz hodnota se nachazi v intervalu od 1 do 3.
Pravdépodobnost preskoku elektronu mezi centry se d4 pomoci VRH vyjadfit
vztahem [55]:

P~exp|- o~ 2], (22)

a k,T

kde r charakterizuje optimalni vzdalenost mezi centry, a je lokaliza¢ni vzdalenost a
AE aktivaéni energie pieskoku. Tento popis dobife vystihuje model zvySovani
vodivosti béhem dopovani, kdy s rostoucim poctem polaronti klesa vzdalenost mezi
centry, a tim roste pravdépodobnost pieskoku nosi¢i. Opravnénost tohoto modelu
potvrzuje 1 fakt, Ze termoelektrickd sila PPy je kladnd a Halliv koeficient zaporny
[56]. Pfesto vztah (2.1) neplati univerzalné pro vSechny typy PPy a za vSech
podminek. Nepiesnosti nastavaji pii vysokém stupni dopovani (nutné korekce pro
bipolarony), pii pfili§ nizkych nebo vysokych teplotach a prestoze vztah (2.1)
obsahuje korekci na dimenzi polymeru, tak i pro nizkodimenzionalni struktury [56].
Bylo také ukdzano, ze zmény mnozstvi defektli maji natolik zasadni vliv na transport
nosic¢li v polymeru, Ze jeho mechanismus nemize byt jednoduSe popsan pouze
jedinym obecnym modelem pro rtizné koncentrace defektti [57]. Mezi dalsi modely,
které byly navrzeny pro popis transportniho mechanismu nosicti a vystihujici nékteré

z publikovanych dat na vodivych polymerech patii Poole-Frenkelova emise [58] a
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kvantové-mechanické tunelovani [59].
2.2.5 Energeticka struktura a optické vlastnosti polypyrrolu

Mira dopovani neovliviiuje pouze vodivost polymerti, ale i strukturu jejich
energetickych stavi, jak je demonstrovano na obrazku 2.4 [48]. Neutralni polymer
se chovd jako anorganicky polovodi¢, vnémz je valenéni pas oddélen od
vodivostniho oblasti zakazanych energii. Po zapoceti dopovani dochazi ke vzniku
dvou novych hladin v zakazaném pasu, které odpovidaji vazebnému (blize HOMO) a
antivazebnému (blize LUMO) polaronovému stavu. Pfechody jsou mozné mezi
vSemi hladinami. S nartstem dopovani dochédzi k mirnému rozsitovani zakézaného
pasu a ke vzniku bipolaronové vazebné a antivazebné hladiny v zakdzaném pésu.
Vytvoteni bipolaronu je pro polarony energeticky vyhodné a jejich hladiny jsou tedy
vzajemného piekryti obou pasi s HOMO/LUMO, coz by znamenalo pfechod ke
kovové vodivosti. Ze strukturnich divodl vSak u PPy, na rozdil od jinych vodivych
polymerti, tento pfechod nenastava. PPy také patfi k malému mnozstvi vodivych
polymerti, u kterych dochazi k dopovani jiz béhem ptipravy, takze jde neutradlniho
stavu polymeru (bez stavii v zakazaném pasu) dosahnout jen po odebrani polaront.
Energetickd struktura bézného PPy tedy obsahuje kombinaci polaronovych a

bipolaronovych stavi.

LUMO (r') LUMO (r') LUMO (n) LUMO (r')
g, L L L
| |
L any . A
Zakazany Polaronové stavy  Bipolaronové stavy  Bipolaronové stavy
pas | ! \
| |
3,2eV
h 4
ALRIRERARARARARRRYY INARTRIRTRARAAARAY INAIRTRIRERARAARRARY
HOMO (x) HOMO () HOMO (x) ““H\BRAB\EB““

Smér rustu miry dopovéni»

Obrazek 2.4. Zmény energetickych hladin v zavislosti na mite dopovani polymeru [48].

V ndvaznosti na zmeény v energetick¢ struktufe dochazi 1 ke zménam
optickych vlastnosti tohoto polymeru béhem dopovani. Za béznych podminek

vykazuje PPy velmi silnou absorpci napii¢ celym viditelnym spektrem. Jen ve
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vyjimecnych situacich, kdy je mnozstvi polaronti a bipolaronil vyrazné snizeno, ma
jinou barvu nez temné Cernou. Pro tuto svou vlastnost byl také PPy v diivéjSich
dobach oznacovan jako cerny pyrrol (z angl. pyrrole black). Spektralni zavislost
absorpce v zavislosti na mife dopovani je uvedena na obrazku 2.5 [44]. Pfi nizké
hodnoté dopovani je spektralni zavislost absorpce dominovéna piechodem mezi
w — n* stavy. Jsou zde patrnd maximai na energiich 0,7, 1,4 a 2,1 eV, ktera
odpovidaji postupné piechodim mezi HOMO a vazebnym polaronovym stavem,
vazebnym a antivazebnym polaronovym stavem a vazebnym polaronovym stavem a
LUMO (obr. 2.4). Srostoucim dopovanim dochazi k ristu absorpce a zménam
prubéhu jeho spektralni zavislosti. Tato zména se projevuje modrym posunem
maxima absorpce v UV oblasti, ktery je zptsoben rozsifovanim zakazaného pasu.
Dale maximum na 1,4 eV zanikd v disledku transformace polaronti na bipolarony a
spektrum je jiz dale dano prevazné prechody mezi bipolaronovymi stavy. Pribeh

absorpce muze byt modifikovan pritomnosti riiznych druhii defekti a dopant.

Optical Density
et INCreasing DOPing —————er

0.0

Obrazek 2.5. Spektralni zavislost absorpce PPy na mite dopovani [44].

Pfestoze je objemovy PPy materidlem, ktery siln¢ absorbuje dopadajici
svétlo, vykazuje pouze minimalni hodnotu fotoluminiscence i elektroluminiscence.
Minimalni luminiscenéni odezva PPy je zplisobena predev§im pifitomnosti stabilnich
polaronil a bipolaront a absenci exciton-polaroni, které vznikaji béhem fotoexcitace

nosicl pres zakdzany pas a jsou u vétSiny ostatnich vodivych polymert zdrojem silné
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luminiscence. Dulezitou roli hraje také efektivni prostorova separace fotoexcitonych
nosic¢u, ktera minimalizuje pravdépodobnost zativé mezipasové = — z* rekombinace.

Exciton-polarony jsou kvazicastice, které vznikaji vzajemnou vazbou
mezi kladn¢ a zaporné nabitym polaronem. Diky interakci s polymerovym fetézcem
ma exciton-polaron velkou vazebnou energii, ktera mize dosahovat témét 1 eV [60],
takze neni disociovan fonony (desitky meV). Podle toho, zda je vysledny spin
kvazicastice roven 1 nebo 0, délime excitony na tripletni, respektive singletni. Zafiva
rekombinace singletniho excitonu je u kvalitnich polymert velmi efektivni diky
dipo6loveé povolenému piechodu a nizkym vliviim nezafivych rekombinacnich kanalt.
Luminiscence vznikla touto rekombinaci vykazuje exponencialni doznivani s dobou
zivota okolo 1 ns [61]. Pravé na rekombinaci téchto ¢astic jsou zalozeny OLED.
Naproti tomu pfechody mezi hladinami tripletniho excitonu jsou dipolové zakazané,
coz vede kdlouhé dobé zivota téchto kvazicastic, které rekombinuji ptfevazné
nezarive.

Neschopnost vytvaret excitony objemovym PPy doposud nebyla jednoznacné
vysvétlena. Nej€astéjSim vysvétlenim byva velmi silnd interakce mezi jednotlivymi
fetézci PPy a efektivni transport volnych elektrond, coz praveé vznik exciton-polaroni
znemozni [51]. Intenzivni fotoluminiscence je na PPy pozorovana jen vyjimecné a to
u nékterych nizkodimenziondlnich struktur, kde se projevuje vyraznéjsi prostorova
lokalizace naboje, a tim vzrasta vliv zafivé mezipasmové rekombinace [61; 62], a u
PPy, ktery obsahuje specifické defekty nebo je u néj vyrazné snizena interakce mezi
jednotlivymi fetézci [59; 63]. Doposud publikované spektralni prub&hy luminiscence
na PPy se navic zdsadnim zplsobem liSily a interpretace zdroje této luminiscence

byva ¢asto dosti diskutabilni.
2.2.6 Metody ptipravy polypyrrolu

Od doby prvniho objevu vodivych polymert bylo vyvinuto vice nez deset rtiznych
metod jejich pfipravy. Naprostd vétSina vodivych polymerit vSak byva stile
pfipravovana pomoci dvou nejstarSich a technicky nejméné narocnych metod, a to
pomoci chemické a elektrochemické polymerizace. Podrobné si zde uvedeme pouze
postup pfipravy pomoci téchto tradicnich metod, jelikoz pravé ty byly pouzity i

k pripravé vzorkt studovanych v ramci této disertace.
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Electrochemicka polymerizace

Electrochemickou polymerizaci je mozné ziskat polymer s vodivosti dosahujici az
~10* S/m. Nutnymi slozkami tohoto typu pfipravy jsou elektrolyt, ktery musi mit
rozpustny potencidl vyssi nez je oxidacni potencial pyrrolu (napi. voda, metanol) a
latka, ktera doda vhodny dopant (napt. FeClz nebo SDBS) [65]. Polymerizace mize
probihat galvanostaticky, potenciostaticky nebo cyklickou voltametrii [65; 66].
Mechanismus elektrochemické polymerizace PPy je zachycen na obrazku 2.6.
Syntéza je inicializovana oxidaci monomeru na pracovni elektrodé¢ po ptilozeni
dostate¢ného napéti na elektrody (~ 0,8 V). Oxidované monomery vytvoii dimer
spojenim elektroni na atomech uhliku v a poloze. Dimer se nésledn¢ stabilizuje
eliminaci dvou protont. Atomy uhliku v a polohach na okraji dimeru jsou nésledné
oxidovany tak, aby mohly navazat dal$i oxidované pyrrolové monomery, ¢imz
dochdzi k ristu oligomeru. Rist fetézce byva ukoncen defektni reakci a je tedy dan
pfedev§sim podminkami pfipravy. Béhem polymerizace také dochazi, jak jiz bylo
zminéno, k pribéznému dopovani vznikajiciho fetézce. Vysledek polymerizace je
ovlivnén typem a koncentraci rozpoustédla a dopujiciho €inidla, slozenim elektrod,
el. proudovou hustotou protékajici elektrodami a teplotou elektrolytu béhem syntézy
[67; 68; 69; 70]. Diky postupné a dobie kontrolovatelné syntéze obsahuji polymery
pfipravené touto metodou minimalni mnozstvi defekti. Nevyhodou tohoto postupu je
pfedevS§im omezené mnozstvi vzniklého polymeru, které je dano velikosti pracovni

elektrody, na které polymer roste, a mnozstvim pouzitého elektrického naboje.

H
I

Obrazek. 2.6. Mechanismus elektrochemické polymerizace PPy [72].
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Chemicka polymerizace

Na rozdil od elektrochemické ptipravy vykazuje polymer vznikly chemickou cestou
vyrazné nizsi vodivost ~ 1-10* S/m. Pro chemickou pfipravu PPy je nutno pouzit
vhodné oxidacni ¢inidlo, které zplsobi iniciaci oxidace pyrrolového monomeru.
K tomuto Gcelu se bézné pouzivaji médéné soli, peroxidy a dalsi latky [6; 20; 70].
Nejvyssi hodnota vodivosti vysledného polymeru byva dosazena pti pouziti FeCls.
Sumacni rovnice chemické polymerizace je zobrazen na obrazku 2.7. Dulezitym
parametrem chemické piipravy je molarni pomér mezi oxida¢nim cinidlem a
monomerem. Jako dopant v tomto piipadé funguje samotné oxidacni Cinidlo. Pro
zesileni dopujiciho efektu je mozné pouzit dalsi dopant. Vysledek syntézy je také
zavisly na koncentraci a typu rozpoustédla. Chemicka polymerizace PPy probiha
velmi rychle (v fadu minut) [45]. Vznikly polymer je niz§i kvality nez PPy
pripraveny elektrochemickou syntézou. Casto totiz obsahuje strukturni defekty a
kiizova propojeni vice fetézct ptes uhliky v S pozicich, které vedou ke snizeni
konjugacni délky fetézcl. I ptes nizsi kvalitu vysledného produktu je tento zpisob
pfipravy nejbéznéji pouzivanou metodou syntézy PPy, coz je ddno piedevSim jeji

jednoduchosti a mnozstvim polymeru, které je mozno ziskat.

H
I

N
3n + 7n FeCls —»
\_/

Obrazek 2.7. Sumacni rovnice chemické polymerizace PPy pomoci FeCl; [71].

+ 7n FeCl2
+ 6n HCI

Pyrrol je velmi reaktivni a mtize v horizontu dnd a tydnd polymerizovat i
samovolné za vzniku velmi nekvalitnitho polymeru. Oxidaénim cinidlem je
Vv takovém piipad¢ kyslik obsaZeny v atmosféte. Proto je nutné monomer skladovat
vchladu a zamezit dopadu svétla, aby se efekt samovolné polymerizace
minimalizoval.

Ob¢ vyse popsané metody je mozné modifikovat pouzitim tzv. surfaktant
(napt. dodecyltrimethyl amonium bromide — DTAB) [73]. Tyto latky zpusobuji
snizeni povrchového napéti rozpoustédla, coz ovlivni strukturu vznikajiciho

polymeru. Retézce potom neciti tak silnou vzajemnou vazbu a miize dochazet
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ke vzniku rGznych prostorovych struktur (ty¢inek, micel nebo nanocastic) misto
spojité vrstvy [63]. Vznikly polymer ma sice hor$i mechanické vlastnosti, ale zvysi
se jeho rozpustnost, coz je nutnd podminka pro velké mnozstvi aplikaci, jako jsou
napftiklad organické solarni clanky. Rozpustnost PPy jde zvySovat také vhodnou
funkcionalizaci (N nebo C alkylace) [74].

K iniciaci polymerizace PPy je mozné vyuzit krom¢ elektrické energie a
oxidaéniho ¢inidla i svétlo. Potom mluvime o fotopolymerizaci [29]. Ostatni metody
piipravy PPy jsou v naprosté vétSin¢ piipadi slozitéjsi nez vySe jmenované a
vyzaduji pokrocilejsi technické vybaveni, coz se odrazi na cené vzniklého polymeru.
Tyto metoda se proto pouzivaji pfedevSim na vyrobu polymertt o specifickych
vlastnostech, které nejsou jednoduse dosazitelné pomoci béznych metod. Typickym
ptikladem je ptiprava velmi tenkych polymernich vrstev (~ 30 nm) s minimalnim
mnozstvim defektt, ke které se pouzivda metoda MAPLE (z angl. matrix assisted
pulsed laser evaporation) [75] nebo syntéza z plynné faze (z angl. vapor phase
deposition) [76]. MAPLE vyuziva pulzniho laseru k odprasovani zmrzlého roztoku
polymeru, ktery chceme deponovat, a organické latky s malou molekuldrni hmotnosti
ve vakuu. Odpatené molekuly jsou nésledn¢ zachytavany na blizky substrat, na némz
kontrolované roste novy film. Metoda je tedy vhodna i k rtstu organickych
multivrstev. Na dobfe reprodukovatelnou piipravu PPy s vysokou rozpustnosti a

polymerovych nanoc¢astic se specializuje metoda mikroemulzni polymerizace.
2.2.7 Aplikace polypyrrolu

V prub¢h uplynulych padesati let se PPy dockal Sirokého spektra uplatnéni. Diky
velké absorpci ve viditelné a mikrovinné oblasti se vyuziva jako cerné barvivo,
absorbér v organickych solarnich ¢lancich [3] a je jednim z kandidatti na hlavni
slozku natéru neviditelnych letount [35]. V primyslu se PPy vyuziva jako
antikorozni a antistaticka ochrana [76; 77] a na stinéni elektromagnetického pole
[79]. Snadna funkcionalizace povrchu PPy a jeho citlivost na zménu pH, teploty a
tlaku se uplatnila v ¢etnych senzorickych aplikacich [79; 80; 81; 82; 83]. Vysoka
hodnota vodivosti a moZnost reverzibilni zmény mnoZstvi ndboje na fetézci byly
vyuzity k ptipravé dobijecich baterii [84], tzv. superkondenzatoru [85], integrované
elektroniky [86] a dalsich elektronickych a optoelektronickych aplikaci [87; 88].

Jako netoxicky a biokompatibilni material nasel PPy své uplatnéni i v medicinskych
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odvétvich. Intenzivné je studovan v ramci technologie cileného dorucovani 1é¢iv do
organismu (z angl. drug delivery technology) [80], organickych ovladacich prvku
(z angl. actuators) [90] a umélych svala [49]. Na nanovlaknech PPy byl dokonce

pfipraven svétlem Cerpany laser [91].
2.3 Uvod do experimentalni &asti

Vyzkum nanostrukturnich hybridnich materiala s sebou nese fadu uskali. Jednim
Z hlavnich je nutnost dokonalé znalosti vlastnosti jednotlivych slozek kompozitu a to
at’ uz optickych, elektrickych nebo strukturnich. Bez této znalosti neni mozné
erudované interpretovat vysledky ziskané aplikaci riznych experimentalnich metod
na dany hybrid a efektivné postupovat v jeho vyzkumu a optimalizaci pfipravy.
V ramci této kapitoly jsme se zaméfili na studium vlastnosti prvni komponenty
nasich hybrida a to vodivého polymeru polypyrrolu. Piestoze je polypyrrol zndm jiz
po nékolik desetileti a vice nez 20 let je podrobné zkouman, jeho vyzkum je
V naprosté vétsing piipadi sméfovan pouze k elektrotechnickym aplikacim a optické
vlastnosti, které jsou pro ndmi pouzivané experimentdlni metody zasadni, jsou
bohuzel Siroce opomijeny. Navic se vlastnosti polypyrrolu Casto 1isi nejen dle pouzité
metody, ale i podminek ptipravy. Z toho divodu nebylo mozné vychazet pouze
z doposud publikovanych vysledkii a bylo nutné provést komplexni studii jak
optickych, tak i strukturnich vlastnosti polymeru pfipraveného v nasich podminkach
a optimalizovat jeho pfipravu. Vysledky vénované tomuto tématu jsou shrnuty
V prvni Casti této kapitoly. V ni najdete postup pfipravy péti odlisnych typa PPy
(kap. 2.4) a jejich charakterizaci pfedev§im metodami fotoluminiscenéni a
transmisni spektroskopie (kap. 2.5). Hlavni diraz byl kladen na studium vlastnosti
polymeru pfipraveného elektrochemicky inicializovanou syntézou, jelikoZ pravé
tento typ, diky své schopnosti vytvaiet kovalentni vazbu s diamantem [7], m¢&l byt
pouzit k pfipravé hybridu. Na tomto typu polymeru byla také provedena optimalizace
jeho pfipravy a to jak v zavislosti na podminkach syntézy, tak i pouzitého substratu
(kap. 2.6). Druha cast kapitoly se zaméfila na objasnéni vlivu UV zafeni na
vlastnosti PPy. Bylo zjisténo, Ze za urCitych podminek zpiisobi expozice UV zafenim
vyznamné zvySeni FL odezvy PPy (az 55krat), coZ je u polymeru tohoto typu
vyjimeéné (kap. 2.7). Jev byl studovan casové rozliSenou i integrovanou

fotoluminiscen¢ni spektroskopii, transmisni spektroskopii a metodou rentgenové
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fotoelektronové spektroskopie (z angl. x-ray photoelectron spectroscopy — XPS). Byl
charakterizovan i vliv intenzity a vinové délky expozi¢niho zafeni, vnéjSiho prostredi
1 zihani. Na zaklad¢é ziskanych vysledkt byl navrzen model energetické a strukturni
podstaty tohoto jevu. Vysledky uvedené v této Kkapitole byly prezentovany
v nasledujicich publikacich [8; 92].

2.4 Ptiprava polypyrrolu

Polymerové vzorky byly piipraveny na Fyzikalnim ustavu Akademii véd Ceské
republiky (FZU AVCR) ve skuping vedené RNDr. B. Rezkem, Ph.D. a na Ustavu
polymerti Slovenské akademii véd (SAV) ve skupin€ vedené Ing. Marii Omastovou,
Ph.D. PPy byl pfipraven pomoci dvou zakladnich metod — chemické a
elektrochemické polymerizace.

Elektrochemicka syntéza PPy probihala zroztoku pyrrolového monomeru
(240 mM, Sigma-Aldrich) a NaCl (100 mM) v deionizované vod¢é. Mnozstvi roztoku
pouzitého pro jednu depozici se pohybovalo na intervalu 0,3-1 pl. Depozice
probihala na ploSe 2 mm? v galvanostatickém rezimu za pouziti potenciostatu
(Autolab PGSTAT302) po dobu 150-300 s [93]. Velikost el. proudu tekouciho mezi
platinovou elektrodou a substratem, ktery v tomto nastaveni fungoval jako pracovni
elektroda, se pohybovala na intervalu 0,5-10 pA. Platinova elektroda byla umisténa
uprostied kapky roztoku. Do pracovniho roztoku nebyl pfiddn zadny dodatecny
dopant. Vzorek byl po dokonceni depozice ocistén deionizovanou vodou a usuSen
stlatenym vzduchem. Vysledkem depozice byla ¢erna kompaktni vrstva pevné
prichycena k substratu [7]. Jako substrat byly pouzity vrstvy zlata, platiny a vodikem
zakoneny monokrystalicky (H-diam) a polykrystalicky diamant (H-PCD). Tloustky
PPy vrstev se v zavislosti na typu substratu (jeho vodivosti), depozi¢nim el. proudu a
dobé depozice pohybovaly na intervalu 50-500 nm. Tloustka vrstev byla méfena
pomoci mikroskopu atomarnich sil (z angl. atomic force microscopy — AFM) a
skenovaciho elektronového mikroskopu (z angl. scanning electron microscopy —
SEM). Ukazky PPy vrstev pfipravenych na H-diam a zlatém substratu jsou
zachyceny na obrazku 2.8.

Chemickou cestou byly na FZU AVCR piipraveny dva typy PPy. Prvni typ
PPy byl pfipravovan oxidaci pyrrolu (240 mM, Sigma-Aldrich) za tcasti HCIl

(800 mM) v deionizované vodé. Polymerizace probihala za pokojové teploty.
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Vznikly polymer byl nasledné deponovan nakapnutim na plochu o velikosti pfiblizné
4 mm? na substraty zahrnujici zlato, H-diam a spektroskopicky ¢isté kfemenné sklo
(z angl. fused silica, UQG optics LTD). Tloustka vrstvy se dle mnozstvi
aplikovaného roztoku pohybovala mezi 10 az 100 pm (ovéfeno pomoci
profilometru). Studovan byl i PPy vznikly dlouhodobou samovolnou oxidaci roztoku
Py + NaCl o koncentracich pouzitych béhem elektrochemické depozice. Oba tyto

polymery jsou zobrazeny na obrazku 2.9.

A)

Obrazek 2.8. A) Snimek elektrochemicky deponovaného PPy na zlatém substratu.
Depozi¢ni el. proud | =2 pA. Snimek byl pofizen po ¢astech. B) Snimky elektrochemicky
deponovaného PPy na H-diam. V obou piipadech jsou snimky pofizeny optickym

mikroskopem.

A)

Obrazek 2.9. A) PPy piipraveny chemickou cestou pomoci HCl na H-PCD substratu.
B) PPy pfipraveny chemickou cestou pomoci NaCl na kfemenném substratu. Oba snimky

jsou poftizeny optickym mikroskopem.

Sérii studovanych vzorkll uzaviraji dva praSkové polymery piipravené na
SAV. Prvni krok jejich piipravy zahrnoval rozpusténi FeClz (100 mM, Fluka)
v 200 ml destilované vodé spolu s aniontovym surfaktantem DBSNa (10 mM,

Fluka). Do tohoto roztoku byl za neustdlého michéani pfidan roztok pyrolového
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monomeru (10,4 mM, Merck-Schuchardt) a 50 ml destilované vody. Polymerizace
probihala za pokojové teploty po dobu 4 hod. Vysledny polymer byl ocistén
destilovanou vodou a suSen ve vakuu za teploty 60 °C po dobu 8 hod. Stejnym
postupem byl pfipraven i PPy bez pfidani surfaktantu [94]. V obou piipadech byl
vysledkem syntézy polymer ve formé prasku, jehoz struktura byla analyzovana
pomoci SEM (Zeiss DSM 982 Geminy, obr. 2.10). Pro jednodus$si manipulaci
S praskovym polymerem béhem spektroskopickych métfeni byly z téchto vzorkl
vytvofeny mechanickym lisovanim valcovité kapsle o priméru ~ 1 cm a tloustce

1,5 mm.

Obriazek 2.10. Struktura praskové PPy pofizenad pomoci SEM. A) PPy oxidované FeCl; za

pomoci surfaktantu DBSNa. PPy oxidované FeCl; bez dodatecného pouziti surfaktantu.

PPy pfipraveny elektrochemickou polymerizaci nebyl studovan pouze na
diamantovém substratu, ktery bude pouzit k ptipravé kompozitu, ale predevsim na
zlatém a platinovém podkladu. Divodem byla vyrazné jednodussi ptiprava polymeru
na vodivém povrchu a s tim spojena dobra reprodukovatelnost vzniklych vzorkd.
Rozhodujicim faktorem byla také cena substratl, ktera by v pfipad€ nutnosti ptipravy
veétsi série vzorkii na diamantu nebyla zanedbatelna (kap. 2.7). V ramci
charakterizace vlastnosti PPy jsme se neomezili pouze na elektrochemicky
pfipravené polymery, ale soubor studovanych vzorkl jsme rozsifili o dalsi Ctyfi
ptfipravené chemickou cestou. Tato metoda byla pro piipravu referencnich povrchii
zvolena vzhledem ke své jednoduchosti a vysoké variabilité. Podminky piipravy
téchto vzorkl byly zvoleny tak, aby se vlastnosti vyslednych polymeri vyrazné lisily
a to at’ uz v mnozstvi strukturnich defekti, sile interakce mezi fetézci nebo mirou
potencidlnich vlastnosti tohoto polymeru. PPy pfipraveny pomoci FeClsz byva

povazovan za nejkvalitnéjsi a nejstabilnéjsi typ tohoto polymeru. Vykazuje nejvyssi
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hodnoty vodivosti a velmi silnou mezifetézcovou interakci. Posledni zminény
parametr byl vyrazné oslaben u vzorku, ktery vznikl za ptitomnosti surfaktantu, coz
je patrno i na jeho jemnéjsi struktuie (obr. 2.10A). HCI neni béZné pouzivanym
oxidantem a da se o¢ekavat, ze PPy vznikly za jeho pomoci bude obsahovat urcité
mnozstvi strukturnich defektd. Jeho vyhodou je moznost depozice na libovolny
substrat, kde vytvaii spojity povrch. Jako zastupce velmi nekvalitniho PPy jsme
pouzili polymer vznikly dlouhodobym kontaktem Py a NaCl. K polymerizaci
dochazi velmi pomalu, coz by mélo mit za nésledek vznik velmi kratkych fetézct
s velkym mnozstvim defektii a nizkou vodivosti, coz dokazuje i fakt, Ze jako jediny

ze studovanych vzorkli nem¢l temné ¢ernou barvu (obr. 2.9B).
2.5 Opticka charakterizace polypyrrolu

2.5.1 Absorbance

Transmisni spektra vzorki PPy byla méfena ve spektralni oblasti 230-800 nm
pomoci uspotfadani prezentovaného v kapitole 1.2 a nasledné pievedeny na zavislost
A(4). Vysledky méfeni jsou vyneseny na obrazku 2.11. Jako substrat bylo pouzito
kifemenné sklo a H-diam. Opticka propustnost PPy byla korigovana na optickou
propustnost substratl. Optické propustnosti praskovych vzorkd vyhodnocovany

nebyly, jelikoz signal prosly kapslemi byl pod rozliSovaci schopnosti detektoru.

A ®) 50

Chem. PPy (HCI)

Chem. PPy (HCI)

4

1,54

Absorbance
;
Absorbance

1,01
0,5 0,51 T
Chem. PPy (NaCl)
Elektrochem. PPy
0,0 ‘ T r 0,0 . T T
300 450 600 750 450 600 750
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Obrazek 2.11. A) Spektralni zéavislost absorbance elektrochemicky ptipraveného PPy na
H-diam za pouziti depozi¢niho el. proudu | = 5 pA a chemicky (HCI) pfipraveného PPy na
kiemenném SKlu. Kftivky nalezici jednomu typu vzorku se lisi pouze mistem, kde byla
absorbance métena. B) Srovnani spektralni zavislost absorbance chemicky ptipraveného PPy

za pomoci HCI a NaCl na kiemenném sklu.
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V obriazku 2.11 je jednoznatné patrny rozdil mezi PPy rGznych typi.
Absorbance elektrochemicky pfipraveného PPy je téméf nezavisld na vinové délce
ve viditelné oblasti. V UV oblasti jeho absorbance klesa. Spektralni zavislost
vykazuje dvé specifické oblasti a to maximum okolo 360 nm a mirnou modulaci
okolo 500 nm. Tento prib¢h absorbance je typicky pro kvalitni PPy s minimalnim
mnozstvim strukturnich defektd [43; 75; 94; 95]. Maximum absorbance okolo
360 nm odpovida mezipasmovému piechodu 7 — 7 a mimé zvlnéni s maximem
okolo 500 nm piechodu mezi bi/polaronovymi vazebnymi stavy a HOMO [44].
Vyrazné snizeni absorbance v UV oblasti a pouze mirnd modulace absorbance se
sttedem okolo 500 nm naznaCuje nejen vysokou kvalitu polymeru (dlouhou
konjugacni délku), ale také podprimérnou koncentraci bi/polaront. Nizs§i hodnota
dopovani elektrochemického PPy vSak byla ocekdvana z divodi absence
dodate¢nych dopanti béhem ptipravy.

Chemicky ptipraveny (HCl) PPy naopak vykazoval rust absorbance
S klesajici vinovou délkou na celém spektralnim intervalu. Prib¢h absorbance navic
obsahuje vyraznd maxima na 470, 330 a 240 nm. Obdobné¢ jako u elektrochemicky
pripravenych vzorki odpovida maximum okolo 330 nm prechodu 7 — 7~ a 470 nm
pfechodu mezi bi/polaronovymi vazebnymi stavy a HOMO. Maximum okolo
240 nm nebyva u kvalitnich PPy vzorka pfitomno a je pravdépodobné déno blize
neur¢enym defektem. Vyrazna modulace absorbance v okoli 470 nm a také modry
posuv uvedenych maxim vuci elektrochemicky pfipravenému PPy naznauje vyssi
miru dopovani polymeru. Modry posuv by se dal u tohoto polymeru vysvétlit i
nizkou hodnotou konjugacéni délky [97]. Hodnota zakazaného pasu PPy totiz pfi
snizovani konjugaéni délky roste a blizi se k hodnoté zakdzaného pasu odpovidajici
pyrrolu (210 nm) [98]. Nizkou kvalitu tohoto polymeru potvrzuje i fakt, ze PPy
piipraveny pomoci NaCl, u kterého je vysSi koncentrace defektli ocekdvana,
vykazoval obdobny priibéh absorbance (obr. 2.11B).

Me¢éteni absorbance naSich vzorkdi ndm ukéazalo jednoznacny rozdil mezi
polymery s vysokou a nizkou koncentraci defekti a to predev§im v UV spektralni
oblasti. Rozdil v kvalité PPy ptipraveného pomoci obou metod se da také odhadnout
z celkové velikosti jejich absorbance. Prestoze tloustka -elektrochemicky
pfipraveného PPy je o cca 2 fady nizs§i neZz chemicky piipraveného PPy, tak jeho
absorbance v modré oblasti spektra vykazovala hodnotu pouze o 1 fad nizsi. Vyssi

absorp¢ni koeficient elektrochemického PPy se da vysvétlit pravé vyssi konjugacni
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délkou, ktera vyrazné ovliviiyje i efektivitu svételné absorpce polymeru.
2.5.2 Luminiscence

FL PPy byla excitovana kontinualnim He-Cd laserem (Omnichrome T2056-MAOQ3,
Melles Griot) na vinovych délkach 325 a 442 nm a méfena pomoci uspotradani
prezentovaného v Kapitole 1.2. Tyto vlnové délky byly vybrany zamérné tak, aby
odpovidaly excitaci ptes zakdzany pas (325 nm), respektive do energetickych stavl
uvnitt tohoto pasu. Vysledky meéfeni FL elektrochemicky ptfipraveného PPy na
ruznych povrsich jsou znazornény na obrazku 2.12. Polymery bez ohledu na substrat
vykazovaly v zavislosti na mistu na vzorku dva typy FL spekter. Oba typy mély
obdobny spektralni pribeh s nizkou intenzitou FL v Cervené spektralni oblasti, ktera
S klesajici vlnovou délkou rostla az do maxima nachéazejiciho se mezi 420-440 nm
(obr. 2.12A). Oba typy FL se nicmén¢ lisily velikosti intenzity FL v modré oblasti
(rozdil az 5krat). Oblasti s jednotlivymi typy FL spekter byly na vzorcich rozmistény
nahodn¢. Obdobné chovani FL bylo pozorovéno i pfi excitaci 442 nm. Ani v tomto
ptipadé nebyl pozorovéan zasadni rozdil mezi FL spektry PPy deponovaného na rizné
substraty, jak je patrno ze srovnani intenzivnéjSich typt FL na vlozeném obrazku

obrazku 2.12B. Na rozdil od FL excitované v UV oblasti jsme vSak na nékterych

A) B) 1254 ——MCD/PPy
125 1 MCD/Ppy —_ 50 amlo"p,?;-_,
_‘ atina Yy
E— Zlat_o/PPy 1004 B
100 Platina/PPy =
— — Ce .
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Obrazek 2.12. Spektralni zéavislost FL elektrochemicky pfipraveného PPy na zlatém,
platinovém a H-diam substratu za pouziti depozi¢niho el. proudu | = 5 pA. Vsechny vzorky
byly méfeny vice nez tyden po depozici. Intenzita excitaéniho zateni byla 1 W/em® A) FL
spektra excitovana na vinové délce 325 nm. B) FL spektra excitovana na vinové délce
442 nm (intenzivnéjsi typ). Vlozeny obrazek: FL spektra z mist na vzorku nevykazujici
pikovou strukturu (intenzivnéj$i typ). Legenda obrazku B je shodna s popisem vV jeho

vloZzeném obrazku.
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mistech vzorku pozorovali dodate¢nou pikovou strukturu (obr. 2.12B).
Fotoluminiscen¢ni spektra praskovych vzorki a PPy pfipravené¢ho chemickou
cestou za pomoci HCI a NaCl na H-diam a kiemenném skle excitovana svazkem o
vlnové délce 325 nm jsou vynesena na obrazku 2.13. Oba praskové vzorky
vykazovaly shodny spektralni pritbé¢h FL, ktery se blizil spektru méné intenzivniho
typu elektrochemicky pfipraveného PPy (obr. 2.13C). V kontrastu s vySe
jmenovanymi, ostatni chemicky pfipravené vzorky vykazovaly intenzivni,
Sirokospektralni FL, kterd méla ve vétsin€ piipadli maximum v ¢ervené oblasti. Ani u
téchto vzorkti nebyl tvar FL spekter zavisly na typu substratu. Obdobné jako u
elektrochemicky pfipraveného polymeru i PPy (NaCl) vykazoval dva typy FL
spekter (obr. 2.13B). Na rozdil od elektrochemickych vrstev se vSak spektralni

zavislosti chemicky ptipraveného PPy liSily zdsadnim zplisobem.
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Obrazek. 2.13. Spektralni zavislost FL chemicky pfipraveného PPy excitovana na vinové
délce 325 nm. A) FL PPy (HCl) na kifemenném sklu a H-diam excitovand svazkem o
intenzit¢ 3 W/cm?. B) FL PPy (NaCl) deponovaného na kiemenny substrat a H-diam
excitovana svazkem o intenzité 0,5 W/cm®. C) FL praskového PPy pfipraveného pomoci

FeCl; s a bez surfaktantu excitovana svazkem o intenzité 1 W/cm?.
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Béhem vSech méfeni FL byl kladen diraz na minimalizaci piipadné
fotomodifikace vzorku (kap. 2.7). Méfeni pro jednotlivé typy polymert tedy
neprobihala za stejnych podminek (velikost intenzity excitacniho zafeni, doba
integrace signalu atd.) a nejde proto piimo srovnavat jejich intenzitu FL. Za Gcelem
pfimého srovnani FL intenzit jednotlivych vzorkt bylo provedeno dodatecné méteni
jejich spekter za stejnych podminek, které je mozno vidét na obrazku 2.14.
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Obrazek. 2.14. Spektralni zavislost FL riznych typti PPy excitovana svazkem o vlnové

délce 325 nm a intenzitd 2 W/cm®. Graf je pro prehlednost vynesen v semilogaritmické skale.

Caste¢nou odpovéd’ na otazku, pro¢ se FL spektra nékterych vzorka lisi
V zavislosti na misté excitace, jsme dostali studiem vlivu stdrnuti na jejich FL
vlastnosti. Vysledky méteni FL stejného mista elektrochemicky pfipraveného PPy a
PPy (NaCl) s odstupem né¢kolika dni po piipravé jsou zachyceny na obrazku 2.15.
Ukazalo se, ze Cerstve ptipraveny vzorek obsahuje jen jeden typ FL spekter, ktery v
ramci n€kolika dni za¢ne na nékterych mistech pfechazet v typ druhy. Pivodni
oblasti. Intenzivni FL pas v méfeném spektru elektrochemicky pfipraveného PPy
s maximem okolo 610 nm pochazi z diamantového substratu a jedna se o barevné
centrum dusikové vakance [99]. U ostatnich typi PPy nebyl pozorovan vliv starnuti
na tvar jejich FL spektra.

Z prezentovanych vysledka FL je patrné, Ze metoda ptipravy ma zéasadni vliv
nejen na absorpéni vlastnosti (kap. 2.2.4), ale i na spektralni zavislost
fotoluminiscence studovanych polymerd. PPy vrstvy pfipravené elektrochemickou
metodou (bez vlivu starnuti) a chemicky za pomoci FeCl; vykazovaly velmi nizkou

hodnotu celkové intenzity FL, jejiz spektralni zavislosti rostly s klesajici vinovou
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Obrizek 2.15. A) Casovy vyvoj spektralni zavislosti FL elektrochemicky pfipraveného PPy.
Piiprava probihala na H-diam s depoziénim el. proudem | = 2 pA. B) Casovy vyvoj
spektralni zavislosti FL. PPy (NaCl) deponovaného na kifemenné sklo. FL. obou vzorki bylo

excitovano svazkem na 325 nm o intenzité€ 0,5 W/cm?.

délkou (obr. 2.12 a obr. 2.13C). Slaba intenzita FL téchto vzorku také potvrzuje
jejich ocekavanou vysokou kvalitu a dobrou stabilitu bi/polaront (obr. 2.14).
Maxima FL vSech spekter méfenych na téchto vzorcich se pohybovala mezi
420440 nm, coZ odpovida mezipasové rekombinaci © — . Pravé tento fakt ukazuje
na to, ze efekt starnuti na elektrochemicky pfipraveném PPy byl pravdépodobné
zpusoben pozvolnou modifikaci fetézce, ktera zvysila lokalizaci fotoexcitovanych
nosicl a vedla k jejich snadné&jsi zativé mezipasové rekombinaci (obr. 2.15A). Bylo
také pozorovano, ze pfitomnost surfaktantu béhem piipravy nema vliv na FL odezvu
vzniklého polymeru. FL spektra PPy pfipraveného na rlznych substratech
elektrochemickou depozici se liSila jen minimaln€ a to v poloze maxim a celkové
intenzit¢ obou typd FL. Tyto odchylky jsou pravdépodobné spojeny s rozdilnou
vodivosti pouzitych substratti. Rychlost ristu PPy vrstev, ktera je do zna¢né miry
déana vodivosti povrchu, totiz neovliviiuje pouze tlouStku vysledného polymeru, ale i
jeho kvalitu (konjugacni délku), coz se mohlo projevit i v odolnosti vrstvy proti
starnuti. Spektralni zavislost FL excitovand svazky o 325 a 442 nm nevykazovala
zéasadni rozdily, az na pfitomnost série pikii s maximy okolo 475, 505 a 545 nm pii
excitaci 442 nm (obr. 2.12B). Tyto piky vsak nemaji ptivod v zafivé rekombinaci
nosicl, ale v Ramanové rozptylu na uhliku v sp® fazi (1330 em™), uhliku v sz fazi
(1580 cm™) a C-H vazb& (2900 cm™) [100], jak bylo ov&feno méfenim FL

excitovaného pomoci laserovych svazkl o riznych vinovych délkach (obr. 2.16).
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Obrazek 2.16. Spektralni zavislost signalu méteného na elektrochemicky pfipraveném PPy

excitovaného laserovym svazkem o vinové délce 325, 408 a 442 nm.

Na rozdil od ostatnich vzorkd polypyrrol pfipraveny chemickou cestou za
pomoci HCI a NaCl vykazoval intenzivni FL s nékolika maximy v okoli 420, 520 a
650 nm (obr. 2.13A,B). Prvni jmenované maximum je, obdobné jako u
elektrochemicky ptipraveného PPy, zplisobeno mezipasmovou rekombinaci. Maxima
okolo 520 nm a 650 nm jsou s nejvétsi pravdépodobnosti dana defekty fetézce.
Nicméné maximum okolo 520 nm by mohlo mit, za pfedpokladu, Ze by nizka kvalita
polymeru zpusobila naruSeni stability kvazicastic, ptivod i v rekombinaci mezi
vazebnym bi/polaronovym stavem a HOMO. Ani u téchto vzorkti nemél typ
substratu zasadni vliv na tvar jejich FL spektra. Na rozdil od PPy (HCIl) vykazoval
PPy (NaCl) vyznamné zmény FL spekter béhem starnuti. U tohoto typu PPy by
starnuti mohlo byt zpiisobeno jak oxidaci, tak i dodate€nou polymerizaci zbytkového
pyrrolu po nakapnuti na substrat.

Studium FL naSich vzorka ukézalo, Ze v intenzité a tvaru jejich FL spekter
nehraje zdsadni roli mezipdsmova interakce, mira dopovani ani typ substratu, ale
kvalita a s ni spojené mnozstvi defektll. Zasadni rozdil v kvalité studovanych vzorkd
se projevil v sirokém intervalu métenych intenzit FL spekter, které se rozpinaly pies
3 tady (obr. 2.14). Kvalitni PPy vzorky vykazovaly pouze mezipasmovou
rekombinaci, zatimco chemicky pfipraveny PPy pomoci NaCl a HCI mél Sirokou a
obtizn€ interpretovatelnou spektralni zavislost FL. Bylo také ukézano, ze dulezity

vliv na FL spektra PPy vzorki mizZe mit jejich starnuti.
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2.6 Optimalizace ptipravy polypyrrolu

S podrobnou znalosti optickych vlastnosti riznych typt PPy jsme se zaméfili na
optimalizaci pfipravy elektrochemicky pfipraveného PPy na diamantovém substratu.
Pravé spojeni téchto dvou materiald mélo tvofit cilovy hybrid. Zasadni pro nés byla
predevS§im kvalita vysledného polymeru v zavislosti na depozi¢nim el. proudu.

Studovany byly hlavné strukturni a FL vlastnosti vyslednych povrchi.
2.6.1 Vliv depozi¢niho el. proudu

PPy byl deponovan na H-diam za pouziti el. proudu 1 = 0,5, 1, 2, 5 a 10 pA po dobu
300 s. Jiz po depozici bylo patrné, ze vrstvy vzniklé pii pouziti el. proudu 0,5 a
10 pA jsou pro dalsi studium nevhodné z ditivodi pfili§ nizké tloustky vrstvy,
respektive pritomnosti zasadnich strukturnich defektt. Zbylé vrstvy byly
charakterizovany na nekomeréné vyrobené sestavé umoziujici soucasné meéfeni
prostorové rozliSeni luminiscence a pofizeni vizuadlniho zdznam studované oblasti
[101]. Hlavnimi komponenty sestavy byl inverzni opticky mikroskop (IX-71,
Olympus), diodovy laser (Bluephoton, Omicron), ktery slouzil k excitaci FL na
vinové délce 405 nm, spektrograf (Acton Sp-2300i, Princeton Instruments) a CCD
chlazené¢ kapalnym dusikem (Spev-10:400, Princeton Instruments). Prostorové
rozliSeni detekce FL 1 vizuélniho zdznamu bylo ~ 150 nm.

Spektralni zavislost FL stfedt vsech téi PPy vrstev deponovanych na H-diam
je vynesena na obrazku 2.17. Spektra jsou integrovana pies celou excitacni stopu
(40 pm). VSechny vzorky vykazovaly nizkou hodnotu intenzitu FL s pozvolnym
ristem intenzity s klesajici vinovou délkou, coz je v souladu s pfedeslymi méfenimi
(obr. 2.12). Jejich spektra byla také modulovana Ramanovymi piky.

Na zakladé¢ predeslé studie FL (kap. 2.5.2) byla provedena systematicka
analyza homogenity jednotlivych vzorkll. Vysledek tohoto méfeni pro vrstvu
deponovanou pii | =5 pA je zachycen na obrazku 2.18. Pomineme-li jiz diive
prezentovany nahodny vyskyt dvou typt FL a zaméfime se jen na mista nezasazena
starnutim, tak bylo zjisténo, ze intenzita FL nema monotonni prabéh od stiedu
K okraji vrstvy. Intenzita FL tedy neni jednozna¢né korelovana s tloustkou vrstvy,
ktera klesala od stfedu ke krajim. Obdobny trend byl pozorovén i u ostatnich vzorkt

pfipravenych niz§im depozi¢nim el. proudem.
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Obrazek 2.17. Spektralni zavislost FL PPy elektrochemicky deponovaného pfi riznych el.
proudech na H-diam. Depoziéni el. proudy mély hodnotu | = 1, 2, 5 pA. FL bylo excitovano
kontinualnim laserem o vlnové délce 405 nm a intenzité zafeni 5 W/cm?® FL spektra jsou

integrovana pies celou exponovanou plochu (40 um).
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Obrazek 2.18. Spektralni zavislost FL elektrochemicky deponovaného PPy na H-diam
v rizné vzdalenosti od stfedu vrstvy. Depozi¢ni el. proud vrstvy byl | = 5 pA. FL bylo
excitovano kontinualnim laserem o vlnové délce 405 nm a intenzité zafeni 5 W/cm®. FL

spektra jsou integrovana pies celou exponovanou plochu (40 um).

PodrobnéjSim rozborem prostorové rozliSené luminiscence bylo zjiSténo, ze
PPy vrstvy obsahuji malé a intenzivné luminiskujici struktury (obr. 2.19). Nejvyssi
koncentrace téchto struktur byla detekovdna ve stfedu vrstvy deponované el.
proudem | =5 pA (obr. 2.19A). Koncentrace téchto struktur klesala jak s klesajicim
depozi¢nim el. proudem, tak i vzdalenosti od stfedu vrstev (obr. 2.19B,C,D).
Srovnani spektralni zavislosti FL téchto struktur a okolniho polymeru je vyneseno na
obrazku 2.20. S nejvétsi pravdépodobnosti se jednd o polypyrrolové nanocéstice.

Tento pfedpoklad je podpofen nejen jejich velikosti, kterd by neméla, dle rozliSovaci
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schopnosti méfeni luminescence, presahovat ~ 150 nm, ale i spektralni zavislosti
jejich FL. Ta totiz, az na vyssi intenzitu (~ Skrat vétsi), presné odpovida FL okolni
homogenni vrstvy polymeru, coz by se dalo vysvétlit zvySenou tc¢innosti lokalizace

excitovanych nosicli na nanocastici a tim zvySeni zaiivé rekombinace téchto nosict.

Obrazek 2.19. Prostorové rozlisSeny zaznam celkové intensity FL PPy vrstev. Prameér

excitacni stopy je 40 um. A) Stfed PPy vrstvy deponované | = 5 pA. B) Okraj PPy vrstvy
deponované | = 5 pA. C) Stred PPy vrstvy deponované | = 2 pA. D) Okraj PPy vrstvy
deponované | =2 pA. Rozliseni snimku ~ 150 nm. FL bylo excitovano kontinualnim laserem
o vlnové délce 405 nm a intenzité zateni 5 W/cm®. Prstence na okraji stop jsou zptsobeny

nedokonalosti optické snimaci soustavy a nejde o projev materialu.
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Obrazek 2.20. Srovnani spektralni zavislosti FL nano¢astic a okolniho povrchu. Vrstvy byly
ptipraveny za pouziti depozi¢niho el. proudu o velikostech 2 a 5 pA. FL bylo excitovano
kontinualnim laserem o vlnové délce 405 nm a intenzit® zafeni 5 W/cm?. Spektra pro

nanocastice a okolni povrch byla integrovana pies plochu stejné velikosti.

Opticka charakterizace vrstev ukdzala, ze nejen velikost intenzity FL, ¢i
pfitomnost nanocastic je silné zavisla na depozicnim el. proudu a vzdalenosti od
sttedu vrstvy. PPy deponovany el. proudem | = 5 pA vykazoval navic ptitomnost
prstencovitych polymerovych utvard, které v nékterych ptipadech praskaly a
vytvarely trhliny (obr. 2.21A). Nejvyssi koncentrace prstenci byla v okoli stfedu
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vrstvy. Ve vrstvach deponovanych el. proudem | =2 pA a nizSim se tyto struktury
objevovaly jen vyjimeéné (obr. 2.21B).

Obrazek 2.21. Optické snimky povrchii elektrochemicky deponovanych PPy vrstev na
MCD zaznamenané transmisnim optickym mikroskopem. A) Stied PPy deponované el.
proudem | = 5 pA na H-diam (velikost zobrazené plochy — 130x160 pm). B) Stiedni ¢ast
PPy vrstvy deponované | = 2uA (65x80 pum).

Za ucelem lepSiho pochopeni rozdili mezi vlastnostmi PPy na okraji a u
stfedu vrstev byla provedena XPS charakterizace PPy deponovaného pii el. proudu
| = 5uA (tab. 2.1).

Tabulka 2.1. Chemické slozeni elektrochemicky deponovaného PPy na H-diam urcené

pomoci XPS.

Chemické slozeni

[At %] Sti‘ed PPy vrstvy Okraj PPy vrstvy
Cls 47,841 63,26
O1s 32,015 21,815
N 1s 13,812 9,81
Cl 2p 0,501 0,41
Si 2p 5,864 4,542
N 1s C=N 1,651 10,738
N 1s NH 82,159 75,711
N 1s C=N+ 3,291 1,242
N 1s C-N+ 12,899 12,309

Pro srovnani byla obdobna charakterizace provedena i1 na chemicky
ptipravenych vzorcich PPy. Méfeni ani v jednom piipadé neukazala piitomnost
nanocastic ani prstencovych utvard. Intenzita FL u PPy (NaCl) a PPy (HCI) byla

korelovana s jejich tloustkami. FL praSkového PPy bylo homogenni napfii¢ kapslemi.
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Na rozdil od elektrochemicky deponovanych vrstev vsak vrstva PPy (HCI)

vykazovala ¢etné podélné praskliny, jak je zndzornéno na obrazku 2.22.

Obrazek 2.22. Opticky snimek povrchu PPy (HCl) vrstvy na kiemenném substratu

zaznamenany transmisnim optickym mikroskopem (160x240 pm).

V ramci optimalizace pfipravy elektrochemicky piipraveného PPy byla
provedena dikladna charakterizace strukturnich a fotoluminiscen¢nich vlastnosti
vrstev deponovanych pfi el. proudech 1-5 pA. Bylo ukazano, ze vSechny studované
vrstvy mély obdobny spektralni pribéh FL a liSily se jen intenzitou, kterd byla
pravdépodobné ovlivnéna tloustkou jednotlivych vrstev (obr. 2.17). Pii depozici
polymeru za téchto podminek by tedy nemélo dochazet ke vzniku zasadnich defektu
polymerového fetézce, které by mély za nésledek silnou a Sirokospektralni FL, jak
jsme pozorovali napiiklad u PPy (HCI) nebo PPy (NaCl). Ptesto bylo pomoci
prostorové rozliSenych meéfeni objeveno, ze se jednotlivé vzorky od sebe lisi
koncentraci drobnych defektl. S rostoucim depozi¢nim el. proudem se na vzorcich
zacaly objevovat vyrazné¢ luminiskujici nanocastice PPy a prstencové struktury o
velikosti az né&kolik desitek mikrometru (obr. 2.19, obr 2.20 a obr 2.21).
Koncentrace nanoc¢éstic v§ak nebyla dostatecné vysokd, aby ovlivnila vyslednou FL
intenzitu vrstvy a velikost prstenct je vyrazné vétsi nez konjugacni délka PPy a tak
ani tento defekt nemél vliv na FL. Existence prstencovych utvari na elektrochemicky
deponovaném PPy neni vyjimeénym jevem a byva interpretovana pomoci
sekundarniho rist PPy na jiz vzniklém povrchu [102]. Tento dodate¢ny rust byva
nastartovan po piekroc¢eni urcité hranice el. proudu vzorkem. Koncentrace obou
zminénych defektl rostla nejen s depozi¢nim el. proudem, ale i smérem ke stfedu
vrstev, coz ukazuje na rozhodujici tlohu platinové elektrody béhem pfipravy na
jejich vznik. Prave uprostied vrstvy se totiz elektroda béhem syntézy nachéazela. Da

se oCekavat, ze v misté, kde doslo k nastartovani polymerizace a také, kde probihala
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polymerizace nejintenzivnéji, mize dojit ke vzniku téchto sekundérnich jevi. Na
druhou stranu méteni XPS ukazalo, ze PPy ma uprostied vrstvy vyssi kvalitu nez na
svém okraji. Pomér atomu uhliku a dusiku, ktery by se mé¢l v idedlnim ptipad¢ blizit
4:1, splnuje polymer uprostied vrstvy témeét piesné. PPy na okraji vykazuje pomér
téchto atomu 7:1 (tab. 1). Nizsi kvalita polymeru na okraji vrstvy je podpotena i
vysokou koncentraci C=N vazeb. Obecné¢ Spatné mechanické vlastnosti PPy byly
demonstrovany praskdnim prstencovych defekti PPy i prasklinami na chemicky
ptipraveném PPy (obr. 2.22).

Studium homogenity jednotlivych vrstev odhalilo odli$nosti v intenzité FL
napfi¢ deponovanym PPy povrchem. Po ocekavaném rastu FL se snizujici se
vzdalenosti od stfedu, ktery je nejpravdépodobnéji dan ristem tlouStky polymerové
vrstvy, byl pozorovan pokles FL v blizkosti jejiho stiedu (obr. 2.18). Tento trend by
se dal opét vysvétlit vyssi kvalitou polymeru (vy$si konjugacni délkou) v blizkosti
sttedu vrstvy, ktery ma za nasledek efektivnéj$i nezafivou rekombinaci nosicul.
Me¢teni ukdzalo, ze vramci dalS§iho studia PPy by méla byt brana zietel na
prostorovou zavislost FL intenzity napfi¢ vrstvou.

Bylo zjisténo, Ze vSechny vrstvy deponované el. proudem 1-5 pA jsou
vhodné pro aplikaci v hybridnich diamantovych/PPy strukturach. Vrstvy vykazovaly
velmi malou intenzitu FL, obsahovaly jen malé mnozstvi defektti (at’ uz mikro nebo
makroskopickych), které navic zdsadnim zplsobem neovliviiovaly jeho FL
vlastnosti. S pfihlédnutim na velmi malou tloustku PPy vrstvy pfipravené el.
proudem 1 pA, by bylo idealni pro ptipravu hybridnich struktur vyuzit el. proud v
intervalu 2-5 pA.

2.7 Fotomodifikace polypyrrolu pomoci UV zafeni

V ramci naseho vyzkumu optickych vlastnosti PPy bylo zjisténo, Ze se jeho
luminiscenéni vlastnosti méni nejen samovolng, jak bylo demonstrovano na
obrazku 2.15, ale i pfi expozici UV svétlem. Na rozdil od samovolného starnuti, kdy
se v ¢asovém horizontu n€kolika dni meénila FL spektra jednotlivych typli PPy
odlisng, tak FL zmény vyvolané expozici UV zafenim mély u vSech nami
pozorovanych vzorki stejny pribéh. Béhem expozice UV svazkem o specifické
intenzité¢ dochazelo k ristu intenzity FL az o 5500 %. Pfestoze vysoka citlivost

polymert na UV zéfeni je dobfe znamy jev, tak fotomodifikacni proces, ktery by
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takovym zptusobem reprodukovateln¢ zvySoval FL odezvu PPy, nebyl doposud
publikovan. Jedinou zminku o nezvyklé fotoluminiscen¢ni odezvé PPy pfipravené za
urc¢itych podminek UV fotopolymerizaci zahrnul do své optimaliza¢ni studie
ptipravy Huang a kol. [64]. V nasledujici podkapitole jsme tento jev podrobili

peclivé studii a predlozili jeho interpretaci.
2.7.1 Opticka a strukturni charakterizace

Casovy vyvoj FL spektra elektrochemicky a chemicky (HCI) piipraveného PPy
béhem expozice UV zafenim o vlnové délce 325 nm je vynesen na obrazku 2.23A.
V originalnich FL spektrech obou polymert se béhem UV expozice zacal objevovat
Siroky pas (plna sitka v poloviné maxima — FWHM 150-200 nm) s maximem mezi
520-540 nm. Sitka a poloha maxima byla zavisla na typu PPy. Rychly pocate¢ni
nartist FL intenzity po zapoceti expozice se s postupem casu zacal zpomalovat, az
doslo k uplné saturaci. Obdobnych vysledkti bylo dosédzeno na vSech nami pouzitych
PPy vrstvach s vyjimkou praskového PPy ptipraveného bez surfaktantu. Tento
polymer byl rezistentni vii¢i zménam FL béhem UV expozice. Bylo zjisténo, ze
dynamika FL spekter, doba do dosaZeni saturace zmén i celkové zvyseni intenzity FL
spekter jsou zavislé jak na excitani intenzité, tak i typu vzorku (kap. 2.7.2).
Nejrychleji probihaly zmény u chemicky ptipraveného vzorku za pomoci NaCl, ktery
navic vykazoval béhem fotomodifikace nejen zvySovani FL s maximem okolo 530

nm, ale i snizeni FL v pocate¢ni fazi expozice v oblasti okolo 650 nm (obr. 2.23B).
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Obrazek 2.23. A) Casovy vyvoj FL spektra elektrochemicky a chemicky (HCI)
pfipravené¢ho PPy béhem expozice zafenim o vinové délce 325 nm (2 hod). Intenzita zafeni
svazku byla 1 W/cm?. B) Zména fotoluminiscenéniho spektra chemicky (NaCl) ptipraveného

PPy b&hem expozice UV zafenim. Intenzita zateni svazku byla 3 W/cm?,
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M¢éteni optické propustnosti nasich vzorkd pied a po UV modifikaci
navicprokazalo, ze béhem UV expozice nedochdzi pouze k nartistu FL intenzity
polymert, ale i1 ke sniZzeni jejich absorbance. Zména absorbance elektrochemicky a
chemicky (HCI) ptipraveného PPy na H-diam substratu po modifikaci UV zéienim je
vynesena na obrazku 2.24. Zobou spektralnich pribéhti je patrno, Ze b&hem
expozice dochdzi k nejvétsim zménadm absorbance v oblastech mezipasmovych

prechodu a prechodit mezi bi/polaronovymi stavy.
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Obrazek 2.24. Spektralni zavislost absorbance PPy na H-diam substratu pied a po
dokon¢eni UV modifikace. Vzorky byly exponovany svazkem o vinové délce 325 nm a
intenzité zafeni 1 W/em? pro elektrochemicky a 3 W/cm? pro chemicky (HCI) pfipravené
PPy. A) Méfeni na elektrochemicky (I =2 pA) ptfipraveném PPy. B) Méfeni realizované na
chemicky (HCI) ptipraveném PPy.

K podrobnéjsimu pochopeni procesu stojiciho za vznikem Sirokého FL pasu
ve spektru UV modifikovaného PPy bylo provedeno méfeni Casové rozliSené FL
modifikovaného chemicky ptipraveného (HCl) PPy na H-diam (obrazek 2.25).
Casové doznivani FL bylo méfeno pomoci uspofadani prezentovaného Vv
kapitole 1.3. K excitaci byla pouzita 2. harmonicka frekvence regenerativniho
zesilovace (400 nm). Doznivani je zachyceno na vlnové délce 540 nm. Z obrazku je
patrno, ze je doznivani FL slozeno ze dvou ¢asti. Prvni z nich dozniva rychleji, nez je
odezvova funkce rozmitaci kamery pro toto nastaveni (~ 1,5 ns) a nelze proto jeji
pribéh analyzovat. Pomalej$i slozka vykazovala monoexponencialni doznivani
(FL ~ c-exp[—(t/2)]) s ¢asovou konstantou 7= 1,4 ns. Casové rozlisena FL byla na
modifikovaném PPy métena i v delSich casovych oknech, nicméné zddny dodatecny
signal jiz pozorovan nebyl. Signal z nemodifikovaného vzorku byl bohuzel pftilis

slaby na to, aby byl analyzovan pouzitou metodou, takze neni mozné provést
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srovnani s neexponovanym polymerem. Pravé nutnost dostate¢né intenzity FL byl
ditvodem, pro€ pro tento experiment nebyl zvolen elektrochemicky ptipravené PPy.
Béhem meéfeni bylo také zjisténo, ze pulzni expozice, bez ohledu na velikost energie

Vv pulzu, nezptsobuje studované zmény FL PPy.
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Obrazek 2.25. Doznivani FL chemicky (HCI) ptipraveného PPy na H-diam. Doznivani bylo
sledovano na vinové délce 540 nm. Parametry excitacniho svazku: vlnova délka 400 nm,
opakovaci frekvence 1 kHz, ¢asova délka pulzu 100 fs a energie v pulzu byla 10 pJ. PPy byl
pred mé&fenim fotomodifikovan kontinualnim svazkem o vinové délce 325 nm a 1 W/cm?

Vlozeny obrazek zachycuje ¢asove integrované spektrum fotomodifikovaného PPy.

Dulezité informace o strukturnich zménéach zptusobenych UV zéafenim na PPy
byly ziskdny diky analyze PPy vrstev metodou XPS ptfed a po UV modifikaci.
Vysledky XPS analyzy pro elektrochemicky a chemicky (HCI) ptipravené PPy jsou
prezentovany v tabulce 2.2. Bylo zjisténo, ze po UV modifikaci doslo u obou vzorki
k vyznamnému sniZeni koncentrace uhliku v sp® hybridizaci (max. ~ 50%), C-N/C-O
vazeb (max. ~ 30%) a zvySeni mnozstvi kysliku vazaného dvojnou vazbou k uhliku
(max. ~ 50%). Celkové doslo k mirnému snizeni procentualniho zastoupeni uhliku a

zvySeni mnoZstvi kysliku.

2.7.2 Vliv intenzity a vlnové délky zafeni

béhem UV expozice se ukdzala byt intenzita a vinova délka zafeni. Métfeni vlivu
intenzity UV zafeni na FL PPy probihalo ve dvou cyklicky se opakujicich krocich.
V prvni fazi byl vzorek exponovan po urcity asovy interval zafenim o definované

intenzité a vinové délce 325 nm. Nasledné bylo zmeéteno jeho FL spektrum excitované
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Tabulka 2.2. Chemické slozeni elektrochemicky a chemicky (HCI) ptipraveného PPy na
zlatém substratu, respektive kiemenném sklu pied a po UV modifikaci. Oba vzorky byly
modifikovany svazkem o vinové délce 325 nm a intenzité zateni 1 W/ecm® pro
elektrochemicky a 3 W/cm? pro chemicky (HCI) piipraveny PPy. Mé&feni bylo provadéno
24 hod po fotomodifikaci polymeru.

Chelflicl’{é Pivodni Modifikovany Pitvodni Modifikovany
sloZeni elektrochem. elektrochem. chem. PPy chem. PPy
[At%0] PPy PPy

Cls 64,54 59,87 73,52 62,341
C 1s sp? 5,31 7,71 21,24 20,29
C1s sp3 24,71 19,75 37,12 14,84
C 1s C-N/C-O 17,36 12,02 8,17 7,51
C 1s C=0/C=N 8,16 11,85 551 12,21
C 1s N-
C=0/0-C=0 8,76 8,26 1,49 7,16
Clsn—mn* 0,24 0,28 -- 0,34
N 1s 14,75 16,30 13,11 12,78
O1ls 17,94 19,62 10,43 22,22
Cl 2p 2,14 1,55 2,46 2,20

stejnym svazkem. V piipadé, ze byla expoziéni intenzita vyS$S§i neZ
1 chmz, byla béhem méfeni FL sniZzena na tuto hodnotu, ¢imZ se minimalizovala
dodate¢na modifikace PPy béhem méteni FL spekter. Intenzita pouZzitého laserového
zéfeni se pohybovala od 0,02 do 50 W/cm?. Piesahovala tedy vice nez 3 ¥ady.
Casovy interval mezi méfenimi FL spekter byl zavisly na excitatni intenzité a
pohyboval se od 10 s do 45 min. Jako testovaci vzorek jsme pro tato méteni zvolili
PPy deponované na zlatém substratu elektrochemickou cestou (I =2 pA). Divodem
byla pfedevsim dobra znalost tohoto povrchu vychazejici z predeslé optimalizace a
moznost pfipravit velké mnozstvi téchto povrchi o vysoké kvalit¢ a dobré
reprodukovatelnosti. JelikoZz se fotoluminiscenéni vlastnosti elektrochemicky
ptipraveného PPy se vzdalenosti od stfedu mohou ménit (obr. 2.18), bylo méteni pro
kazdou intenzitu UV laseru provadéno 3krat a to vzdy na okraji PPy vrstvy, Vv jejim
stfedu a mezi t€émito krajnimi body. Prubéh vzorového méfeni dynamiky FL spektra
PPy od nemodifikovaného az do saturovaného stavu je vynesen na obrazku 2.26.
Dynamika normované intenzity FL PPy méfend v maximu spekter béhem UV

expozice je pro ruzné intenzity zafeni vynesena na obrazku 2.27.
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Obrazek 2.26. Dynamika FL spektra elektrochemicky pripraveného PPy na zlatém substratu
bhem expozice zafenim o vlnové délce 325 nm a intenzité 0,2 W/cm®. Doba mezi
jednotlivymi métenimi byla 6 min. Saturace spekter bylo dosazeno za 4 hod. Excitace byla

provadéna ve sttedu PPy vrstvy.
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Obrazek 2.27. Dynamika normované intenzity FL elektrochemicky pfipraveného PPy na
vinové délce 530 nm béhem fotomodifikace UV zafenim. Excitace byla provadéna ve stfedu
PPy vrstvy. A) Dynamika norm. intenzity FL PPy modif. zafenim o intenzité 0,02—2 W/cm?,
Modulace dynamiky FL méfené pii intenzité 0,05 W/cm? byla zptisobena nestabilitou laseru.
B) Dynamika norm. intenzity FL PPy modif. zafenim o intenzité 2-50 W/cm?.

Zvyvoje FL béhem UV expozice je patrno, ze s klesajici intenzitou UV
zafeni vyrazné roste vysledna normovana intenzita FL a také doba, po kterou dochazi
ke zménam FL. Zavislost praveé téchto dvou parametrl na intenzit¢ UV zéfeni je
vynesena na obrazku 2.28. Uvedené hodnoty jsou priméry mezi meéfenimi
provedenymi na riznych mistech PPy vrstev za pouziti stejné intenzity UV zafeni.
Chyba je pocitana jako smérodatnd odchylka od aritmetického primeéru. Pro nizsi

hodnoty intenzity nez 0,02 W/cm? jiZ nebylo mozno zménu FL z technickych divoda
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méfit. Pro intenzity vy$§i nez 50 W/em? dochézelo po expozici vzorku k narastu FL

Vv ¢ervené Casti spektra, coz je typicky projev tzv. karbonizace (paleni) polymerovych

vzorkl. Pro vyssi intenzity zafeni tedy nemélo smysl dany jev studovat.
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Obrazek 2.28. A) Zavislost primérné doby, za kterou doslo k saturaci vyvoje FL spekter
PPy vrstev béhem expozice laserem o vinové délce 325 nm v logaritmické skale.
B) Zavislost primérného zvySeni FL intenzity PPy vrstev po dosaZeni saturace zmén V
semilogaritmické Skale. FL byla méfena na 530 nm. VloZeny obrazek: zavislost
prezentovana v obrazku B) v logaritmické Skale. Chyba je pocitdna jako smérodatna

odchylka od aritmetického praméru.

Obdobna meéfeni byla provedena i na ostatnich typech PPy wvzorki.
NejvétSich zmén ve FL spektrech po expozici UV zafenim bylo dosazeno u
praskového PPy vzniklého za pfitomnosti surfaktantu. U tohoto vzorku doslo
k zvyseni FL intenzity po expozici téméet 55krat (obr. 2.29). Praskovy PPy navic
vykazoval mezi v§emi vzorky nejvyssi odolnost na UV zéfeni. Fotomodifikace byla
pozorovana pouze na intervalu intenzit 20-150 W/cm?. P¥ vyssich hodnotich
dochazelo k paleni vzorku. PPy ptipraveny chemickou cestou za pomoci HCI a NaCl
vykazoval fotomodifikaéni zmény na rozsazich intenzit 1-50 W/cm?, respektive
0,5-10 W/cm? s maximalnim zvySenim FL intenzity 13 a 31krat. Jedinou vyjimkou
mezi studovanymi vzorky byl praskovy PPy ptipraveny bez dodate¢ného surfaktantu.
U tohoto vzorku nebyly pozorovany zadné zmény FL pfi expozici UV svétlem az do
ptekroceni ~ 200 Wicm?, kdy zacalo dochézet k péleni vzorku. Souhrnné srovnani
vlivu UV zafeni na normovanou intenzitu FL u vSech pozorovanych vzorkl je

vyneseno na obrazku 2.30.
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Obrazek 2.29. A) Dynamika normované intenzity FL praSkového PPy pfipraveného za
pomoci surfaktantu béhem fotomodifikace zafenim o vlnové délce 325 nm. Zévislost byla
sledovana na vlnové délce 540 nm. B) Spektrum FL praskového PPy pied zapocetim
fotomodifikace a po jejim ukonceni v semilogaritmické Skale. Intenzita expozi¢niho svazku

byla 20 W/cm?,
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Obrazek 2.30. Srovnani maximalniho zvySeni FL vSech sledovanych typt PPy po

fotomodifikaci UV zafenim o vlnové délce 325 nm.

Zasadni role UV zéafeni Vprocesu fotomodifikace PPy byla ovéfena
srovnanim vlivu zafeni o vinové délece 325 (1 W/cm?) a 442 nm (10 W/cm?)
na vyvoj FL spekter chemicky ptipraveného PPy (HCI) na H-diam (obr. 2.31). Méfeni
probihalo na dvou odd€lenych mistech polymeru. FL byla excitovdna v obou
ptipadech zafenim o vinové délce 325 nm. Z obrazku je patrny zasadni rozdil zmény
intenzity FL. PPy b&hem expozice UV a viditelnym zafeni. Zatimco PPy exponovany
UV zafenim zvysil svou FL intenzitu do dosaZzeni saturovaného stavu 8krat, PPy
exponovany viditelnym zafenim pouze 2krat. Vyssi expozicni intenzita u viditelného
svétla byla zvolena zamérn¢, jelikoz pravé pii této hodnoté bylo dosahovano

nejvyssich zmén FL PPy v ¢asovém obdobi ~ 1,5 hod. Tento vysledek demonstruje
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nejenom nutnost pouziti UV svétla pro dosazeni vyse popsanych fotomodifikaci PPy,

ale 1 ¢astecné vylucuje termalni ptivod pozorovanych zmén.
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Obrazek 2.31. Dynamika normalizované FL intenzity chemicky pfipraveného PPy (HCI)
bshem expozice zafenim o vinové délce 325 (1 W/em?) a 442 nm (10 W/cm?) po dobu
100 min. FL byla excitovana svazkem o intenzité 0,5 W/cm®. Zavislost byla sledovana na

vlnové délce 540 nm.

Komplexnim studiem FL spekter elektrochemicky ptipraveného PPy béhem
UV expozice byl prokdzan zasadni vliv intenzity UV zafeni na dynamiku FL zmén.
Bylo ukéazéano, ze zékladni parametry téchto dynamik, tedy doba, za kterou dosahne
FL saturace a normovana intenzita FL po dosazeni této saturace, vyrazné rostou
s klesajici intenzitou expozi¢niho UV zafeni (obr. 2.27). Tyto parametry jsou s
nejvetsi pravdépodobnosti Uizee spojeny, jelikoZ jejich hodnoty vykazovaly obdobny
tvar zavislosti na intenzit¢ expozi¢niho zafeni (obr. 28A a vloZeny obrazek
obr. 28B). Piestoze tvar téchto zavislosti neodpovidal Zadnému z tradi¢nich trendt
(linearni, exponencialni atd.), byla vném patrnd zména pribéhu po piekroceni
hodnoty expozi¢ni intenzity 1 W/em?, coz jen potvrzuje slozitost mechanismu UV
modifikace PPy (obr. 2.28B). Zmény FL spekter PPy byly pozorovany pii pouziti
UV svazku o intenzit& od 50 W/cm? aZ do hodnot odpovidajicich 0,02 W/em?, co je
pro srovnani jen o necelé dva fady vice nez intenzita UV svétla, kterda dopada na
povrch Zemé ze Slunce (dle norem AM 1,5). Minimalni hodnota intenzity
(0,02 W/cm?) navic nemusela byt konecnd, jelikoz méfeni pro nizsi intenzity nebylo
z technickych divodi mozné. Srovnatelnych vysledkli bylo dosazeno 1 pfi
obdobnych méfenich na ostatnich typech PPy. Vysledky se liSily jen intervalem

intenzit UV zafeni, na kterém byla modifikace pozorovana a maximalni hodnotou FL
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zmén (obr. 2.30). Jedinou vyjimkou byl praskovy PPy pfipraveny bez surfaktantu,
ktery, na rozdil od druhého praskového PPy vykazujiciho extrémni citlivost na UV
zateni (obr. 2.29), neménil své FL vlastnosti béhem UV expozice. Tento vysledek
ukazuje na miru vzajemné interakce mezi polymernimi fetézci, jakozto zasadniho

parametru pro vznik UV indukovanych zmén sledovaného polymeru.
2.7.3 Role vné¢jsich podminek a tepelné energie

Zmény polymerit vyvolané UV zéfenim jsou obvykle spojeny s tvorbou funk¢nich
skupin obsahujicich kyslik (aldehydy a ketony) [103]. Z toho diivodu bylo provedeno
méfeni vlivu okolnich podminek na zmény FL PPy vyvolané UV zafenim.
Elektrochemicky pfipraveny PPy (I = 2 pA) na zlatém substratu byl umistén do
kryostatové komory, ve které byl snizen tlak pod 0,01 Pa. Na vzorku bylo nésledné
provedeno meéfeni vlivu UV zafeni na jeho FL spektra a vysledky byly srovnany
s obdobnym métfenim za béznych podminek (obr. 2.32). Z obrazku je patrno, ze
nejen UV zéfeni, ale i pfitomnost vzduchu je nutna k modifikaci PPy. Zatimco PPy,
ktery byl v kontaktu s atmosférou, do dosazeni saturace zvysil svou FL intenzitu na
vinové délce okolo 540 nm o téméf jeden fad, PPy ve vakuu vykazoval zvyseni FL

pouze trojnasobné.
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Obrazek 2.32. Zména FL spektra elektrochemicky pfipraven¢ho PPy po expozici UV
zétenim o vlnové délce 325 nm a intenzité 2 W/cm®. A) Méfeni realizované za béznych

atmosférickych tlaki. B) Méfeni realizované ve vakuu.

Mozny vliv tepelné energie na vznik intenzivni fotoluminiscence PPy byl
studovan pomoci zihani PPy vrstev. I v tomto pfipad¢ jsme vyuZili elektrochemicky
pfipravené PPy (I= 2 pA) na zlatém substratu. PPy byl Zihdn kaskadovité¢ na
teplotach 100, 150, 200 a 250 °C po dobu dvou hodin za ptitomnosti vzduchu. Po
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kazdém Zzihani bylo na jedné referen¢ni PPy vrstvé zméfeno FL spektrum PPy
excitované svétlem o vinové délce 325 nm a na jiné provedeno meéteni zmény FL
vyvolané¢ UV zarenim. Z divodi mozné zvysené citlivosti vyzihanych PPy vrstev na
UV zafeni byla méieni FL spekter provadéna se svazkem o intenzité 0,5 W/cm? po
kratky casovy interval. Fotomodifikace byla provadéna svazkem o intenzité
1 W/cm?. Mé&feni jednoznaéné prokdzala, ze béhem zihani nedochédzi na PPy ke
vzniku FL pasu na intervalu 400-600 nm (obr. 2.33A) a navic po ptfekroceni 200 °C
dochazelo ke vzniku FL pasu v &ervené oblasti (paleni vzorku). Zihani na vyssi
teplotu nez 250 °C tedy z duvodu tepelné degradace polymeru nemélo smysl.
Soucasné bylo zjisténo, ze zihani do urcité teploty zesiluje efekt zvySeni FL intenzity
PPy béhem UV fotomodifikace (obr. 2.33B). Zatimco nezihany vzorek b&hem
fotomodifikace zvysil FL intenzitu na vinové délce okolo 530 nm 11krat, tak u
vzorkl, které prosly tepelnym zihdnim na 100 a 150 °C, byl pozorovan
osmnactinasobny narast FL intenzity. Po zihani na teplotach T > 200 °C byl jiz efekt
fotomodifikace minimélni. Z téchto vysledkl je patrné, Ze tepelnd energie nemuze
byt pivodcem modifikace PPy fetézci, které zpusobuji zesilovani FL intenzity
tohoto polymeru béhem UV expozice. Nicméné tepelné modifikace tento proces
vyznamn¢ ovliviiuji a to jak pozitivné (teploty 100—150 °C), tak i negativné (teploty
200-250 °C).
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Obrazek 2.33. A) FL spektra elektrochemicky ptipraveného PPy (I = 2pA) na zlatém
substratu, ktery byl zihan postupné na teplotach 100-250 °C po dobu 2 hodin. FL byla
excitovana svétlem o vlnové délce 325 nm a intenzité 0,5 W/cm®. B) Srovnani maximalniho
zvySeni FL intenzity PPy Zihaného na teplotich 100-250 °C béhem expozice zafenim o
vlnové délce 325 nm. FL intenzita byla monitorovana na vinové délce 530 nm a intenzita

modifikaéniho zafeni byla 1 W/cm®.
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V ramci studia vlivu vn&jSich podminek bylo ukazano, ze jak tlak vzduchu,
tak i tepelné zihani hraje dtlezitou roli v procesu fotomodifikace PPy UV zafenim.
Zatimco pritomnost vzduchu se ukazala jako nezbytna pro wvznik efektivni
modifikace PPy, tak tepelné Zihani polymeru na teplotach od 100 do 150 °C vyrazné
zesilovalo vyslednou zménu FL spekter PPy béhem UV expozice. Mirné zvySeni
intenzity FL béhem UV expozice ve vakuu mohlo byt zptisobeno reakei s kyslikem
vazanym na PPy fetézcich pfed modifikaci nebo adsorbovanou vodou (obr. 2.32).
Me¢éieni FL spekter PPy béhem jednotlivych zihacich krokti navic potvrdila diive
ptedlozené tvrzeni, ze UV modifikace zplsobujici zvySeni FL nejsou tepelného
pavodu, jelikoz bez expozice UV svétlem tyto vzorky nevykazovaly intenzivni FL.
(obr. 2.33).

2.7.4 Stabilita modifikaci

V neposledni fad¢ byla studovana i stabilita UV modifikaci PPy. Pravé dlouhodoba
zivotnost sledovanych modifikaci by totiz hrala dilezitou roli jak v interpretaci jejich
vzniku, tak pfedev§im v pfipadnych aplikacich. Elektrochemicky pfipraveny PPy
(I =2 pA) na zlatém substratu byl exponovan zafenim o vilnové délce 325 nm a
intenzité 0,05 W/cm?. Nizka intenzita svétla byla zvolena za G&elem ziskani co
mozna nejkvalitngjsi modifikaci polymeru. FL spektra modifikované oblasti PPy
byla monitorovana po dobu n¢kolika tydnid. Méfenim bylo zjisténo, ze nedochéazi ke
zméné téchto spekter a to nejen v horizontu nékolika hodin (vlozeny obrazek
obr. 2.34A), ale dokonce v tadu nékolika tydnt (obr. 2.34A,B). UV modifikace
polymerového tetézce jsou tedy permanentni a nepodléhaji, na rozdil od Cerstve
vytvofenych nemodifikovanych PPy povrchi (obr. 2.15), starnuti (oxidace,

dodate¢né polymerizace).
2.7.5 Mechanismus zmén fotoluminiscence v UV modifikovaném polypyrrolu

Na zakladé prezentovanych vysledkid se d4& FL vznikld po modifikaci PPy UV
zafenim interpretovat dvéma zplsoby. V prvé fadé¢ by se mohlo jednat o zafivy
pfechod mezi polaronovym pasem a HOMO. Tento pfistup by se dal oznacit jako
tradicni, jelikoz je zaloZzen na teoretické praci J. L. Brédase, ktery predpoveédel
mozné zafivé prechody mezi témito stavy [48]. Navic energeticky rozdil

mezi velikosti zakdzaného pasu v PPy, odhadovany ze spektralni zavislosti FL a
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Obrazek 2.34. Dynamika intenzity FL. UV modifikovaného elektrochemicky ptipraveného
PPy na zlatém substratu. PPy bylo modifikovana zatenim o vinové délce 325 nm a intenzité
0,05 W/cm? a FL bylo excitovano zafenim o intenzité 1 W/cm®. A) Dynamika FL na vlnové
délce 540 nm V horizontu tydnti po modifikaci. VloZzeny obrazek zachycuju studovanou
dynamiku b&hem prvnich nékolika hodin. B) Srovnani FL spekter PPy 0, 12 a 21 dni po

modifikaci.

absorbance (obr. 2.11A a obr. 2.12), a maximem nové vzniklého FL pasu
(AE ~ 0,7-0,8 eV) souhlasi s teoreticky piedpovézenym rozdilem mezi polaronovou
hladinou a HOMO v mirné¢ dopovaném PPy. Nicmén¢, méfenim metodou elektron-
spinové rezonance (z angl. electron spin resonance — ESR) bylo pozorovano, ze
béhem UV modifikace PPy dochazi ke snizovani mnozstvi polaronti a bipolaront
v polymeru [48]. Navic jsou polarony v PPy dlouho Zijici excitace, které za béznych
podminek rekombinuji nezativou cestou [104] a Vv neposledni fadé velikost zmény
FL béhem UV modifikace neni korelovana s mirou dopovani vzorkil pfipravenych
riznym postupem syntézy. Jako pravdépodobnéjsi vysvétleni pivodu intenzivni FL
PPy se ndm jevi zafiva rekombinace tzv. fetézcovych (z angl. intrachain) excitonti
neboli polaron-excitont. V principu se jedna o obdobu rekombina¢niho mechanismu,
ktery je zodpovédny za intenzivni luminiscenci ve vodivych polymerech
s degenerovanym zakladnim stavem typu PT a PPV [105]. V téchto polymerech
dochdzi b&hem fotoexcitace ke vzniku jiz zminénych polaron-excitonii a
mezifetézcovych (z angl. interchain) excitond. Polaron-excitony jsou elektron-dérové
pary slabé vazané klokalni deformaci polymerniho fetézce [106], zatimco
mezifetézcoveé excitony jsou kladné a zdporné polarony lokalizované na rozdilnych
polymerovych fetézcich vazané Coulombickou interakci. Tyto kvazicastice maji na
rozdil od polaron-excitonu dlouho dobu Zzivota a rekombinuji nezatrivé [104].

Intenzita a Casové doznivani fotoluminiscence PT a PPV jsou dany pomérem téchto
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dvou soupeficich kvazi€astic, ktery je zavisly na vzdalenosti mezi polymerovymi
fetézci, mnozstvi defektli a necistot, typu polymeru, koncentraci funkénich skupin
obsahujicich kyslik a dalSich parametrech [103]. Srovname-li vysledky publikované
o FL na PT a PPV, zjistime, Ze se s dobrou pfesnosti shoduji s naSimi métenimi.
Stokestiv posuv AE mezi velikosti zakdzaného pasu a maximem polaron-
excitonového pasu u PT a PPV se, v zavislosti na typu polymeru a podminkach
ptipravy, pohybuje od 0,6 do 0,9 eV [105; 106]. Doba doznivani fotoluminiscence na
PPV a PT se pohybuje na intervalu stovek pikosekund az nékolika nanosekund [102;
105; 107], coz je také v souladu s nasim pozorovanim (obr. 2.25). Navic nami
pozorované ¢asové doznivani FL. mélo monoexponencilni tvar, ktery je typicky pro
FL vzniklou rekombinaci polaron-excitoni na PPV s nizkou mezifetézcovou
interakci  [108; 109]. Pravé nutnost nizké mezifetézcové interakce a piitomnost
vhodného defektu pro vznik polaron-excitonii by mohla byt vysvétlenim méteni
provedenych na praskovych PPy. Oba typy praskovych polymera vykazovaly velmi
nizkou FL intenzitu pfed provedenim modifikace, jelikoz tento polymer m¢l dlouhou
konjugacni délku a neobsahoval vhodné defekty, kolem kterych by polaron-excitony
vznikly. Béhem UV modifikace dochazi k vytvareni takovych defektd, ale jen jeden
z obou praskovych vzorkl (se surfaktantem) spliioval i dal$i podminku pro vznik
zminénych kvazi€astic, a to nizkou mezifetézcovou interakci. U druhého praskového
vzorku tedy pravdépodobné vznikaly béhem UV expozice misto polaron-excitonil
excitony mezirétézcoveé.

Na zakladé vySe zminénych argumentil jsme pfipravili energeticky model FL
mechanismu elektrochemicky a chemicky (HCI) pfipraveného PPy pied a po UV
modifikaci (obr. 2.35). Model zobrazuje pouze zasadni zafivé piechody v kazdém
typu vzorku a zdmérn€ vynechava relaxaci excitovanych nosicii a nezativé prechody.
Pfed modifikaci je v elektrochemicky ptipraveném PPy dopadajici UV zafeni
absorbovano za vzniku elektroni v LUMO a dér v HOMO. Tyto nosi¢e mohou bud’
zafiveé rekombinovat pies zakdzany pas, anebo interagovat s polymerovym fetézcem,
vytvofit polarony a rekombinovat nezéfiveé. JelikoZ je FL intenzita tohoto polymeru
pfed modifikaci velmi slaba, d4 se ocekavat, Ze dominantnim mechanismem je
pfedevSim vznik polaronti. V ptipad¢ chemicky piipraveného PPy je Sirokd FL pied
modifikaci s nejvétsi pravdépodobni dana zafivou rekombinaci na rdznych
defektech. Caste¢né zde mohou vystupovat i zafivé piechody spojené

S polaronovymi  hladinami, jak  bylo zminéno v prvni interpretaci
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fotomodifikovaného FL. Situace se vSak u obou typli PPy zméni po modifikaci UV
zafenim. Strukturni zmény polymeru (vznik specifickych defektll) umozni
fotogenerovanym nosi¢lim vytvaret polaron-excitony, které rekombinuji predevsim
zaiive. Navic se da oCekavat mirné zvySeni hodnoty zakazaného pasu, jako disledek
snizovani konjugacni délky polymeru, coz by bylo v souladu s méfenim zmény
absorbance PPy po modifikaci (obr. 2.24). Model popisujici zménu FL by mél byt
aplikovatelny i na praskové PPy pfipravené se surfaktantem a jiné vzorky s vysokou
konjugacni délkou a stiedni az nizkou interakci mezi fetézci polymeru. Naopak
model pro chemicky ptipravené PPy (HCI) by mél popisovat jev, ktery by probihal

na libovolném PPy niz§i kvality.

Elektrochemické 5, UV modifikované ¢ Chemické
PPy PPy PPy
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Obrazek 2.35. Energeticky model fotoluminiscenéniho mechanismu pied a po UV

modifikaci elektrochemicky a chemicky ptipraveného PPy.
2.7.6 Model strukturnich zmén polypyrrolu béhem UV modifikace

Zasadni otazkou vSak stale zlstava, z jakych divodd dochazi k vytvareni polaron-
excitonll na PPy po jeho UV modifikaci. JelikoZ jsou dané modifikace permanentni
(obr. 2.34), je vice nez pravdépodobné, Ze je vznik intenzivni FL spojen se zménami
struktury nebo vznikem novych chemickych vazeb na tetézci PPy. K obdobnému
zavéru bychom mohli dojit i rozborem zplsobu disipace absorbované svételné
energie uvniti PPy [111]. Nemodifikovany PPy diky vysoké absorbanci piijima
béhem expozice velké mnozstvi energie, kterou musi kvili nizké FL odevzdat
nezatrivymi kandly. JelikoZ vznik fononl neni zavisly na ptekroCeni urcité hladiny
expozi¢ni intenzity (obr. 2.29), jev, ktery vyvola zménu FL PPy musi byt spojen se

vznikem bodovych defekti fetézce nebo jeho fotochemickou zmeénou. Tyto
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modifikace byvaji Casto spojeny se snizenim konjugacni délky polymeru, ktery je
doprovazen snizenim jeho absorpce, jak bylo pozorovano na obrazku 2.24 [109;
111]. Vysoka efektivita nezatfivé rekombinace, ktera je pro PPy typicka, je také
pfimo spojena s konjuga¢ni délkou polymeru [51]. SniZzovani konjuga¢ni délky
fetézce navic zvysuje lokalizaci nosicli naboje, coz mize ptiznivé ovliviiovat vznik
polaron-excitonti [50; 112; 113]. Je zfejmé, ze pouze snizovani konjugacni délky
polymeru nemiize byt jedinym diivodem pro vznik intenzivni FL po UV modifikaci.
Tento typ degradace u PPy totiz nastava bézné bez zvySovani FL intenzity, nicméné
muze hrat roli v zesilovani vysledného efektu, coz by dobfe vysvétlovalo zvySeni
efektu UV modifikace na vyzihaném polymeru (obr. 2.33B). To, Zze béhem UV
modifikace dochazi i k jinym zmé&nam neZ jen snizovani konjugaéni délky, dokazuje
i provedena XPS analyza (tab. 2.2).

Na zékladé uvedené diskuze a pravé vysledki XPS méfeni jsme navrhli dva
mozné mechanismy zodpoveédné za zvySovani FL béhem UV modifikace (obr. 2.36).
Prvnim mechanismem je oxidace uhlikovych radikali vytvafenych na pyrrolovém
prstenci bez poruseni jeho zakladni struktury (obr. 2.36A). Tato tradi¢ni interpretace
UV modifikaci polymert [60] je podpofena jak méfenimi ve vakuu, které prokazaly
nutnost ptitomnosti vzduchu pro efektivni zvySeni FL PPy béhem expozice
(obr. 2.32), tak i vysledky XPS analyzy, které prokazaly nartist mnozstvi atomu
kysliku a C=0 vazeb po modifikaci (tab. 2.2). K vytvafeni C=0 vazeb dochazelo
S nejvetsi pravdépodobnosti trhanim 7 vazeb mezi atomy uhliku. To, Ze se kyslik
vaze na specifickd mista v rdmci PPy fetézce je podpoteno i1 faktem, Ze pozorované
vzorky vykazovaly po modifikaci stejnou koncentraci kysliku a C=0 vazeb (okolo

20 % kysliku a 11 % C=0 vazeb), ptestoze se jejich koncentrace pifed modifikaci

lisily.
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Obrazek 2.36. Strukturni model zakladni jednotky PPy pfed a po UV modifikaci.
A) Oxidovany pyrrolovy prstenec bez pietrzeni vazeb. B) S pfetrzenim vazeb C-C and C-N.
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Druhym navrhovanym mechanismem, ktery mohl stit za vznikem polaron-
exctiond, je trhani C-N vazeb a vazeb C-C mezi jednotlivymi pyrrolovymi prstenci
nasledované oxidaci vzniklych radikala (obr. 2.36B). Tento mechanismus je taktéz
podpoien vysledky XPS, které ukédzaly vyrazné snizeni koncentrace uhliku v Sp3
stavu a uhliku s vazbou C-N/C-O po modifikaci. Casteén& miize byt snizeni mnozstvi
uhliku v sp® fazi zpisobeno odstranénim neéistot z povrchu polymeru bshem UV
modifikace, jelikoz pomér C/N atomt je po modifikaci téméf idealni ve srovnani
s puvodnim povrchem. Nicméné tento jev nemtize vysvétlit celkovy ubytek Sp3
uhlikd béhem modifikace. Obdobné snizeni koncentrace C-N/C-O vazeb, v zavislosti
na celkové zméné koncentrace ostatnich pozorovanych vazeb, nelze vysvétlit pouze
transformaci C-O vazeb na C=0. Predkladany mechanismus je také v dobrém
souladu s faktem, ze C-C vazba mezi pyrrolovymi prstenci je nejslabsi vazbou
fetézce nasledovana vazbou C-N [41]. Vysoka vazebna energie C-C vazeb muze také
vysvétlovat pro¢ k vytvofeni pozorovanych modifikaci je nutno UV zéfeni
(obr. 2.31) a nelze tuto zménu inicializovat tepelné. Navic je pfetrzeni vazby mezi
pyrrolovymi prstenci zasadni zasah do polymerového fetézce a vyznamné by ovlivnil
jeho konjugaéni délku, coz jsme taktéz uvedli jako dilezity faktor pro vznik
intenzivni FL na PPy.

Ve vysledku oc¢ekavame, ze béhem UV modifikace bude dochéazet k obéma

vyse popsanym mechanismiim zmény struktury PPy.
2.8 Shrnuti

Pro efektivni pfipravu a studium diamant/polypyrrolovych hybridnich struktur bylo
nutné se nejprve podrobné sezndmit s vlastnostmi jednotlivych komponent. V této
kapitole jsme se zaméfili na studium vlastnosti PPy. Na§ vyzkum se skladal ze tfi
zakladnich krokt. V prvnim kroku jsme se zaméfili na charakterizaci optickych
vlastnosti 5 riiznych druhti PPy. Vzorky se liSily jak typem, tak i podminkami
ptfipravy. Jednotlivé vzorky byly charakterizovany pomoci transmisni a
fotoluminiscen¢ni spektroskopie. Bylo ukazano, ze studované optické vlastnosti PPy
jsou nezavislé na metod¢ piipravy a jsou ovlivnény jen kvalitou vysledného
polymeru (mnozstvi defektt, velikost konjugacni délky atd.).

Nasledn¢ jsme se zaméfili na podrobnou charakterizaci a optimalizaci

pfipravy PPy pfipraveného metodou elektrochemické polymerizace, jelikoz praveé
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tento typ mél byt pouzit k pfipravé hybridu. Jako optimélni se ukédzalo byt pouziti
depozi¢niho el. proudu v rozmezi 2-5 pA. Jelikoz PPy ptipraveny v tomto intervalu
depozi¢nich el. proudi vykazoval dostate¢nou tloustku vrstvy pro dalsi vyzkum a
pouze minimalni mnozstvi strukturnich defekti (nanocéstic PPy a prstencovych
utvari), které navic zdsadnim zpiisobem neovliviiovaly velmi nizkou intenzitu FL
polymeru. Byla charakterizovana i homogenita FL polymerovych vrstev a vliv
starnuti na kvalitu PPy.

V posledni ¢asti kapitoly jsme se zaméfili na studium vlivu UV zafeni na
vlastnosti PPy. Bylo objeveno, 7e UV zéafeni o intenzité 0,02—150 W/cm? vyvolava u
PPy nezvykle intenzivni fotoluminiscenci s maximem okolo 530-540 nm. Tento
efekt byl pozorovan u vSech studovanych PPy vzorkl, az na PPy pfipravené
chemickou cestou za pomoci oxidantu FeCls, ktery byl vici témto zménam
rezistentni. Modifikace vlastnosti PPy po expozici UV zafenim byla studovéna
pomoci cCasové integrované 1 rozliSené fotoluminiscenéni spektroskopie a
spektroskopie transmisni. Byl studovan vliv intenzity 1 vlnové délky zafeni na UV
modifikace FL spekter PPy, stejné jako vliv vnéjSich podminek a zihani polymeru.
Charakterizovana byla i stabilita vyslednych modifikaci a jejich strukturni zmény
metodou XPS. Na zaklad¢ ziskanych vysledkl predpokladame, ze zdrojem intenzivni
FL je zéafiva rekombinace polaron-excitonli, které mohly na PPy vzniknout diky
specifickym UV generovanym defektlim, nizké mife vzajemné interakce mezi fetézci
a vyssi lokalizaci fotogenerovanych nosicii v disledku snizovani konjugacni délky
polymeru. Strukturni defekty, které vznik polaron-excitonti zptisobily, jsou s nejvetsi
pravdépodobnosti spojeny s generaci C=0O vazeb na polymeru a $tépeni C-N a C-C

vazeb spojujici pyrrolové prstence.

56



3. Polykrystalicky diamant

3.1 Diamant jako symbol moci i védeckého pokroku

Diamanty fascinovaly lidstvo od nepaméti. Ve srovnani s jinymi materidly byly
byly pfisuzovany magické vlastnosti, jako schopnost 1é¢it ¢i nosit svému majiteli
Stésti. Hinduisté vétili, ze zbrané jejich boht jsou ukovany z diamantl a skrz
diamanty je mohou jejich bohové pozorovat. Umist'ovali proto tyto kameny misto do
Sperktt do oc¢nich dulkd soch svych bohi [115]. Ve stiedovéku a novoveéku byly
diamanty povaZovany za symbol moci, sily a bohatstvi a zpracovavaly se pfevazné
na Sperkatské Gcely [116]. Technické aplikace diamantd byly z divodu jeho ceny
spiSe ojedin€lé a souvisely nejcastéji s opracovanim kovu a leSténim skel [117].
Prvni krok k jejich technickému vyuziti pfichdzi s rozvojem techniky a zvySenim
jejich dostupnosti v druhé polovingé 19. stoleti, kdy doslo k otevieni rozsahlych
diamantovych dold v jizni Africe. V této dob& zacinaji vznikat nové diamantové
aplikace, pro jejichz S§irSi uplatnéni vSak nebylo tehdej$i snizeni ceny diamantt
dostatecné [117].

Zasadni zvrat ve vyuzivani diamantl nastava az v 50. a 60. letech minulého
stoleti. V rozmezi nckolika let dochdzi k objevu hned tfi metod syntézy tohoto
materialu: metody chemické depozice z plynné faze (z angl. chemical vapour
deposition — CVD, 1954) [118], ptipravy za vysokych tlaki a teplot (z angl. high
pressure high temperature — HPHT, 1955) [119] a metody detona¢ni (z angl.
detonation, 1962) [120]. Tyto postupy umoznily nejen syntézu diamantu za cenu
vyrazné niZ§i neZ by odpovidala cené ptirodni formy, ale navic dovolovaly ménit
vlastnosti vysledného diamantu dle parametri pfipravy a deponovat jej na rizné
povrchy [5]. Za pomoci téchto metod bylo také mozno vytvaiet diamantové
struktury, které se v pfirodé doposud vyskytovaly jen extrémné vziacné: tzv.
diamantu podobny uhlik (z angl. diamond-like carbon — DLC) [121] a
polykrystalicky diamanty [122]. Diky témto pfedpokladim dochézi v nasledujicich
letech Kk rychlému rozvoji vyzkumu umélych diamanti a s nim spojenych aplikaci,
které se jiz neomezovaly jen na vyuziti unikatnich mechanickych, ale nové i

elektrickych, optickych a chemickych vlastnosti diamantu [5; 122; 123].
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V soucasné dobé saha portfolio diamantovych aplikaci od mechanickych,
elektrickych a optoelektronickych, ptfes senzorovou a detekéni techniku az
k biotechnologiim a medicinskym aplikacim a da se ofekavat, ze jeho potencial neni
stale vyCerpan [5; 7; 123]. Napovida tomu jak stale rostouci mnozstvi publikovanych
¢lankd zabyvajicich se diamantem [125], tak i zvySujici se svétova produkce tohoto
materialu (v roce 2014 téméf 5 mld. karatd ~ 1000 tun) [126]. Navic ma diamant
predpoklady najit uplatnéni ve védecko-prumyslovych odvétvich, které by méla hrat
hlavni roli v 21. stoleti, a to v informacnich technologiich, energetice a predevsim

biotechnologii a medicing [5].
3.2 Diamant a jemu podobné materialy

Diamant je forma uhliku, jehoz atomy krystalizuji ve dvojité plosn€ centrované
kubické miizce (obr. 3.1). Atomy uhliku se v této m¥iZce nachazi v sp* hybridizaci a
jsou vzajemné spojeny kovalentnimi o vazbami. Tato struktura zptisobuje velmi silné
propojeni mezi sousednimi atomy (Eya; = 7,36 e€V) [118], které se projevuje jejich
minimalni vzdalenosti (d = 1,54 A) [127], silnou lokalizaci atomd kolem
rovnovaznych poloh a propijcuje diamantu vlastnosti unikatni mezi vSemi
objemovymi materialy.

Vyse popsand forma diamantu byva oznaCovéana jako monokrystalicky nebo
téz objemovy diamant a popisem jeho vlastnosti se budeme zabyvat v nésledujici
kapitole (kap.3.3). Srozvojem metod syntézy diamantu se objevila moznost
pfipravy 1 diamantovych modifikaci, kter¢ maji porusené dalekodosahové
usporddani. Ty mohou byt slozeny bud’ z drobnych diamantovych krystali (PCD)
[118], anebo se jedna o zcela amorfni struktury s vysokym obsahem Sp3 uhliku
(DLC) [121]. V ptirodé ke vzniku téchto materiald dochazi jen vyjimecné a to
v piipad¢, Ze jsou béhem riustu diamantu zdsadnim zpisobem naruSeny okolni
podminky (vétSinou vyrazny pokles teplot). Studiem vlastnosti diamantovych
modifikaci se ukazalo, Ze maji vyznamny aplikacni potencial (pfedev§im PCD) a
Vv urcitych odvétvich mohou nejen dastojné monokrystalickou formu nahradit, ale 1 ji
predcit [5; 120]. Popisem vlastnosti, metod pfipravy a aplikaci t€chto materialti se
budeme zabyvat v kap. 3.4 a kap. 3.5. Z divodi zaméteni této disertacni prace bude

Vv ramci této reserse kladen daraz predevsim na popis vlastnosti PCD.
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Obrazek 3.1. Struktura diamantové mtizky.

3.3 Monokrystalicky diamant
3.3.1 Mechanické, tepelné a chemické vlastnosti

Atomy uhliku jsou nejmensimi atomy, které jsou schopny vytvofit stabilni plosné
centrovanou kubickou miiz. To v kombinaci se silnou kovalentni vazbou zptisobi, ze
ma diamant mezi vSemi objemovymi materidly nejvy$$i atomovou hustotu
(1,77-102 cm™) [128], tvrdost (Knoop HK = 90 GPa) [118] a Youngiv modul
(1050 GPa) [129]. Silna lokalizace atomi kolem rovnovaznych poloh za pokojové
teploty zase usnadiiuje priichod zvuku (v = 18 000 ms™) [130] a vede k vysoké
tepelné vodivosti (21,9 W cm™ K™) [5] a nizké tepelné roztaznosti diamantu
(~1,1-10° K™ [131]. Pro srovnani je tepelna vodivost diamantu 5krat v&tsi neZ
médi, 10krat veétsi nez hliniku, ktery se bézn€ pouZziva jako materidl pasivniho
chlazeni, a témét 1000krat vEétsi nez skla. Test tepelné vodivost se proto pouziva jako
jedna z nejjednodussich metod pro odhalovani diamantovych falzifikatd [132].
Diamant také vykazuje nizkou hodnotu koeficientu smykového treni (za sucha
s =0,05) [123], je velmi odolny viéi radiacnimu poSkozeni, chemicky inertni,
biokompatibilni a neni toxicky pro lidsky organismus, coz mu propijcuje velky
potencidl v detekénich technologiich pouzitelnych 1 za extrémnich podminek

[5].
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3.3.2 Elektrické vlastnosti

Diamant je material se $irokym zakazanym pasem o hodnoté 5,47-5,5 eV [132; 133].
Bez pritomnosti piimési tedy vykazuje velmi dobré izolacni schopnosti (mérny odpor
p = 10" O m) [135]. Aplikaéni potencial diamantu v elektrotechnickych odvétvich
je navic podporen vysokou hodnotou jeho prirazného napéti (10 MV c¢cm™) a nizkou
relativni permitivitou (5,7). Dobrou vychozi pozici pro uplatnéni v polovodi¢ovych
aplikacich zaji$t'uje diamantu jeho vysoka hodnota dérové a elektronové pohyblivosti
(ug = 3800 cm? Vs, e = 4500 cm? V's™) [5]. K $irsimu uplatnéni v tomto oboru

by ovSem bylo nutno zvysit mnozstvi volnych nosici.
Dopovani

Dopovani diamantu vSak neni snadné. Kompaktni a hustd diamantova struktura brani
umisténi substituCnich atomti. Doposud byla prokazana pfitomnost jen tii prvkl
Vv substitu¢nich polohach: fosforu, dusiku a boru (v intersticialnich polohach padesati
osmi) [135; 136]. Bor v diamantu vytvaii akceptorovou hladinu vzdalenou 0,37 eV
od valenc¢niho pasu a je tedy efektivnim zdrojem dérové vodivosti i za pokojové
teploty [138]. Zvyseni koncentrace boru nad 5-10° cm® vede dokonce ke vzniku
kovové vodivosti diamantu [139]. Pravé diky moznosti dopovani borem byva
diamant i ptes svij vysoky elektricky odpor v ¢istém stavu oznaovan jako
Vv diamantu vytvaii donorovou hladinu, ktera je bohuZzel pfili§ hluboka na to, aby byla
efektivnim zdrojem volnych nosi¢t (Ea = — 1,7 eV) [140]. Lepsich vysledku je
dosahovano dopovanim fosforem (E, = — 0,6 eV) [141], i kdyZ ani stavy spojené
s timto dopantem nejsou ionizovany za pokojovych teplot. Vhodny n-typovy dopant
s dostate¢né nizkou aktivacni energii tak zatim nebyl nalezen [142]. V soucasné dobé
se V této souvislosti nejvice uvazuje o dopovani sirou ¢i berylliem [142; 143]. I pies
vyse uvedené nedostatky si dopované diamanty naSly fadu elektrickych uplatnéni
jako funké¢ni elektrody [145], tranzistory fizené elektrickym polem (z. angl. field
efect transistor — FET) [146], Schottkyho diody [147] a pfedev§im jako velmi
efektivni UV diody [147].
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Terminace diamantu — povrchova vodivost

Vyznamny vliv na elektrické vlastnosti diamantu nema jen mira a typ dopovani, ale i
jeho povrch. Vhodnym zakoncenim (terminaci) povrchu (kyslikem ¢i vodikem) se
daji efektivné ménit jeho nejen elektrické, ale i optické a chemické vlastnosti [148;
149]. Terminovany povrch mimo jiné ztraci svou chemickou inertnost a lze na n¢j
snadno navazat ruzné latky [151]. Vysledny material poté oznaCujeme jako
diamantovy hybrid nebo kompozit. Vlastnostem a piipravou diamantovych hybridi
bude vénovana celd posledni kapitola této disertacni prace, proto se v této kapitole
zaméfime jen na popis vyjimecné elektrické vlastnosti vodikem terminovaného
diamantu, tzv. povrchové vodivosti.

V roce 1989 Ravi a Landstrass zjistili, Ze nedopovany diamant po vystaveni
ucinkim vodikového plazmatu vykazuje vysokou mérnou povrchovou vodivost
(op~ 10" Sm™) [152]. Od té¢ doby se timto jevem zabyvalo mnoho védeckych
skupin, které se snazily najit nejen jeho vysvétleni, ale také aplikaéni vyuziti [153].
Méfeni zalozena na Seebeckové [154] a Hallové jevu [155] identifikovala tuto
vodivost jako p-typovou s typickou hustotou dér v rozsahu 10'°-10" cm™. Bylo
potvrzeno, ze pro existenci povrchové vodivosti je nezbytnd nejen vodikova
terminace diamantu, ale i pfitomnost vzduchu [153]. Vodikova terminace také
zpusobuje hydrofobni charakter povrchu diamantu a negativni elektronovou afinitu
(x = -1,3), ktera je dusledkem piitomnosti C-H dipolt [156]. Pfes vSechny tyto
poznatky nebyla dosud podstata povrchové vodivosti diamantu uspokojiveé
vysvétlena. Mezi obecné nejvice piijimané teorie patii tzv. model dopovani
povrchovym transportem (z angl. surface transfer doping model), ktery vyuziva teorii
popisujici vlastnosti rozhrani mezi polovodi¢em a elektrolytem [5; 155]. V ramci
tohoto modelu se piedpoklada, ze elektrony tuneluji do volnych stavii adsorbované
vrstvy vody. Pod povrchem diamantu poté vznika tenkd vrstva ochuzena o elektrony,
ktera vykazuje silnou dérovou vodivost (obr. 3.2). Aby mohly elektrony z diamantu
ptechazet do vodni vrstvy, musi hodnota chemického potencialu vody u lezet pod
valen¢ni hladinou diamantu. Pro vodu s pH 6 je hodnota u odhadovana na 4,26 eV
pod vakuovou hladinou, coz je o témét 100 meV nize nez valencni hladina
H-terminovaného diamantu s Sitkou zakazaného pasu Eg = 5,47 eV a elektronovou

afinitou y = — 1,3. Pfechod elektront do vodni vrstvy se fidi redoxni rovnici:
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2H;0% + 2e” = H, + 2H,0. 3.1

Ptechod elektroni do vody zptsobuje redukci oxoniového kationu a vyrovnavani
chemického potencidlu vody a Fermiho energie v diamantu. Zaroven se také
zakfivuje jeho valen¢ni pas a dochazi k vzniku vrstvy ochuzené o elektrony v okoli
povrchu diamantu.

Prestoze je tento jev vyjimecny, neni unikdtni jen pro diamant. Podobny
elektronovy transport byl pozorovan i u GaN a ZnO [157]. Z aplika¢niho hlediska
nasla povrchova vodivost diamantu vyuziti vtzv. MESFET zafizenich [158],
jednodérovych tranzistorech [159] a pH detektorech [160].

Energie Energie
() () Puvodni E,
E f--=======-- v
' Po vyrovnani
Chemicky E, Chemicky
E, - f 2D hustota 9
88 8 potencial p R stavil —» potencial
o3 \, |
_________ Ef ——— o —— - ———-
i Adsorbovana E, . Adsorbovana
Diamant vrstva Diamant vrstva
C-H X C-H X

Obrazek 3.2. Mechanismus vzniku povrchové vodivosti H-terminovaného diamantu. Ey

znaci valen¢ni pas a Er Fermiho energii [5].
3.3.3 Optické vlastnosti diamantu

Jak jiz bylo uvedeno, je diamant polovodi¢em s nepfimym zakidzanym pasem o
velikosti okolo E4 = 5,47 eV. Nejnizsi pfimy pfechod se nachazi okolo Eq = 7 eV
[161]. Index lomu diamantu n vykazuje silnou disperzi, ktera byva nejcastéji popsana

predpisem [162]:

(3.2)

_ [0330622 43356 22
T 1752 T 2 —1062 "

kde 4 znaci vlnovou délku v nm. Alternativni pfedpis zaméfeny jen na interval
0,5-6,5 eV je popsan Herzbergrovym vztahem [163]. Prave tato disperze je divodem

riaznobarevného nadechu spravné vybrouseného ¢irého diamantu. Index lomu navic
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vyznamngé roste s teplotou [99].

Absorp¢ni a luminiscen¢ni vlastnosti diamantu jsou bez ptitomnosti defektd a
piimési dany predevsim prechody spojenymi se zakazanym pasem a existenci dvou
typt kvazicastic: fonont a volnych excitoni. Diamant vykazuje minimalni absorpci
svétla od infracervené oblasti az po absorpcni hranu danou piechody pies zakazany
pas (4 = 227 nm) [133]. Tato zavislost je modifikovana pouze excitaci nosi¢ti naboje
do excitonovych stavli (vazebna energie E, = 80 meV), ktera zplisobuje naruast
absorpce diamantu tésné pod absorpéni hranou (od 2 = 236 nm), a kombinovanou
dvou a tfifononovou absorpci, kterd se projevuje mirnym snizenim optické
propustnosti svétla na intervalu 2,5-6,7 um [134]. U idedlniho diamantu je
jednofononova absorpce zakdzand. Az s pritomnosti defektll se objevuje na vlnové
délce 7,502 um [99]. Luminiscence u Cistého diamantu je dana piedev§im zafivou
rekombinaci volnych excitoni. Ty se diky vysoké vazebné energii v diamantu
vyskytuji i za pokojovych teplot. Kvili nepfimému zakédzanému pasu je jejich zativa
rekombinace vZdy spojena s Gicasti jednoho ¢i vice fononil, coz vede k vytvoreni
systému luminiscencnich past nachéazejicich se fadové stovky meV pod absorpcni
hranou diamantu. Stfed nejsilnéjSiho pasu se nachdzi na energii 5,28 eV a nalezi
ucasti transverzalné optického fononu [164]. Luminiscence spojend s touto
rekombinaci vykazuje monoexponencidlni doznivani s konstantou dohasinad v fadu
desitek nanosekund (pfesna hodnota je zavisla na teploté) [164; 165]. Za nizkych
teplot (T < 160 K) lze v diamantu generovat i elektron-dérovou kapalinu, ktera také
ovliviiuje absorpcni a luminiscencni vlastnosti v okoli absorpéni hrany diamantu

[166; 167].
Defekty diamantu

Doposud zminéné optické vlastnosti diamantu vychdzeji z predpokladu ideédlniho
krystalu. Redlny diamant vSak vzdy obsahuje urcité mnozstvi defektd, které mivaji
vliv pfedevs§im na jeho optické a elektrické vlastnosti [134]. Defekty v diamantu se
z divodu svého casto lokalniho charakteru nazyvaji centra. Ta, kterd zpisobuji
zménu optickych vlastnosti, jsou oznacovana jako opticka [115]. Defektni centra

v M7V

mohou byt zplsobena vlastni poruchou miiZze nebo piimési. Poruchy miize vznikaji

vysokoenergetického fotonu nebo ¢éastice. Mezi nejbéznéjsi poruchy patii uhlikovy
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atom v intersticialni poloze, vakance, komplex intersticialni atom-vakance, dislokace
a dalsi [169]. Pfimési se mohou nachazet v substitu¢nich, nebo intersticialnich
polohach a to jednotlive, nebo ve shlucich. Do krystalu se dostavaji jak béhem jeho
vzniku, tak i dodate¢né napiiklad pomoci techniky iontové implantace [170].
Uvedena centra se mohou v diamantu nachdzet nejen samostatn¢, ale i v ramci
riznych komplexd [171]. Pfitomnost optickych center se v diamantu projevuje
vznikem nejrizn€j$i absorp¢nich a luminiscencnich past, ¢i pouze lokalizovanych
pikt. Jejich katalogovy seznam v soucasné dobé ¢ita né€kolik set zaznami [99; 169].
Jejich analyza z diivodid vzajemného piekryti byva Casto velmi obtiznad. Mezi vSemi
optickymi centry, at’ uz z historickych diivoda, ¢etnosti svého vyskytu ¢i mnozstvim
aplikaci, dominuji dva typy, a to pfimési v substitu¢nich polohach a piedevsim tzv.
barevna centra.

O vyznamu piimési v substituénich polohach jsme se jiz zminili v kap. 3.3.2.
Za doplnéni stoji, ze pfitomnost téchto tii prvki kromé elektrickych vlastnosti
diamantu vyrazné ovlivituje i ty optické. Atom dusiku v diamantu vytvaii absorp¢ni
pas, ktery sahd od 730 nm (1,7 eV) aZ po absorpéni hranu zakdzaného pasu a
zpusobuje jeho zluté zabarveni [138; 140]. Diamanty obsahujici dostate¢nou
koncentraci boru nebo fosforu vykazuji modré zabarveni [141]. Pfitomnost boru a
dusiku je v pfirodnich diamantech natolik béZznad a optickymi metodami jednoduse
identifikovatelna, ze slouzi i k jejich Klasifikaci. Naproti tomu fosfor se v ptirodnich
diamantech nevyskytuje. Diamant oznacovany jako typ I obsahuje, na rozdil od typu
Il, dusik. Prvni typ se déle déli dle prostorového rozlozeni dusiku na typ Ia, ktery
obsahuje dusik ve shlucich, a typ Ib, kde jsou atomy tohoto prvku navzijem
separované. Diamanty oznacované jako IIb obsahuji bor. Typem Ila jsou oznacovany

vvvvv

terminologie byla nésledné prevzata i ke klasifikaci umélych diamanta.
Barevna centra

Pivodné byl terminem barevné nebo také F-centrum (z ném. farbe = barva)
oznacovan pouze defekt aniontové vakance se zachycenym elektronem, ktery se
projevoval zménou absorpce ve spektralni oblasti, ve které byl okolni material
transparentni. Postupem casu vSak termin zobecnél a zacal byt spojovan i s kladnymi

vakancemi, intersticialnimi ionty, a dal§imi defekty, které vykazuji obdobné optické
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vlastnosti [172]. Jejich absorpéni a luminiscen¢ni pasy maji tvar Gaussovskych
kfivek a jsou navzijem zrcadlové symetrické kolem tzv. nulfononové cary. Pasy
mohou byt navic modulovany systémem pikti. Pomér intenzity pika a Sirokého pasu
je dan mirou interakce centra s miizi okolniho materialu. Pfi silné interakci pikova
struktura mizi a absorpéni a luminiscen¢ni spektrum centra ma charakter past ve
viditelné oblasti. Se snizujici se mirou interakce pasovy charakter mizi a dochazi
k zesilovani pikové struktury. Pomoci tzv. modelu konfigura¢ni soufadnice je
mechanismus absorpce a luminiscence barevnych center detailné popsan v knize 1.
Pelanta a J. Valenty [111]. Na diamantu bylo doposud objeveno vice nez sto riznych
barevnych center [99]. Jejich vyznam spociva pravé ve specifickych optickych
vlastnostech, které se daji pouzit k urCovani pravosti diamanti (nckterd barevna
centra jsou typicka pro urCité metody piipravy) [171], ke studiu jeho vnitinich
vlastnosti nebo jako efektivni fluorescencni znacky a stabilni jednofotonové zdroje
[173]. Vyznamny vliv interakce okolni mfizky na optické vlastnosti center se da
vyuzit K detekci pnuti, elektrického a magnetického pole v diamantu [174]. Jako
svételné zdroje byla barevna centra pouzita pro kvantové pocitani [175], kvantovou
kryptografii [176] a tvorbu laserovych diod. Mezi nejznaméjsi a nejvice pouzivana
barevna centrum patii N-V (komplex dusik a vakance) [177] a Si-V (komplex
kfemik a vakance) [178].

3.4 Polykrystalicky diamant

Polykrystalickym diamantem oznacujeme struktury, které se skladaji z diamantovych
krystall (zrn) o velikosti jednotek aZ n€kolik malo tisic nanometrii. Tato zrna mohou
vytvaret spojity povrch, potom mluvime o filmech ¢i membranach, nebo existovat
samostatn¢ ve formé cCastic (praski). Vlastnosti PCD kombinuji charakteristiky
objemového diamantu s modifikacemi pochazejicimi z pfitomnosti rozhrani zrn. Do
téchto modifikaci spadaji pfevdzné stavy spojené s poruSenim symetrie krystalové
miize a pritomnosti nediamantové uhlikové faze' nachazejici se mezi diamantovymi
zrny [125]. Podrobnéji bude struktura rozhrani zrn popsana v kapitole 3.4.2. Mira

vlivu téchto modifikaci na vlastnosti diamantu (odklon od objemové formy) je ddna

! Nediamantovou uhlikovou fizi je oznaovan uhlik nachazejici se mezi monokrystalickymi
zrny PCD diamantu. Ocekava se, ze ma amorfni strukturu a je slozen pfevazné z uhliku v

hybridizaci sp® a sp®.
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predevsim velikosti zrn. Ta uruje pomér povrchu k objemu diamantu a vétsinou také
mnozstvi a strukturu nediamantové faze mezi nimi (s klesajici velikosti roste jeji
mnozstvi) [122]. Jelikoz zmény vlastnosti PCD mohou byt v zavislosti na velikosti
zrn dramatické, pro lepsi predstavu o ocekavanych vlastnostech prezentovaného
PCD vzniklo dodate¢né déleni tohoto materidlu praveé na zaklad¢ tohoto parametru.
Diamanty o velikosti zrn od jednotek do 10-20 nm byvaji oznaCovany jako
ultra-nanokrystalické (z angl. ultra-nanocrystalline diamond — UNCD), do 100 nm
jako nanokrystalické (NCD) a vétsi jako mikrokrystalické diamanty (MCD) [179].
Vlastnosti MCD se tedy nejvice blizi objemovému diamantu. Pro zmateni ¢tenait je
nékdy v odborném textu termin PCD pouzivéana k oznaceni jen vzorkli s obsahem zrn
o velikosti stovek nm a naopak NCD pro vSechny typy polykrystalického diamantu.
Zkratka MCD se navic v né€kterych publikacich pouZivd pro monokrystalicky
diamant [180]. V nasledujicim textu se budeme striktné drzet vyse uvedené notace, a
pokud nebude uvedeno jinak, prezentované informace se budou vztahovat k PCD
filmam.

Nez se hloubgji ponofime do popisu vlastnosti PCD, metod jeho
charakterizace, pripravy a aplikaci, je jist¢ opravnéné si polozit otazku, jaka je
motivace studia a piipravy ve své podstaté ,,defektniho* diamantu. Dtivodt je hned
nékolik. Velkou roli hraje pfedev§im cena. Pfes svou strukturu si PCD zachovava
nekteré¢ vyjimecné vlastnosti objemového diamantu, coz z n¢j v mnoha aplikacich,
¢ini levnou a dostacujici nahradu za objemovy diamant [181]. Dulezita je i variabilita
pfipravy. Ptiprava PCD je na rozdil od objemového diamantu jednodussi a lze jej
deponovat na téméf libovolny povrch [5]. Nékteré jeho modifikace jsou navic
vyhodné. Velky povrch krystalti zplisobuje zvySeni citlivost PCD na vnéjsi vlivy
[182] a na PCD se da vytvofit n-typova vodivost za pokojovych teplot [183].
Hlavnim omezenim $irSiho vyuziti PCD je pfedevSim jeho sloZzitd struktura, ktera je
pfi¢inou nedostatecného pochopeni jeho wnitfnich vlastnosti a nedostatecné
optimalizace postupt syntézy PCD [5]. Piekonani obou problémi by umoznilo
vytvaret diamantové vzorky s unikatni kombinaci vlastnosti, ktera by v objemovém

diamantu nebyla dosazitelnd, a piesné by vyhovovala cilené aplikaci.
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3.4.1 Metody charakterizace

Vlastnosti PCD jsou zavislé na mnozstvi parametri vychazejicich z jeho
komplikované struktury. Pro jeho efektivni vyzkum je proto dulezité zvolit vhodné
charakteriza¢ni metody, které jsou schopny tyto parametry urcovat. V rdmci této
uspésné ke studiu PCD pouzity [121; 184; 185].

Pro popis morfologiec PCD se Siroce pouzivaji piedev§im SEM a AFM.
Pomoci nich miZeme v rozliSeni jednotek nm ziskat informace o velikosti a tvaru zrn
diamantu, tloust’ce vrstvy, nerovnosti povrchu a u AFM 1 ¢astecné¢ o mnozstvi
nediamantové faze [186].

Rychlou a jednoduchou cestou, jak ziskat informace o hybridizaci a struktuie
atomu uhliku v PCD, je Ramanova spektroskopie [187]. Jedna se o nedestruktivni
metodu, ktera je schopna na zéklad¢ studia vibracnich hladin (moédu) urcit slozeni
materidlu a typ vazeb, které prvky v latce vytvari. Uhlik v hybridizaci sp® tvorici
diamantovy krystal ma jen jeden aktivni mod dany pikem s posuvem vinoctu od
hodnoty excitaéniho svazku o 1332 cm™. N&kdy tento mod byva oznadovan i jako
D-pik (z angl. diamond). Uhliku v hybridizaci sp? nalezi v Ramanové spektru PCD
D-pas (z angl. disorder) a G-pés (z angl. graphite) s maximy o hodnot& 1350 cm™,
respektive 1530-1580 cm™. Piitomnost G-pasu V Ramanovych spektrech byva
spojovana s uhlikem v sz fazi v libovolné strukturni formé€, zatimco signal tvofici
D-pas je pravddpodobné dan sp? uhlikem tvoficim prstencové struktury. U PCD
S vysokym obsahem nediamantové faze (vétSinou u UNCD) se miize vyskytovat i
uzky pas s maximem na 1150 cm™, ktery nalezi vibranimu modu
trans-polyacetylenu [121]. Intenzita Ramanova signalu je uzce spojena s koncentraci
danych vazeb, ¢ehoZ se vyuziva ke klasifikaci Cistoty (kvality) PCD. Tzv. faktor
kvality (z angl. quality factor — fq) PCD je dan predpisem [188]:

~ 75 Sp
75 SD + ZND SND

fq 100, (3.3)

kde Sp charakterizuje plochu pod D-pikem v Ramanové spektru a ZnpSnp popisuje
plochu pod ostatnimi pasy. Pomoci $itky a polohy jednotlivych past je mozné
odhadnout 1 strukturu, kterou atomy uhliku vytvafi. Vzdalovani G-pasu od D-piku

zna®i vytvéareni klastri atomy uhliku v sp? hybridizaci. Posuv G-pasu v opaéném

67



sméru zna&i neuspofadanost téchto atomi. S ristem neuspoiadanosti sp® uhliki se

Pro ziskdni informaci o struktufe a slozeni PCD se pouziva i metoda
magnetické rezonance (z angl. nuclear magnetic resonance — NMR) a XPS. XPS se
dobte osvédcila predev§im pii detekci kysliku a dalSich adsorbatl, které nejsou
Ramanovou spektroskopii zjistitelné [189].

Za ucelem urceni energetick¢ struktury PCD uvniti zakazaného pasu se
osvédCéily metody fototermalni deflekéni spektroskopie (z angl. photothermal
deflection spectroscopy — PDS) a fotoluminiscen¢ni spektroskopie [190]. PDS méfi
spektralni zavislost zmény indexu lomu latky zptsobené teplem od absorbovaného
svétla. Z této zavislosti je potom mozné vypocitat spektralni zavislost absorpce latky
[191]. Timto postupem PDS minimalizuje vliv rozptylu svétla na vysledek méteni. U
PCD mize totiz svétlo rozptylené na hranicich zrn tvofit az 70 % svételné intenzity
ztracené pruchodem filmem [192; 193]. Mnoho energetickych stavii v zakdzaném
pasu PCD vykazuje efektivni zatfivou rekombinaci excitovanych nosic¢i a lze tedy
jejich vlastnosti studovat pravé fotoluminiscenéni spektroskopii. V nékolika malo
ptipadech byly za ucelem studia rekombinacnich procesit v PCD pouzity i pokrocilé
metody casové rozliSené laserové spektroskopie, které se jiz osvédCily na riznych

jinych materialech [194; 195].
3.4.2 Struktura rozhrani zrn

Na hranicich zrn se nachazi mnoho intrinsickych i extrinsickych defekti. Mezi bézné
intrinsické defekty patfi tzv. zkroucené vazby, které¢ vznikaji zménou thlu a
vzdalenosti mezi o vazbami Sp3 atomu uhliku na a v bezprostiedni blizkosti povrchu
zrn a reaktivni nesparované valencni elektrony uhliku (kyvavé vazby), které ochotné
reaguji napiiklad s atomarnim vodikem, kyslikem ¢i molekulami vody [125]. Na
hranicich zrn také atomy uhliku bézné vytvari dvojité vazby. Dle simulace
Monte-Carlo mtze byt u UNCD az 80 % atomu uhliku na povrchu zrn pravé v sz
hybridizaci [196]. S rustem velikosti zrn toto ¢islo klesa. Mezi extrinsické defekty
rozhrani patfi komplexy vzniklé terminaci kyvavych vazeb, adsorbované latky
z vn¢jSiho prostiedi a také pifimési, které se béhem pfipravy misto ocekavaného
zacClenéni do objemu zrna mohou zachytit pouze na jeho povrchu (kap. 3.4.4). Mezi

zrny se navic vzdy vyskytuje ur€ité mnozstvi nediamantové uhlikové faze (ptevazné
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v sp? hybridizaci) [186]. Piesné strukturni sloZeni uhliku mezi zrny neni znamo. Jako
nejblize realité se v soucasné dob¢ zda byt model navrzeni Robertsonem (klastrovy
model), ktery oCekava, ze se jednd o amorfni uhlikovou strukturu (amorfni smés
atoma uhliku v sz a sp3 fazi), ve které se nachazi klastry s kratkodosahovou
strukturou slozené jen z uhliku v sp® fazi [121; 197]. Tento model byl piedpovézen

nejen teoreticky, ale odpovida i experimentalnim vysledkiim [198; 199; 200].
3.4.3 Mechanické, tepelné a chemické vlastnosti

Mechanické a chemické vlastnosti jsou piikladem charakteristik, které nejsou u
diamantu vyznamné ovlivnény pfechodem od monokrystalické k polykrystalické
struktufe. S klesajici velikosti zrn sice dochazi ke snizovani soudrznosti zrn v ramci
filmu, na druhou stranu jejich rozhrani blokuji Sifeni dislokaci. PCD o velikosti zrn
vétSich nez 50 nm proto vykazuji obdobnou tvrdost a hodnotu Youngova modulu
jako objemovy diamant [125] a v n&kterych piipadech dokonce vyssi [201]. U
UNCD tyto parametry klesaji fadové na polovinu hodnoty odpovidajici objemové
formé [125]. PCD také stale vykazuje vysokou chemickou odolnost, i kdyz pokles
velikosti zrn a pfitomnost nediamantové faze zpusobuje jeji mirné snizeni [124].
Jedinou vyjimkou jsou UNCD nanocastice, které vykazuji samy o sobé redoxni
vlastnosti [202]. Vyrazné&ji se piitomnost zrn projevuje na tepelnych vlastnostech
PCD. Rozhrani totiZ zplisobuje rozptyl fonont, coZ limituje $ifeni tepla materidlem.
Zatimco MCD filmy vykazuji tepelnou vodivost srovnatelnou s objemovym
diamantem, pokles tepelné vodivost, ktery nastane s pfechodem k UNCD filmam,
piesahuje tii fady [203].

Ty nejsou ovlivnény pouze samotnou piitomnosti hranic zrn, ale predevSim
mnoZzstvim a strukturou nediamantové uhlikové faze, a to jak pfimo na hranicich zrn,
tak 1 mezi nimi. Dilezitou roli hraji také pfimési, kyvavé vazby a v neposledni fadé
adsorbaty. Neékteré uvedené vlivy jsou navic vzdjemné provazané, coZ ma za
nasledek nejen vyrazny rozdil v optickych a elektrickych vlastnostech PCD a
objemového diamantu, ale 1 obtizny popis vnitinich vlastnosti PCD, jako je

mechanismus vodivosti a rekombinace nosicli naboje ¢i energeticka struktura.
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3.4.4 Elektrické vlastnosti

Nedopovany PCD vykazuje vyrazné horsi izolacni vlastnosti nez objemovy diamant.
Jeho mérna vodivost ma za pokojové teploty hodnotu okolo 10 S m™ [200; 204], a
to 1 pfes snizenou pohyblivost nosi¢i naboje, kterd se u PCD pohybuje v fadu
1-10 cm? V''s™ [205; 206]. Vyssi vodivost PCD byva interpretovana na zékladg
existence $patné vzajemné propojenych sp® uhliki se slab& vazanymi = elektrony.
Elektrony se proto nemohou jednoduse pohybovat diamantem, takze jejich
ptitomnost nevede k vodivosti filmu, ale jen k zhorSeni jeho izola¢nich vlastnosti
[196]. Tato piedstava byla potvrzena méfenim vodivosti a Hallova jevu, které
prokazalo existenci vodivych oblasti oddélenych potencidlovymi bariérami [206].
P-typové vodivosti lze, obdobné jako u objemového diamantu, doséhnout dopovanim
borem [204] a terminaci povrchu vodikem [205; 207]. Dopovani borem je vSak
koncentrace tohoto prvku. Bor se béhem piipravy totiz misto v objemu zrn snadno
zachycuje na jejich rozhrani a v nediamantové fazi. Na rozdil od objemového
diamantu I1ze u PCD docilit i n-typové vodivosti dopovanim dusikem [183; 208].
Ptestoze mechanismus vzniku této vodivosti doposud neni piesn¢ znam, ocekava se,
ze pritomnost dusiku béhem ptipravy PCD by méla vést k zvySeni mnozstvi
nediamantové faze mezi zrny (sekundarni nukleace) a vytvareni uhlikovych struktur,
které vykazuji dobrou vodivost a umoziuji $iteni 7 elektront [208; 209; 210]. Dusik
se tedy nechova jako klasicky dopant, ale spiSe moderator vzniku vodivych struktur
mimo zrna diamantu. Tato pfedstava byla ¢aste¢né potvrzena ptipravou PCD vzorkii,
které obsahovaly stejné mnozstvi dusiku, ale jejich vodivost se dle podminek
ptipravy lisila v rozmezi 5 tadu [183]. Ocekava se, Ze obdobny vliv na objemovou
vodivost PCD ma 1 pfitomnost vodiku a vody, které¢ budou ovliviiovat pohyblivost 7
elektronti sp? uhliké [211].

PtestoZze doposud neexistuje jednotna teorie, kterd by popisovala transport
nosic¢t v PCD, mezi nejéastéji citovany mechanismus patii VRH (kap. 2.2.4), ktery
byl z Mottovy puvodni formy piizptisoben neuspofadanym uhlikovym strukturam,
jak je piehledné shrnuto v Godetové publikaci [212]. VRH je v jeho upravé dan
pfeskoky mezi nosi¢i v chvostovych stavech s exponencidlnim doznivanim do
zakdzaného pasu. Ocekava se, ze dulezitou roly v téchto pieskocich bude mit

interakce s kyvavymi vazbami a fonony [213]. Opravnénost této teorie potvrzuji
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pfedev§im meéfeni teplotni zéavislost vodivosti, které v mnoha ptipadech vykazuji
Arheniovsky charakter typicky pro VRH [183]. U nize polozZenych stavii pak bude
transport nosic¢i realizovan spiSe tunelovanim nebo kombinaci obou mechanismt

[214]. VRH lze také pouzit jen pro nedopované a nebo nizkodopované PCD.
3.4.5 Optické vlastnosti

Ptechodem k polykrystalické struktufe doznéavaji zdsadnich zmén i absorp¢ni a
luminiscen¢ni vlastnosti diamantu. Spektralni zavislosti absorp¢niho koeficientu pro
NCD a UNCD meétené metodou PDS jsou vyneseny na obrazku 3.3 [215]. NCD
zacina absorbovat okolo 1 eV. Pocatecni rychly rist absorpéniho koeficientu se
zpomali po piekroCeni hodnoty 2,5 eV. Opétovny rychly narlst absorpce byva
pozorovan az v blizkosti zakazaného pasu objemového diamantu. U absorpénich
vlastnosti PCD je specifické, Ze jejich spektralni pribéh je témét nezavisly na
velikosti zrn a dalSich parametrech rozhrani. Pfechodem k UNCD dochazi pouze
K mirnému posuvu spektralniho pribéhu k niz§im energiim. Napti¢ vzorky se
zasadné méni pouze velikost absorp¢niho koeficientu [200]. Hlavni vliv na miru
absorpce PCD ma ptfedev§im mnoZstvi nediamantové faze, coZz bylo dok4zano jak
srovnanim vysledkit UNCD a NCD, tak i téméf Gplnym odstranénim nediamantové
faze zpovrchu NCD filmt, které po upravé nevykazovaly absorpci svétla ve
viditelném intervalu [200; 216; 217]. Vysledky métfeni metodou PDS spolu
S teoretickymi simulacemi a implementaci znalosti vnitinich vlastnosti DLC maji

zasadni vliv na formovani modell energetické struktury PCD [218].

1.E+05
N-UNCD (10% N) film on quartz
51 E+04 - N.,n“‘f
g Undoped UNCD film on quartz
B
5 1.E+03 A NCD film on glass
- of
*xg PDS absorption data :
i UNCD and NCD films on quartz
1E+02 T T T T T T

0.00 1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Photon Energy (eV)

Obrazek. 3.3. Spektralni zavislost absorpéniho koeficientu pro NCD, UNCD a dusikem
dopovany UNCD [215].
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Pasova struktura

Jeden z nejrozsitenéjsich modeld pasové struktury PCD je vynesen na obrazku 3.4
[215; 219; 220]. Pfitomnost uhliku v sz hybridizaci je charakterizovana zaplnénym
7 pasem (elektrony vytvaiejici 7 vazbu) a prazdnym stavem 7. Rozsifeni stavii je
dano neuspotadanosti. Jejich Sitka i vzdalenost maxim je zavislda na mnozstvi
nediamantové fze. S rostoucim mnozstvi uhliku v sp® hybridizaci klesa jejich
vzdalenost a roste rozsifeni. Stfedni hodnota Sitky pasi se pohybuje okolo 0,9 eV a
vzdalenosti maxim hustoty stavii odpovidaji 2,5-3,5 eV [204; 216]. Vlastnosti 7 a
stavll byvaji Casto interpretovany i na zaklad¢ jiz zminéného klastrového modelu
popisujiciho strukturu uhlikové faze mezi diamantovymi zrny. Ocekava se, ze
s rostouci velikosti klastri klesa lokalizace m elektront na klastrech, coz vede
K rozSifovani pasi a piiblizovani maxim hustoty jejich stavi. Chvostové stavy
valenéniho a vodivostniho pasu objemového diamantu jsou oznageny jako Ta 2 a
jsou dany neuspotadanosti na hranicich zrn. Kyvavé vazby na hranicich zrn jsou
charakterizovany stavy db a mély by se nachazet na Fermiho hladiné PCD. o
popisuje stavy vzniklé deformaci o vazeb sp® uhlikd nachdzejicich se v amorfnim
stavu mezi diamantovymi zrny [216]. Spole¢nym znakem naprosté vétSiny doposud
navrzenych modelii je piitomnost 7 a 7 stavii a chvostil valenéniho a vodivostniho
pasu. Objektem diskuzi byvé predevsim piitomnost, funkce a interpretace o stavi a

pfipadné mu odpovidajiciho obsazeného stavu o. Plivod téchto stavii byva, kromé jiz

Vodivostni pas

55eV

Valencni pas
Hustota stavi

Obrazek 3.4. Energeticka pasova struktura PCD spolu s o¢ekavanymi absorpénimi piechody
[219; 220].
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uveden¢ho amorfniho uhliku, pfisuzovadn zkroucenym a kyvavym vazbam na
povrchu zrn, ale i deformovanym ¢ vazbam atomi uhliku v sp? hybridizaci. Nékteti
autofi tyto stavy ve svych modelech viibec neuvadéji, jini je vyznamoveé zaménuji za
stavy > a > [215; 218]. Pritomnost db stavii také doposud nebyla spolehlivée
prokézana.

Na zékladé tohoto modelu Ize absorpéni spektrum PCD na intervalu
0,9-3,5 ¢V interpretovat jako prechody mezi 7 a 7 stavy [217]. Vyrazné zvyseni
absorpce po piekroCeni 5 eV souvisi s pfechody v chvostovych stavech diamantu.
Oblast mezi 3,5-5 eV byva interpretovana, jako pfechody 7—¢ & -0, prestoze
ani jeden z téchto prechodii neni dostatecné potvrzen. Narust vodivosti s klesajici
velikosti zrn a rostoucim mnozstvim nediamantové faze lze naproti tomu vysvétlit
klesajici vzdalenosti a rozSifovanim z a 7 pést, které jsou pro PCD s vét§im

mnozstvim nediamantové faze blize Fermiho mezi [215].
Luminiscencni viastnosti

Obdobné jako u objemového diamantu se v luminiscencnich spektrech PCD
projevuje pfitomnost barevnych center. Nejcasteji byva pozorovana luminiscence jiz
zminénych N-V [209] a Si-V [221; 222] center, jelikoz dusik a kiemik jsou bézné
kontaminace PCD dané technickymi nedostatky v jejich ptipravé. Charakteristickym
znakem luminiscen¢nich spekter PCD je vSak Sirokopdsova luminiscence nachazejici
se ve viditelném intervalu, jejiz charakter se méni v zavislosti na parametrech
pripravy, metod¢ excitace a excitatni vlnové délce. Katodoluminiscence C¢i
luminiscence vyvolana pomoci rentgenového zafeni vykazuje pas s Sitkou okolo
100 nm a polohou maxima 450-500 nm (2,76-2,48 eV) [223; 224]. Obdobnych
vysledku 1ze dosahnout i excitaci UV svétlem [225; 226]. Excitace viditelnym
svétlem o vlnové délce 514 nm (2,41 eV) byva doprovazena FL o Sitce 200 nm
s maximem okolo 600 nm (2,01 eV) [190]. Poloha pasu je siln¢ zavisla na excita¢ni
vinové délce a klesa sklesajici vinovou délkou excitace [227]. V nékterych
ktera naznacuje vice zdroji luminiscence [227; 228]. Bylo ukazano, ze intenzita FL
je zavisla na tlaku vzduchu (roste s klesajicim tlakem), teplot¢ a dochazi k jeji
fotomodifikaci intenzivnim UV svétlem [190; 229; 230]. Vlastnosti této

luminiscence jsou také zdsadnim zplsobem zavislé na mnoZzstvi nediamantové faze
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PCD. Bylo pozorovano snizovani i zvySovani FL intenzity s rlistem nediamantové
faze na riznych vzorcich [228; 231] a jeji Uplné vymizeni po odstranéni
nediamantové faze z povrchu UNCD ¢astic [232]. Dulezitou roli v téchto projevech
hraje pravdépodobné i adsorpce/desorpce vody a jinych latek ze vzduchu [194; 230].

Systematicka charakteristika dynamik této pro PCD specifické luminiscence,
kterd by pomohla s interpretaci jejiho plivodu, neni znama, jelikoz doposud bylo
provedeno jen velmi malo experimentalnich méfeni ¢asové rozliSené luminiscencni
spektroskopie na omezeném mnozstvi PCD vzorkl. Plokhotnik ukazal, Ze doba
doznivani FL (na 650 nm) UNCD castic excitovan¢ svazkem o vinové délce 531 nm
(2,34 eV) a frekvenci f = 71 kHz by méla odpovidat 0,5 ns [232]. K obdobnym
vysledkim dosSel Zhao (excitace 300 nm a Sifka pulzu 6-10 ps), ktery ovSem
detekoval dvouslozkovou luminiscenci s konstantami doznivani 58 a 342 ps (na
500 nm). Gorokhovsky na NCD filmu pozoroval na 500 nm také dvé slozky
luminiscence, o hodnotach 55 a 650 ps (excitace 532 nm, 10 Hz, 30 ps). Studiem
¢asového doznivani fotoluminiscence v ps oblasti se zabyvali Dzuriidk s Preclikovou,
kteti prokazali existenci mocniného (z angl. power-law) pribéhu dynamik FL na
nékterych filmech NCD [194], a vliv tlaku vzduchu [229; 233] a vIinové délky na
rychlost doznivani fotoluminiscence ve viditelné oblasti (excitace 405 nm, 82 MHz,
70 fs).

Na zéklad¢ téchto zjiSténi a podobnosti s FL amorfniho uhliku se oc¢ekava
vyznamna spojitost mezi pivodem Sirokopdsové luminiscence a rekombinaci =
elektrontli, které se nachdzeji bud’ na sz uhlikovych klastrech nebo v amorfnim
uhliku mezi zrny [234; 235]. Pfesny pivod a mechanismus rekombinace této FL,
predevsim kvili jeji velké variabilité¢ napfi¢ riznymi vzorky a zéavislosti na mnoha

faktorech, doposud nebyl vyjasnén.
3.4.6 Metody piipravy

V soucasné dobé existuje vice nez deset metod ptipravy PCD nebo objemového
diamantu [236]. Mezi nejpopularnéjsi vsak stale patii ptivodni tfi metody, které

vznikly na pfelomu 50. a 60. let a staly u vzniku moderniho diamantového odvétvi.
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Metoda HPHT

Tato metoda je zaloZena na simulaci podminek, za kterych vznika diamant v piirodé.
Diamantové oCko (zarodecny krystal), grafit o vysoké Cistoté a taveninova smés
(vétsinou zelezo, nikl ¢i kobalt) jsou mistény do reakéni komory, kterd je obklopena
masivnimi pisty a zafizenim na generaci vysokych teplot. Pfi zvySeni teploty a tlaku
dojde v komoie krozpusténi grafitu v taveniné, ktery zacne Kkrystalizovat v
diamantové form¢ na diamantovém oc¢ku [237]. Pfidanim boru ¢i dusiku do taveniny
je mozné deponovany diamant dopovat [238; 239]. Bézné provozni podminky se
pohybuji na intervalech 1000-3800 K a 3-20 GPa [240]. Taveninova sm¢s neslouZzi
jen jako rozpoustédlo grafitu, ale také urychluje riist diamantového krystalu, ¢imz se
na rozdil od pfirodnich pochodui da dosahnout ristu 1 ct diamantu Sperkaiské kvality
za 3 dny [240]. Tato metoda je primarn¢ uréena k piipravé objemového diamantu,

nicméné muze byt pouzita i k pripravé UNCD ¢astic [241].
Metoda CVD

Metoda chemické depozice zplynné faze je Vv soucasné dob& nejpouzivangjsi
metodou piipravy diamantl urceného pro pokrocilé technologie (polovodice,
biomedicina atd.) [5]. Vyhodami CVD je ptedevsim velka variabilita syntézy, ktera
umoziiuje spravnym nastavenim parametrd piipravy vytvaiet jak objemovy, tak i
polykrystalicky diamant o riznych koncentracich pfimési a na téméf libovolném
substratu [5]. Rist diamantu probiha ve vakuové komote, ktera obsahuje ptedevsim
plynny (t€kavy) prekurzor (vétsinou metan nebo fulleren) a substrat [242]. Po dodani
energie dochazi v komote k Stépeni prekurzoru na atomarni uhlik, ktery je nasledné
zachytdvan zahfatym substratem, na némz dochazi k riistu diamantu. Ke Stépeni
uhlikového prekurzoru muze byt pouzZito Zhaveného vlédkna, mikrovlnného zateni,
plazmatu a dal$ich vlivi. Potom mluvime po fadé o metod¢ HFCVD (z angl. hot
filament CVD), MWCVD (z angl. microwave CVD) a PECVD (z angl. plasma
enhanced CVD) [243]. Nejdulezitéjsimi parametry piipravy jsou teplota
(650-1500 K) a typ substratu (nejcastéji diamant ¢i kfemik), tlak v komote (fadove
10-10® Pa), koncentrace prekurzoru a piipadnych dopantti [5]. Pro réist
monokrystalického diamantu je nutny diamantovy substrat (nejcastéji HPHT
diamant). Nejbézngjsim defektem u CVD diamanti je kiemikova a dusikova ptimés.

Prvni jmenovana se do diamantu dostava ze skel a stén komor nebo piimo ze substratu
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[243] a druha z divodu ptitomnosti plazmatu béhem PECVD metody.
Metoda detonacni

Detonacni metoda slouzi k syntetizaci UNCD ¢astic. Jeji princip spociva
V kontrolované explozi, kterd vytvori v detona¢ni komote na kratky Casovy usek
vysoky tlak (p > 10 GPa) a teplotu (T > 3000 K) [244], coz pfeméni pfipravenou
smés na diamantové nanocastice. Hlavni soucasti vybusné smési je TNT, které slouzi
spolu s hexogenem také jako zdroj uhliku pro tvorbu diamantu. DalSim dilezitym
parametrem piipravy je chladici médium, které muze tvofit N, CO, nebo voda [236].
Podle toho mluvime o suché nebo mokré ptiprave. Efektivita konverze uhliku ze
smési na diamant mtze dosahovat az 75 % [236]. Velikost vzniklych diamantovych
¢astic se pohybuje mezi 4 aZz 6 nm. UNCD ¢astice pfipravené touto metodou byvaji
oznacovany jako UDD (z angl. ultra dispersed diamond). Hlavni vyhodou této
metody je pfedevSim nizkd cena vzniklého diamantu, jehoz kvalita, pfestoze je
vyrazné hor$i nez u predeslych metod, je dostatecnd pro mnoho primyslovych
aplikaci. To je také divod, pro¢ v roce 2014 tvofily UDD 98 % veSkeré svétové
produkce diamanti [126]. Nevyhodami, které limituji pouziti téchto diamanth
Vv pokrocilych aplikacich je predev$im vysokd koncentrace ptfimési, strukturnich
defekti a nediamantové faze. UDD také vétSinou nevznikaji samostatné, ale vytvari
vétsi klastry a pro ziskani ¢astic o velikosti jednotek nanometru je nutné je nésledné
rozbijet [244]. Vyvoj efektivnich metod rozbijeni UDD shlukid a cisténi Castic
predevsim od nediamantové faze tvoii hlavni soucasné vyzvy této technologie.

Mezi dal§imi metodami piipravy diamanti muizeme zminit napiiklad
laserovou ablaci, kterd vyuZziva laserového pulzu k pfeméné uhlikového substratu na
diamant [245] nebo metodu kavita¢ni, ktera vyuziva za stejnym tGcéelem ultrazvuku
[246]. Zadné dalsi metod& piipravy diamantu se vSak prozatim nepodatilo prekonat
vyhody vySe zminénych a vyraznéji se neprosadil ani komerén€ ani na Urovni

veédeckeé.
3.4.7 Aplikace

Naprosta vétSina vyrobenych diamantti najde diky svym mechanickym a tepelnym
vlastnostem vyuziti v primyslu [126]. Detona¢ni diamanty jsou vyuZzivany jako

soucast olejii snizujicich vznik sedimentli a celkové opotiebeni mechanickych ¢asti
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stroju (nizky koeficient tfeni) [244], jako abrazivo [247] a lestici médium [215]. PCD
filmy nasSly uplatnéni jako mechanicky odolné, chemicky inertni a netoxické povrchy
na ruznych kovovych néastrojich (chirurgické nastroje) [181], kloubnich implantatech
[248] nebo i optickych komponentech [215].

Diky vybornym elektrochemickym vlastnostem nasly PCD filmy uplatnéni
jako transparentni elektrody [249]. P- a n-typova vodivost PCD umoznila jejich
vyuziti v riznych elektronickych aplikacich [123] jako jsou napiiklad Schottkyho
bariérové diody [5] a mikro/nano elektromechanické systémy (z angl. micro/nano
electromechanical systems — MEMS/NEMS) [250]. PCD filmy se Siroce vyuzivaji i
v senzorovych aplikacich jako detektory plynu [182; 251], tvrdého UV [252] a
rentgenového zareni [253] nebo vysokoenergetickych Castic a radiace [254].

Aktudln€ nejrychleji se rozvijejicim odvétvim vyuZivajicim diamantovou
technologii je biomedicina a sni spojené aplikace [255]. Diky své inertnosti a
Setrnosti K organismu si UNCD ¢astice obsahujici vysoké mnozstvi bodovych
defektd nasly uplatnéni jako fluorescenéni znacky [256]. Na zakladé snadné
funkcionalizace [150] se o nich uvazuje jako o nosi¢i v technologii cileného
transportu 1é¢iv v organismu [257] a dalSich bioaplikacich [258]. Vybornych
vysledku je také dosahovano s biosenzory zalozenymi na PCD filmech [259]. Blizsi
popis vlastnosti a aplikaci funkcionalizovanych povrchli bude uveden v nésledujici

kapitole.
3.5 Diamantu podobny uhlik

3.5.1 Vlastnosti a metody ptipravy

Amorfni uhlikovy materidl, ktery obsahuje zna¢né procento atomu uhliku v Sp3
hybridizaci (40-90 %), byva oznafovan jako diamantu podobny uhlik [121]. Na
zakladé mnozstvi atomi uhliku v sp® hybridizaci a vodikové terminace 7 vazeb u sp
uhliku d&lime DLC do &tyF zakladnich skupin: amorfni uhlik? (do 70 % sp® atomii —
a:C), tetrahedralni amorfni uhlik (nad 70 % sp® — ta:C) a jim prislusné

hydrogenizované varianty a:C-H a ta:C-H [121].

2V terminologii DLC je amorfnim uhlikem oznadovan material s diamantu podobnymi
vlastnosti, amorfni strukturou a stfedn¢ vysokym obsahem atomi uhliku v Sp3 hybridizaci. Nejedna se
0 Casto zobecnovany termin popisujici libovolné amorfni uhlikové struktury, do kterych patii

napftiklad i uhli a mu podobné materialy.

77



Atraktivita DLC tkvi v jejich vlastnostech a jednoduchosti pfipravy. Prestoze
tyto materialy na mikroskopické urovni nemaji diamantovou strukturu, vykazuji
nékteré vlastnosti typické pro diamant: nejsou toxické, jsou chemicky inertni,
vykazuji vysokou tvrdost (srovnatelnou s UNCD) a pii vysoké koncentraci sp3 uhliku
jsou transparentni pro svétlo ve viditelné oblasti [260; 261]. Absence diamantovych
krystalti navic vede k vyssi flexibilit¢ filmt a také moznosti pfipravit tyto povrchy
extrémn¢ hladké (hrubost ~ 0,1 nm) [262]. Zna¢nou vyhodu pfed PCD a objemovym
diamantem ma DLC i diky jednoduchosti své syntézy [263]. Ptiprava amorfniho
filmu klade na rozdil od krystalické varianty niz$i pozadavky na metodiku i
technickou vybavenost. To se mimo jiné promitd do rychlosti ristu filmii (az o
nékolik fadt vyssi nez u PCD) [260], mnozstvi syntetizaénich metod [121] a
pfedev§im do niz8i ceny vzniklého vyrobku. Pomineme-li n¢kolik spiSe raritnich
metod, tak na ptipravu PCD filmu existuje pouze jedind Siroce pouzivand metoda, a
to CVD. DLC jich mé hned n¢kolik. Mezi nejvyznamnéjsi patii depozice iontovym
svazkem, katodovym obloukovym vybojem, naprasovanim, a jiz zminéna metoda
CVD. Kombinace vySe uvedenych vyhod DLC vedla v minulém stoleti k jeho
rychlému védeckému a aplikaénimu rozvoji. Prestoze prvni metody piiprav vSech
typt uvedenych diamantovych materialt se datuji do 50. let, DLC byl Gspésné pouzit
K ochran¢ fezacich zafizeni jiz na pocatku 70. let, zatimco PCD zaznamenalo
vyrazn&j§i rozmach az na pocatku 90. let [264].

Nejvétsim nedostatkem DLC filma je predev§im vnitini pnuti [265], které
limituje maximalni tloustku deponovanych vrstev, Spatné elektrické vlastnosti a
nedostatec¢na tepelnd vodivost. Amorfni struktura a pfitomnost atomi uhliku v sz
hybridizaci totiz vede k nizké elektrické vodivosti, kterd jde jen obtiZzné ovlivnit

dopovanim [260].
3.5.2 Aplikace

DLC filmy naSly uplatnéni ptfedev§im V aplikacich, kde neni nutné pouzit drahy
objemovy diamant, ¢i PCD ke spravné funkcnosti vysledného produktu. Mezi
nejbeéznéjsi aplikace patii ochranné povrchy na motorové komponenty [260], fezaci
zatizeni [266], vrtaky [267], hlavy pevnych diskt [268] a dalsi tribologické aplikace
[269]. Na rozdil od PCD, ktery se také pouziva jako ochranny povrch, 1ze DLC

deponovat s nizsi hrubosti a na vétsi plochy [260]. V pokrocilejsich technologiich byl
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DLC pouzit ke konstrukci FET tranzistorii [121] a nékolika dalsich elektronickych a
optickych zafizeni [270], nicméné Zzadna zuvedenych aplikaci se zasadnim
zpusobem neprosadila a s nastupem PCD technologie dosSlo k utlumu vyzkumu
obdobnych aplikaci na bazi DLC [264]. V sou¢asné dobé se o DLC uvazuje, jako o
slibném kandidatu pro MEMS [271] a biomedicinské technologie [260; 272].

Kromé jiz zminénych aplikaci ma DLC je$té¢ jednu vyznamnou ulohu.
Zasadnim zptisobem ovlivnil a stale ovliviiuje vyzkum a miru poznéani vlastnosti
PCD. PCD svou strukturou stoji na pomezi mezi objemovym diamantem a DLC, a
jelikoz elektrické a optické vlastnosti PCD jsou ovlivnény pfedevSim piitomnosti
nediamantové faze mezi zrny a hranicemi zrn, neni ptfekvapujici, Ze absorp¢ni
vlastnosti, vodivostni charakteristiky a dalSi parametry PCD a DLC jsou velmi
podobné [234]. Komplexni a dikladny vyzkum vnitinich vlastnosti DLC provedeny
v druhé poloviné¢ minulého stoleti se tak stal jednim ze zakladnich kament popisu

PCD [234].
3.6 Uvod do experimentalni ¢asti

Jak bylo uvedeno v ptedeslé kapitole, pro efektivni studium hybridnich struktur je
nezbytné mit dostate¢né znalosti o vlastnostech vsech jejich komponent. Po PPy,
jehoz piedevsim optické atributy jsme podrobné charakterizovali v kapitole 2, jsme
se zam¢fili na studium vlastnosti druhé komponenty naSich dvouslozkovych hybridd,
a to diamantu, pfesnéji PCD. BohuZel ani v pfipad¢ tohoto materidlu nebylo mozné
v ramci naseho vyzkumu vychazet pouze z publikovanych vysledkti. PCD se totiz
vyznacuje komplikovanou strukturou a mnoho jeho vnitinich vlastnosti doposud
nebylo uspokojivé vysvétleno. Zasadni pro nasi studii byla pfedev§im nedostate¢na
znalost ptivodu a mechanismu rekombinacnich procesti nosici naboje. Lepsi
pochopeni téchto procesi v PCD se proto stalo jednim z hlavnich cild naseho
snazeni. Vysledky naSeho vyzkumu tvofi obsah nasledujici kapitoly.

Vyzkum byl realizovan na trech PCD membrandch, které se vyrazné lisily
strukturou a mnoZstvim nediamantové uhlikové faze. Morfologie a sloZeni téchto
membran byly charakterizovany pomoci Ramanovy spektroskopie a SEM (kap. 3.7).
Na membranach byla provedena i zakladni charakterizace jejich optické propustnosti
a luminiscence. Hlavni ¢ast vyzkumu vSak spocivala ve studiu rekombinacnich

procest fotoexcitovanych nosi¢i PCD pomoci metod casové rozliSené laserové
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spektroskopie. Vysledky ziskané aplikaci metody ¢asove rozlisené fotoluminiscenéni
spektroskopie a metody excitace a sondovani na na$i sérii vzorkl jsou uvedeny
v kapitole 3.8 a kapitole 3.9. Na zakladé téchto vysledkt jsme piedstavili strukturni
model a model energetickych stavii PCD membran o vysoké a nizké koncentraci
nediamantové uhlikové fazi (kap. 3.10), ktery byl spolu s experimentalnimi daty

uvetejnén v nasledujici komplexni publikaci [9].
3.7 Ptiprava a zékladni charakterizace

Diamantové membrany pouzité v nasi studii byly pfipraveny Ing. M. Vargou, Ph.D.
na Ustavu elektroniky a fotoniky Slovenské technické univerzity v Bratislavé (STU)
pomoci metody HFCVD. Jako substrat byly pouzity fosforem dopované kifemikové
desticky o velikosti 10x10 mm?, které byly orientovany ve sméru (100) a lestény do
zrcadlové kvality. Pied samotnou depozici byly substraty ultrazvukové cistény
V acetatové a isopropylalkoholové 1azni po dobu 10 min, respektive 1 min. Nasledné
byly substraty pomoci ultrazvukové agitace mechanicky osazeny diamantovymi zrny
(Sigma-Aldrich, velikost zrn ~ 10 nm). Diamanty byly béhem agitace umistény ve
vodni suspenzi. Typické hustota zrn po agitaci byla fadové 10 em? [273]. Na takto
upravené substraty byly z plynné smési CH4/H, deponovany diamantové filmy.
Teplota substratu se béhem depozice pohybovala v rozmezi 600-700 °C a plynna
smés méla tlak 3 kPa. Vzorky oznacené jako A, B a C se liSily koncentraci CH4
pouzitétho beéhem depozice (1-10 %) a dobou depozice (4-8 hod). Povrch
diamantovych filmi nebyl po depozici dale modifikovan. Za ucelem ziskani
prihlednych diamantovych membran byl na zavér kiemikovy substrat leptan pies
piceinovou masku pomoci roztoku NHA (HF + HNOjz + CH3COOH — 50:3:8).
Pfesné parametry piipravy pro jednotlivé vzorky jsou spolu s jejich tloustkou a fq
uvedeny v tabulce 3.1. Tloustka jednotlivych membran byla ur¢ena na zakladé SEM
méteni. Faktor kvality membran byl vypoften z Ramanovych spekter vzorki

(obr. 3.5) pomoci vztahu (3.3).
3.7.1 SEM a Ramanova spektroskopie

Diamantové membrany A, B a C byly charakterizovany pomoci SEM (Zeiss FE
SEM Leo 1550) a Ramanovy spektroskopie (Renishaw In Via Reflex). Ramanova

spektra a pricné profily vSech vzorki jsou vyneseny v obrazku 3.5. Z vysledku
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Tabulka 3.1. Podminky ptipravy, tloustka a kvalita vzorki A, B a C.

Vzorek A B C

CH, koncentrace [%0] 1 5 10
Doba depozice [hod] 7 8 4

Tlou$t’ka [pm] 1,3 7,5 2,1
Faktor kvality fq 99 59 40

charakterizace je zfejmé, ze jednotlivé vzorky se vyrazné lisi nejen svou morfologii,
ale 1 slozenim. Vzorek A obsahuje ndhodné orientovana zrna o velikosti okolo
500 nm. Vzorek B je tvofen sloupcovitou strukturou s mnozstvim pért, kde vyska
jednotlivych diamantovych sloupcti je déna celou S$itkou membrany (7,5 pm).
Vzorek C na rozdil od ptedchozich dvou, vykazuje jemnou strukturu sloZzenou z
diamantovych krystali o velikosti < 10 nm. Vysledky ziskané pomoci SEM se dobie
shoduji s Ramanovymi spektry vzorkd. Nezavisle na koncentraci CH4 pouZité béhem
piipravy obsahuji spektra vSech studovanych vzorka uzky D-pik (1332 cm™), ktery
znaci pritomnost uhliku v diamantové fazi (rozptyl na optickém fononu diamantu).
Nejvyssi intenzita D-piku byla pozorovana u vzorku A. Ve spektrech vzorkd B a C
pievlada nad D-pikem predeviim D-pas (1350 cm™) a G-pas (1530 cm™), coZ je
charakteristicky rys pro vzorky obsahujicich jemnou diamantovou strukturu,
pripadné uhlik v amorfnim stavu. Pfitomnost G- a D-past v Ramanovych spektrech
totiz byva spojovana s ptfitomnosti uhliku Vsp2 fazi v libovolné strukturni forme,
respektive sp® uhliku tvoficiho cyklické struktury. Uzky pas na 1150 cm™ tvoficiho
cyklické struktury. Uzky pas na 1150 cm™ (vzorky B a C) je spojen s piitomnosti
trans-polyacetylenu a byva casto piitomen u PCD filmi s vy$§im obsahem
nediamantové uhlikové faze [274]. U vzorku A je navic patrny pas s maximem na
981 cm™, ktery ukazuje na piitomnost krystalického kiemiku. Ten pravdépodobng
pochazi z nedokonale odleptaného substratu. Ve spektrech lze také pozorovat
vzdalovani D-piku a G-pasu s rostoucim mnozstvi CHs pouZitého pii depozici
vzorkli, coz wukazuje na rast neuspofddanosti uhliku v nediamantové fazi
nachazejiciho se mezi diamantovymi zrny [121]. Z uvedenych dat je evidentni, ze

vyssi koncentrace CH4 V plynné smési urcené k depozici diamantu vede K vyssimu
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obsahu nediamantové uhlikové faze, snizeni jeho uspotadani a mens$i velikosti

diamantovych zrn zpisobené vy$sim vlivem sekundarni nukleace.
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Obrazek 3.5. Pricné profily a Ramanova spektra vzorkii A, B a C. Profily byly méteny

pomoci SEM a spektra byla excitovana svazkem o vinové délce 442 nm (2,81 eV).
3.7.2 Opticka propustnost a luminiscence

Jako soucast zakladni charakterizace nasich membran bylo provedeno i méteni jejich
FL a optické propustnosti (obr. 3.6). FL i opticka propustnost byla méfena pomoci
usporadani prezentovaného v kapitole 1.2. K excitaci FL bylo pouzito zafeni o
vinové délce 325 nm (3,82 eV) a intenzitd 20 W/cm?. FL spektrum vzorku A bylo
slozeno ze dvou pasu (obr. 3.6A). Tyto pasy se lisily polohou, intenzitou i Sifkou.

Maximum uzsiho a intenzivnéj$iho pasu (FWHM ~ 50 nm) lezelo okolo 740 nm,
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druhy pas (FWHM ~ 150 nm) se nachazel okolo 520 nm. Pasy s maximy okolo
740 nm obsahovala i spektra vzorkti B a C, ovSem jejich intenzita se s klesajicim fq
membran vyrazné snizovala. Sir§i pas nebyl na ostatnich dvou vzorcich pozorovan.
FL signal vSech vzorkt byl navic pravidelné modulovéan.

Na druhou stranu vSechny vzorky vykazovaly obdobné pribéhy spektralnich
zavislosti optické propustnosti (obr. 3.6B). Opticka propustnost vzorkli na celém
pozorovaném spektralnim intervalu spojité klesala. Nejniz§i miru optické
propustnosti vykazoval vzorek B, zatimco opticka propustnost ostatnich dvou
membran se témét shodovala. I tyto zavislosti byly pravidelné¢ modulovéany a polohy

maxim a minim pro jednotlivé vzorky se shodovaly s jejich polohami ve FL spektrech.

A) B)
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Obrazek 3.6. A) Spektralni zavislost FL diamantovych membran A, B a C excitovana
kontinualnim zafenim o vlnové délce 325 nm a intenzité 20 W/cm?. B) Spektralni zavislost

optické propustnosti diamantovych membran A, B a C.

Modulace signali v obou méfenich je dana interferenci svétla uvnitf
diamantovych membran. Nejvyssi mira modulace je pozorovana na vzorku C, coz
S nejveétsi pravdépodobnosti dan rekombinaci svétla na Si-V barevnych centrech
(738 nm) [99]. Ptitomnost tohoto typu barevného centra je u vzorkd piipravenych
metodou CVD na kiemikovych substratech béZznd. Pfesnd interpretace sniZovani
intenzity tohoto FL pasu s klesajici hodnotou fq neni jednoducha, ale muze byt
spojena s rychlosti depozice filml. Pfi pomalé depozici (nejpomaleji byl deponovan
vzorku A) je kiemikovy substrat vystaven delsi dobu leptajici vodikové atmosféte,
coZ muzZe mit za nasledek vyssi koncentraci tohoto prvku ve vzniklé vrstvé. Plvod
Sirokopasové FL s maximem okolo 520 nm byvéa u PCD interpretovan na zakladé

rekombinace nosi¢i na nediamantové uhlikové fazi [190]. Vzorek A vsak podle
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vysledki Ramanovy spektroskopie obsahuje nejmensi mnozstvi této uhlikové faze ze
vSech nami studovanych membran. Pokud je bézn€ uvadéna interpretace ptivodu této
FL spravna, tak intenzita FL neni zavislad pouze na mnozstvi této faze, ale i na dalSich
faktorech, jako je napftiklad jeji struktura ¢i pfitomnost dalSich defektl. Spektralni
zavislost optické propustnosti naSich membran dobfe odpovida zavislostem b&zné
méfenym na PCD vzorcich [192]. Sklesajici vlnovou délkou klesd mnozstvi
proslého svétla PCD, coz je déno jak absorpci na nediamantové fazi, tak rozptylem
svétla na hranicich diamantovych zrn. Bez pouziti metody PDS vSak nejsme schopni
odfiltrovat vliv rozptylu svétla na diamantovych zrnech a tedy urcit pfesny prubeh

absorpce jednotlivych vzorki.
3.8 Casove rozlisena fotoluminiscence

Prvni z metod pouzitych ke studiu dynamik rekombinace fotoexcitovanych nosict
byla metoda casové rozlisené fotoluminiscencni spektroskopie. Jeji podrobny popis a
schéma experimentalniho uspoifadani obsahuje kapitola 1.3. Pro ziskani co mozna
nejkomplexnéj$iho pohledu na rekombina¢ni mechanismus fotoexcitovanych nosicii
byla méteni doznivani FL nasich membran provedena nejen za béznych podminek
(kap 3.8.1), ale i za sniZzenych teplot a tlaki (kap 3.8.2). Studovan byl také vliv
excitaéni vinové délky a velikosti hustoty energie excita¢nich pulzi na vlastnosti FL
dynamik (kap. 3.8.3). Pro ovéfeni vlivu velikosti zrn na doznivani FL bylo
provedeno 1 meétfeni na dvou kontrolnich PCD vzorcich ptipravenych na SiO;
substratech metodou PECVD (kap. 3.8.4).

Luminiscence byla excitovana pulzy o parametrech: opakovaci frekvence
1 kHz, délka pulzu 100 fs, vlnova délka 400 nm, 325 nm a 200 nm, kterym postupné
odpovidaly hustoty energie v pulzu o velikosti 1,3, 0,3 a 0,04 mJ/cm® Rozdilné
hodnoty hustot energie pro jednotlivé excitacni vinové délky byly zvoleny za ucelem
omezeni piipadné trvalé fotomodifikace membran. Maximalni hodnota hustoty
energie v pulzu nezpuisobujici poskozeni membran byla totiz vyznamné zavisla na
vinové délce. Nebylo tedy mozno najit jednotnou Vvelikost hustoty energie pro
excitacni pulzy vSech pouzitych vinovych délek, kterd by generovala dostatecny FL
signdl a navic by nemodifikovala nase vzorky. Z toho divodu jsme pouzivali
excitaéni svazky na rtiznych hodnotach hustoty energie v pulzu, které odpovidaly

maximalniho hodnoté nevyvolavajici modifikaci membran [194]. Casové doznivani
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FL bylo méteno rozmitaci kamerou C5680 (Hamamatsu) se spektralni citlivosti v

rozsahu 200-850 nm na ¢asové skale od 0,1 ns do 1 ms.
3.8.1 Mg¢feni za béznych podminek

Pribéhy doznivani FL vzorkd A, B a C jsou vyneseny na obrazku 3.7. FL byla
excitovana pulzy o vinové délce 325 nm a hustoté energie v pulzu 0,3 md/cm? pii
pokojové teploté a atmosférickém tlaku. Z technickych divoda nebylo doznivani FL
méieno na celém dostupném casovém intervalu najednou, ale po Castech. Méteni
ukazala jednoznacné rozdily mezi jednotlivymi vzorky. Na vzorku A
byla pozorovana dvouslozkova luminiscence. Jeji prvni ¢ast byla méfena na intervalu
0,1-10 ns (obr. 3.7A). Prub¢h této ¢asti FL bylo mozno s dobrou piesnosti prolozit
tzv. napnutou exponencidlni funkci (z angl. stretched-exponencial function), ktera
mé tvar c-exp[—(t/z)’]. Doznivani pod hranici 0,1 ns neni mozné &asové rozlisit,
protoze je modulovano odezvovou funkci kamery. Druha slozka FL vzorku A se
nachazela na intervalu od fadové 0,5 us do 1 ms (obr. 3.7B) a vykazovala mocninny
priibéh. Mocninna zavislost je ddna funkci ve tvaru c-t" a v logaritmické Skéle
vykazuje linearni prubéh. Ostatni dva vzorky vykazovaly vyrazné niz$i intenzitu a

rychlej$i doznivani FL v ns intervalu. Casové doznivani vzorku B s uréitou toleranci
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Obrazek 3.7. Doznivani FL membran A, B a C excitované pulzy o vinové délce 325 nm a
hustoté energie v pulzu 0,3 m)/cm®. A) Dozvani FL na vlnové délce 460 nm a na sub a
nanosekundovém cCasovém intervalu (ns slozka FL). B) Doznivani FL na vinové délce
550 nm na mikrosekundovém ¢asovém intervalu (us slozka FL). Méfeni bylo provadéno po
Castech a grafy jsou pro piehlednost vyneseny v logaritmické Skale. Ruzova piferuSovana
kiivka charakterizuje odezvovou funkci kamery. Modra kiivka charakterizuje napnutou

exponencialu, respektive mocninnou funkci.
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také odpovidalo pribéhu napnuté exponencialy. Doznivani vzorku C bylo rychlejsi
nez 0,1 ns, a tak nelze pouzitou experimentalni metodou analyzovat ¢asovy pribéh
jeho FL. Intenzita FL vzorku B na ps intervalu byla na hranici detekce kamery a
nebylo mozné urcit jeji Casovy prubéh. FL vzorku C nebyla v tomto ¢asovém
intervalu pozorovana.

Casové integrovana FL spektra membran jsou vynesena V obrazku 3.8A.
Spektra se liSi nejen intenzitou, ktera odpovidd zavislostem diskutovanym
vobrazku 3.7, ale i tvarem. Vzorek C vykazoval S$iroky pas na intervalu
pfiblizné 360—700 nm s maximem okolo 450 nm. Spektrum vzorku B se nachdzi na
stejném intervalu, je vSak 2krat intenzivnéj$i a jeho maximum FL se nachazi okolo
510 nm. Maximum vzorku A je posunuto o dal$ich 40 nm do vyssich vinovych délek
a vykazuje témeét 30krat vyssi intenzitu nez FL spektrum vzorku B. Jemna modulace
FL spektra vzorku A je dana interferenci svétla uvniti membrany, jejiz projevy byly
diskutovany v kapitole 3.7.2. Casovy vyvoj FL spekter vzorku A je zobrazen v
obrazku 3.8B. Spektra byla ziskdna postupnou integraci FL signalu pies nasledujici
casov¢ intervaly < 0,1 ns, 1-10 ns a 0,1-1 ms. Vynesena spektra jednoznac¢né ukazuji
posuv maxima FL intenzit s rostoucim ¢asem. Srovnanim ¢asového vyvoje spekter
vzorku A se spektry vzorkli B a C pro pfislusny casovy interval je vidét velmi dobra
shoda. Doznivani FL vzorku C probiha na sub nanosekundovém ¢asovém intervalu a

jeho ¢asove integrované spektrum dobie odpovidala spektru vzorku A integrovaném

na stejné cCasové Skale. K obdobnym zavérim bychom dospéli i srovnanim
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Obrizek 3.8. A) Casové integrovana FL spektra vzorkii A, B, C. FL byla excitovana pulzy o
vlnové délce 325 nm a hustot& energie v pulzu 0,3 mJ/cm®. Integrace spekter probihala pies
cely méfeny casovy interval. B) Spektra FL vzorku A integrovana pies Casové intervaly
<0,1ns, 1-10 ns a 100-1000 ps.
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integrovaného spektra vzorku B s ¢asové rozliSenou analyzou FL spektra vzorku A.
Timto rozborem je také vidét, ze Casové nerozlisSené FL spektrum vzorku A je
dominovano slozkou FL na ps intervalu, piestoze jeho ns slozka je nejsiln€j$i mezi
vSemi sledovanymi vzorky. Tento piiklad ndzorné¢ demonstruje vyhody casové
rozliSenych meéteni FL, jelikoz pouze standardni FL méfeni by mohlo vést
k zavadéjicim zavérim o nasich vzorcich.

V réamci studia vlastnosti doznivani FL jsme provedli i analyzu vlivu vinové
délky emitovaného zafeni na vlastnosti FL dynamik. Zaméfili jsme se na vzorek A,
ktery jevil nejvétsi FL signal (obr. 3.9). Bylo zjisténo, Zze doznivani FL na
spektralnim intervalu pfiblizné¢ 400—660 nm neni zavislé na vlnové délce
(obr. 3.9A). Doznivani FL na niz8ich vlnovych délkach vykazuje zvyseni intenzity
na Casovém intervalu <0,1ns, coz se dd wvysvétlit pfitomnosti dodate€ného
mechanismu zafivé rekombinace s ¢asovou konstantou mensi, nez je rozliseni kamery.
Naproti tomu bylo ukdzano, ze vlastnosti ps slozky FL membrany A jsou zavislé na
vinové délce na celém spektralnim intervalu. Doznivani FL na vSech vInovych
délkach 1ze s velmi dobrou piesnosti prolozit mocninnou funkci. S klesajici vinovou
délkou vSak dochézi k urychlovani doznivani FL, coz se projevi v ristu parametru n
mocninné funkce. Zavislost tohoto koeficientu na energii emitovanych fotond je
vynesena Vv obrazku 3.9B. Uvedena spektralni zévislost odpovidd exponencialni
funkci ve tvaru n ~ c-exp(E/Ep) s hodnotou koeficientu E; = 0,90 eV. Tato spektralni

zavislost se témért shoduje s vysledky ziskanymi pii méfeni ultrarychlého doznivéani
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Obrazek 3.9. A) Doznivani ns slozky FL vzorku A na vinové délce 380, 460 a 660 nm.
B) Zavislost velikosti koeficientu n mocninné funkce na energii emitovanych fotond v ps
intervalu. FL byla excitovana pulzy o vlnové délce 325 nm a hustoté energie v pulzu

0,3 mJ/cm?.
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FL na NCD membranach B. Dzurnakem a kol. [ [194], Fig. 5].

Vysledky ukazuji, ze celkové doznivani FL naSich vzorki ma
neexponencialni charakter. Je slozeno ze dvou slozek, které jsou Casové separovany.
Nanosekundovou slozku FL lze dobie popsat napnutou exponencialni funkci
(obr. 3.7A) a mikrosekundova slozka odpovida mocninné zavislosti (obr. 3.8B).
Casovy vyvoj FL odpovidajici napnuté exponenciale byva obvykle interpretovan
jako multiexponencidlni doznivani a byva pozorovan na zdrojich FL, které bud’ méni
v ¢ase svou dobu zivota [275], anebo na soustavé vice zdroji FL, které jsou si
navzajem podobné, ale maji rizné doby zivota [276]. Ve druhém jmenovaném
pfipadé¢ ma koeficient 7 vyznam stfedni doby Zzivota téchto zdroji. Mocninnd
zavislost doznivani FL je naproti tomu dobfe zndma z neuspofadanych systémul
(amorfni nebo polykrystalické materialy), na kterych se projevuje prostorova
separace excitovanych nosi¢u [277; 278]. Pravdépodobnost pfeziti nosic¢t
v excitovaném stavu diky zachytu na ndhodné rozmisténych pastech se da opravdu
popsat pomoci mocninné funkce [279]. Koeficient mocninné funkce n by poté mél
byt pfimo zavisly na hustoté stavil pasti, coz znamena, Ze zavislost koeficientu n na
energii emitovanych FL fotonl odrdzi energetickou zavislost mnozstvi stavi pasti.
Stavy zodpovédné za ps slozku FL by tedy meély exponencialné doznivat do
zakazaného pasu (obr. 3.9B). Bylo ukazano, Ze intenzita obou slozek FL je také
vyrazné zavisla na kvalit¢ membran. Intenzita FL klesala s klesajicim fq membran. S
poklesem fg membran bylo navic pozorovano zrychlovani dynamik jejich ns slozky
FL (obr. 3.7A). Casové integrovana spektra ns slozek FL vSech membran a ps
slozky vzorku A se vyrazné neliSila. Nachazely se na obdobném intervalu vinovych
délek a vykazovaly obdobny spektralni pribéh. Zietelny je jen modry posuv maxima
intenzity integrovaného spektra s klesajicim Casem, na kterém bylo doznivani
detekovano (obr. 3.8). Puvod ns slozky FL by mohla naznacovat hodnota maximalni
vlnové délky FL, ktera u vSech nasich membran odpovidala 360 nm (3,35 eV). Tato
hodnota odpovida energetické vzdalenosti mezi = — 7 stavy uhliku v sp? fazi, jak
bylo zjisténo pomoci PDS na NCD [216; 218; 274]. Navic se hodnota casové
konstanty napnuté exponencialy 7 ~ 0,19 ns vzorku A dobie shoduje s vysledky
publikovanymi Plakhotnikem a kol. [232], ktefi interpretuji FL s dobou Zivota pod
0,5 ns jako zativou rekombinaci na nediamantové uhlikové fazi nachézejici se okolo
diamantovych zrn. Pfitomnost dodate¢né zafivé rekombinace s rychlou casovou

konstantou (< 100 ps) pozorované u ns slozky FL vzorku A na nizkych vinovych
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délkach by poté mohla byt interpretovana jako mezipasova rekombinace mezi stavy
wan uhliku v sp® fazi (obr. 3.9A).

Srovnanim c¢asové integrovanych spekter FL naSich vzorkl excitovanych
pulznim a kontinudlnim zafenim je vidét, Ze spektra ziskana pulzni excitaci
neobsahuji pas nalezici Si-V centrim. Na zbytku sledovaného spektralni intervalu
srovnavana spektra vyznamné rozdily nevykazovala (obr. 3.6A, obr. 3.8). Vyrazné
snizeni FL intenzity barevnych center diamantu pfi excitaci pulznim laserem o nizké
opakovaci frekvenci bylo na rtznych vzorcich PCD pozorovano jiz diive, ale
doposud nebylo vysvétleno [280]. Dva parametry, které na tento jev budou mit
pravdépodobné vliv, jsou mechanismus syceni téchto stavi a jejich doba Zivota.
Doba zivota Si-V center se pohybuje okolo 3 ns [195; 221] a us slozka FL je
detekovana na intervalu od 0,5 us do 1 ms. Pfi pulzni excitaci za 1 ms dopadne na
vzorek pouze jeden pulz, ktery mize excitovat oba uvedené stavy maximaln¢ jednou.
Pti kontinualni excitaci vSak za tento casovy usek mize byt Si-V centrum excitovano
fadoveé vicekrat nez stav zodpovédny za ps slozku FL, coz by se mélo projevit i
Vv pom¢éru intenzit FL od téchto stavi.

Jak bylo ukazano, FL naSich vzorkl je slozena ze dvou casové oddélenych
slozek, které vykazuji v mnoha parametrech rozdilné chovani. D4 se tedy ocekavat,
ze budou mit obé& slozky rozdilny mikroskopicky plivod a budou pochézet
z pfechodt mezi rozdilnymi energetickymi hladinami. Pro potvrzeni této domnénky
a ziskani komplexngj$itho pohledu na dynamiky rekombinaci fotoexcitovanych
nosi¢li naSich diamantovych membrénach byla provedena nésledujici dodate¢na

méfeni.
3.8.2 Mcéfeni za snizenych teplot a tlakil

V prvnim kroku jsme studovali vliv zmény teploty na vlastnosti FL vzorku A.
Doznivani FL excitované pulzy o vinové délce 325 nm bylo méfeno na intervalu
teplot 300-15 K a za tlaku 10° Pa (obr. 3.10). Na celém teplotnim intervalu si ob&
slozky FL zachovavaly prubéh odpovidajici napnuté exponenciale, respektive
mocninné funkci. U ns slozky FL jsme pozorovali zpomalovani doznivani s klesajici
teplotou do pfiblizné 240 K. S dal§im ochlazovanim se uz dynamika FL této slozky
vyrazn¢ nemeénila (obr. 3.10A). Charakter doznivani ps slozky FL (obr. 3.10B) byl

témet nezavisly na teploté (mirné snizovani n s klesajici teplotou). Zavislost intenzity
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Casové integrovaného spektra jednotlivych slozek FL na teplot¢ je vynesena v
obrazku 3.11. Z obrazku je patrno, ze integrované intenzity obou slozek FL vykazuji
odlisné teplotni chovani. Zatimco FL signal integrovany do 20 ns vyrazné sniZzoval
svou intenzitu sklesajici teplotou do 200 K, signal integrovany na intervalu
0,05-1 ms ménil svou intenzitu s teplotou jen minimalné. Toto chovani je v souladu

s teplotnim vyvojem dynamik FL na jednotlivych casovych intervalech.
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Obrazek 3.10. A) Teplotni zavislost doznivani ns slozky FL vzorku A na vinové délce
500 nm. B) Teplotni zavislost doznivani ps slozky FL vzorku A na vinové délce 550 nm. Pro
zvySeni prehlednosti byly FL kiivky podéleny vhodnou konstantou. FL byla excitovana

pulzy o vinové délce 325 nm a hustoté energie v pulzu 0,3 md/cm?.
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Obrazek 3.11. Teplotni zavislost intenzity casove¢ integrované¢ho FL spektra ns a ps slozky
vzorku A. Intenzity byly sledovany v maximech pfislusnych spekter (500 nm a 550 nm). FL
byla excitovana pulzy o vlnové délce 325 nm hustoté energie 0,3 mJ/cm® Pro piehlednost

byla intenzita us slozky FL normovana, aby odpovidala intenzité ns slozky za nizké teploty.

Studovan byl i vliv velikosti vngjsiho tlaku na doznivani FL naSich vzorkl. Bylo
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pozorovéno, Ze snizeni tlaku z hodnoty 10° Pa na 10 Pa nema zadny vliv na tvar
doznivani FL vSech nasich vzorkt na celé ¢asové Skale. Jedinymp rojevem poklesu
tlaku bylo zvySeni intenzity integrovaného FL spektra vzorku A
(obr. 3.12A). Zatimco velikost intenzity us slozky FL vzrostla jen o nékolika malo
procent, intenzita ns slozky se téméf zdvojnéasobila. Na druhou stranu FL intenzita

vzorku C po sniZeni tlaku vzrostla jen minimalné (obr. 3.12B).
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Obrazek 3.12. A) Srovnani Casové integrovaného spektra ns a us (vlozeny obrazek) slozky
FL vzorku A pii atmosférickém tlaku a tlaku o hodnoté 10 Pa. B) Srovnani Gasové
integrovaného spektra ns FL slozky vzorku C pfii atmosférickém tlaku a tlaku o hodnoté
10° Pa. FL byla excitovana pulzy o vinové délce 325 nm a hustoté enegie v pulzu

0,3 mJ/cm?.

Z predlozenych vysledkl je patrné, ze proces zodpovédny za vznik ns slozky
FL je s nejvétsi pravdépodobnosti teplotné aktivovany (obr. 3.11). Teplotni aktivace
vede k uvolnéni nosi¢e chyceného v pasti, ktery mize nasledné zafivé rekombinovat,
coz se projevi zvySenim intenzity a urychlenim doznivani FL na vysSich teplotach
(obr. 3.10A). Velmi mala teplotni zavislost ps slozky FL naznacuje minimalni
tepelny vliv na nosi¢e ve stavech zodpovédnych za tuto slozku FL (obr. 3.10B).
Minimalni tepelni efekty, mocninny tvar doznivani FL, kterou je mozno detekovat i
na Casové Skale pfes 1 ms a hodnota koeficientu n < 1, ukazuji na tunelovani
zachycenych nosi¢li mezi pastovymi stavy jako na nejpravdépodobnéjsi
rekombina¢ni mechanismus zodpovédny za vznik us FL [281; 282]. Rozdilna reakce
vzorku A a C na zménu vnéjSiho tlaku mize byt interpretovana napiiklad na zakladé
stinéni stavll zodpovédnych za ns slozku FL od okolniho prostiedi. Dillezitou roli
v tomto efektu by poté mohla hrat pravé vyrazna pfitomnost nediamantové uhlikové

faze ve vzorku C (na rozdil od vzorku A). Necitlivost ps slozky FL vzorku A na
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zménu vnéjsiho tlaku muize byt dana silnou lokalizaci nosicl uvnitf stavii nebo

umisténim téchto stavl naptiklad uvnitt diamantovych zrn.
3.8.3 Vliv vlnové délky a hustoty energie excitacnich pulzi

V ramci naseho vyzkumu jsme se zabyvali i vlivem excita¢ni vinové délky a hustoty
energie excitanich pulzii na vlastnosti doznivani FL PCD. Tyto zavislosti totiz
Casto obsahuji zasadni informace nejen o samotnych rekombinacnich procesech
excitovanych nosicii, ale i o energetickych stavech, které jsou do rekombinace
zapojeny. V prvém kroku jsme se zaméfili na srovnani doznivani FL vzorku A pii
excitaci svazkem o vinové délce 200 nm (6,2 eV), ktery ma dostate¢nou energii, aby
excitoval i nosi¢e v samotném objemovém diamantu, 325 nm (3,8 eV), jehoZ energie
je mirné vyssi nez o¢ekavana vzdalenost piechodu 7 — 7 stavii spojenych s uhlikem
v sp? fazi a 400 nm (3,1 eV), ktery je pod hodnotou prechodu 7 — 7 . Hustota energie
excitacnich pulzii odpovidala maximalni hodnoté nezpisobujici fotomodifikaci
membran. Vliv riznych vinovych délek excitace je ilustrovan na obrazku 3.13, kde
jsou uvedena doznivani FL a Casové¢ integrovand FL spektra vzorku A. Jelikoz jsme
pro tento experiment nemohli zvolit spole¢nou hodnotu hustoty energie pulzt pro
vSechny pouzité excitace (rozdil az 30krat) a mira absorpce PCD je vyrazné zavisla

na vlnové délce, neni mozno piimo srovnat intenzity FL generované pulzy o riznych
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Obrazek 3.13. A) Casové integrovana spektra (integrovano od podatku do 20 ns) a
doznivani ns slozky FL (vnofeny obrazek). Modra kiivka ve vnofeném obrazku
odpovidd napnuté exponenciale. B) Casové integrovana spektra (integrovano na
intervalu 0,05-1 ms) a doznivani ps slozky FL (vnofeny obrazek). Vzorky byly
excitovany pulzy o vinové délce 400, 325 a 200 nm, kterym postupné ptislusi hustota

energie v pulzech o hodnot¢ 1,3, 0,3 a 0,04 mJ/cm?.
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vlnovych délkach. Nicméné 1 tak prezentované zavislosti obsahuji nékolik
jednoznaénych rys. Zatimco spektra ns slozky FL spoklesem vinové délky
excita¢nich pulzi vykazovala modry posuv a celkové sniZeni intenzity (obr. 3.13A),
intenzita us slozky FL s klesajici vinovou délkou excitacnich pulzi vyrazné rostla a
nedochazelo u ni ke zméné tvaru spekter (obr.3.13B). Zména vinové délky
excitacnich pulzii méla zasadni vliv i na tvar doznivani ns slozky FL. Zatimco
piechod od excitace o vinové délce 400 nm k 325 nm zptsobil jen mirné urychleni
doznivani (sniZzeni z 20,41 ns na 0,19 ns), FL excitovana pulzy o vinové délce
200 nm jiz doznivala na hranici Casového rozliSeni dan¢ho casového intervalu
(~ 0,1 ns, data nejsou zobrazena). Doznivani ps FL slozky vykazovalo mocninny tvar
pro vSechny excitacni vinové délky. S klesajici vinovou délkou vSak dochazelo k
mirnému urychlovani doznivani (riist parametr n 0 setiny).

Nésledné byl studovan vliv velikosti hustoty energie excita¢nich pulza
na vlastnosti doznivani FL vzorku A. Membrana byla excitovana pulzy o vinové
délce 325 nm a hustotd energie z intervalu 0,05-0,62 mJ/cm? a pulzy o vlnové délce
200 nm a hustoté¢ energie z intervalu 0,001-0,1 mJ/cm?. Vysledky méfeni jsou
vyneseny Vv obrazku 3.14. Za ucelem zajisténi obdobnych méficich podminek pro
vSechny pouzité hustoty energie byla ns FL slozka, na rozdil od piedeslych
experimentt, Integrovana na intervalu 1-20 ns. Bylo pozorovano, Zze tvar
integrovaného spektra i doznivani ns slozky FL nejsou zavislé na hustoté energie
excitaénich pulzt (obr. 3.14A). Intenzita ¢asové integrovaného spektra navic rostla
linearné s rostouci hustotou energie excitace. Méfeni ns slozky FL excitované pulzy
o vlnové délce 200 nm neni uvedeno z diivodi nedostate¢né intenzity FL k podrobné
analyze. U ps sloZzky FL byl linearni narQst intenzity pozorovan jen u excitace o
vlnové délce 325 nm. Pfi excitaci pulzy o vinové délce 200 nm se projevila saturace
FL intenzity po prekrodeni hustoty energiec o hodnoté okolo 0,02 md/cm?
(obr. 3.14B). Doznivani této slozky FL opét vykazovalo mocninnou zavislost pro
vSechny pouzité parametry excitace. S rostouci hustotou energie excitacnich pulzl
vSak dochazelo k vyznamnému urychlovani doznivani FL. Zavislost koeficientu n
mocninného doznivani na hustoté energie excitacnich pulzi a vinové délce excitace
je vynesena v obrazku 3.14B (vnofeny obrazek). Tvar ¢asové integrovaného spektra
us slozky FL nebyl zavisly na zadném ze sledovanych parametri excitace (data

nejsou prezentovana).
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Obrazek 3.14. A) Zavislost hustoty energie excitacnich pulzd na intenzité ns slozky FL na
vlnové délce 500 nm. FL byla excitovana pulzy o vilnové délce 325 nm a hustote energie z
intervalu 0,05-0,62 mJ/cm®. Vnofeny obrazek zachycuje normovana &asové integrovana FL
spektra pro excitaci o hustoté energie 0,62 a 0,05 mJ/cm? B) Zavislost hustoty energie
excitacnich pulzii na intenzit€¢ FL ps slozky na vinové délce 550 nm. FL bylo excitovano
pulzy o vlnové délce 325 nm a 200 nm (0,001-0,1 mJ/cm?). Vnoteny obrazek zachycuje

zavislost hustoty energie excitacnich pulzii na koeficientu mocninné funkce n.

Budeme-li vychazet z ptredeslych zavéru tykajicich se vlastnosti a ptuvodu
stavii zodpovédnych za ps FL slozku, d4 se vlivu hustoty energie excitacnich pulzt
na koeficient n mocninného doznivani interpretovat nasledovné: ZvySenim hustoty
energie excitaénich pulztt dochazi k nartistu obsazenosti pastovych stavi
zodpovédnych za pus FL. To ma za nasledek zvySeni prekryti vinovych funkci
zachycenych nosicl a vede k urychleni tunelovani téchto nosicli, coz Se V. mocninné
zavislosti projevy zvySenim hodnoty koeficientu n. Rozdilny trend zmény intenzity
FL spektra ns a us slozky v zavislosti na vinové délce excitace ukazuje nejen na
odlisny pavod, ale i na rozdilné mechanismy plnéni energetickych stavi
zodpovédnych za piislusnou FL (obr. 3.13A,B). Energetické stavy spojené s pus FL
se, na rozdil od stavli zodpovédnych za ns slozku FL, zdaji byt dobfe dostupné
nosi¢lim fotoexcitovanym v objemovém diamantu (velké zvySeni intenzity FL po
piechodu od excitace o vlnové délce 325 nm ku 200 nm). Navic jsou tyto stavy
stinény od okolni atmosféry (obr. 3.12A) a nejsou citlivé na vlivy adsorbatt [194;
233]. Z téchto duvodu by se zminéné pastové stavy mély nachazet bud’ na povrchu
diamantovych zrn, anebo v jejich objemu. Druhd varianta se vSak, vV ndvaznosti na
vysledky prezentované v obrazku 3.14B, zda byt malo pravdépodobna. Zminéna

méfeni totiz ukdzala, ze pfi excitaci pulzy na 200 nm dochazi k saturaci ps slozky FL

94



v okoli hodnoty koeficientu n = 0,5. Pokud interpretujeme saturaci FL na zaklad¢
plnéni pastovych stavl, tak pfi excitaci svazkem o vlnové délce 200 nm je po
naplnéni stavii piekryv zachycenych nosicli vyrazné mensi nez pii excitaci pulzy o
vlnové délce 325 nm (ani pii n ~ 0,7 nevykazoval saturaci FL intenzity). To by
ukazovalo na fakt, ze ne vSechny pastové stavy zodpovédné za pus slozku FL jsou
dostupné pro nosi¢e generované uvnitt diamantu, a proto je nepravdépodobné, ze by

se nachazely v jeho objemu.
3.8.4 Vliv pnuti uvnitf membran a velikosti diamantovych zrn

Diamantové vrstvy pfipravené na kiemikovych povrsich vykazuji vysokou miru
vnitiniho pnuti (tlakové napéti) [283; 284]. V ptipadé diamantovych membran muze
dochazet ke sniZeni tohoto pnuti vznikem defektt (prasklin). Ke studiu vlivu pnuti
uvniti naSich vzorkl jsme vyuzili prasklinu vzorku A, ktera vznikla béhem teplotnich
méteni. Vysledky méfeni vlivu vzdalenosti od praskliny na vlastnosti FL vzorku A
jsou vyneseny v obrazku 3.15. Bylo ukazano, ze vzdalenost od praskliny ma pouze
slaby vliv na charakter FL studované membrany. Casové integrované spektrum
(vnofeny obrazek obr 3.15A) i tvar doznivani FL ns slozky byly plné nezavislé na
poloze od praskliny. Doznivani ps slozky FL vykazovalo s ptiblizovanim k praskliné
mirné zpomaleni (An ~ 0,03) a intenzita asové integrované¢ho spektra se v maximu
snizila o 40 % (obr. 3.15). M¢feni provedena ve vzdalenosti vétsi nez 5 mm od

okraje praskliny byla plné nezavisla na jeji pfitomnosti.

A) 25004 Vzdalenost od _SDO j/*:»\ B)
praskliny gzuo | ‘\ 10°
2000 — U okraje =100] f \
_ —2mm e oL N — 5 mm od okraje
— — 5 mm ! 400 500 600 700 T
_- 1500 7 Vinova dékka [nm]
k= =3
-
i 1000 o
500+ U okraje
Q s T T T :'. T T
400 500 600 700 10° 10°

VInovéa délka [nm] Cas [us]

Obrazek 3.15. A) Zavislost ¢asové integrovaného FL spektra ps slozky (integrovano
od 0,05-1 ms) a ns slozky (vnofeny obrazek, integrovano od pocatku do 20 ns).
B) Doznivani ps slozky FL u okraje praskliny a 5 mm od ni. Vzorek byl excitovan

pulzy o vinové délce 325 nm a hustoté¢ energie 0,3 mJ/cm?.
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Zvyseni intenzity ¢asové integrované us slozky FL s rostouci vzdalenosti od
praskliny vzorku A lze vysvétlit na zékladé relaxace vnitiniho pnuti. V blizkosti
okraje praskliny pravdépodobné dochazi k roztazeni membrany, coz zpiisobi
vzdaleni stavii zodpovédnych za us slozku FL. Vysledkem tohoto procesu je snizeni
intenzity FL a pokles koeficientu n doznivani. Sviyj vliv mtize hrat také mechanismus
syceni téchto stavi, ktery muize byt taktéz ovlivnén strukturni zménou v blizkosti
okraje praskliny.

Vzorova série membran, kterd byla az doposud v nasem vyzkumu pouzivana,
vykazuje jeden nedostatek. VSechny vzorky byly pfipraveny za vyrazné odlisnych
podminek pfipravy, coZz ndm sice umoznilo pokryt Siroké spektrum moznych
strukturnich sloZeni PCD, na druhou stranu se vSak vzorky navzajem lisi tak vyrazné,
Ze muzeme jen tézko odhadnout, zda zmény FL pozorované s klesajicim fq membran
jsou spojeny jen s odlisSnym mnozstvim nediamantové faze nebo i s jeji strukturou, ¢i
dokonce s velikosti diamantovych zrn. Za tcelem blize pochopit vliv téchto
parametr na vlastnosti FL PCD byly pfipraveny dva dodate¢né vzorky. Podminky
jejich ptipravy byly az na tlak depozi¢niho plynu shodné, coz mélo zajistit vznik
vrstev s rozdilnou velikosti diamantovych zrn, ale obdobnou strukturou a mnozstvim
nediamantové uhlikové faze. Vzorky byly pfipraveny metodou PECVD na SiO;
substratu. Diamantové vrstvy byly deponovéany z depozi¢niho plynu o slozeni
CH4:CO2:Hy (5:20:200) a tlaku 8 a 100 Pa po dobu 40 min. Vykon mikrovinné
plazmy byl 2000 W a teplota substratu byla nastavena na 650 °C. Charakterizace
obou vzorki pomoci SEM a Ramanovy spektroskopie je vynesena v obrazku 3.16.

Z mé¢teni pomoci SEM je patrno, Ze se oba vzorky dle o¢ekavani vyznamné
1i8i velikosti zrn. Vrstva pfipravena pii tlaku depozi¢niho plynu 8 Pa (diale NCD)
obsahovala zrna o velikosti mezi 10-20 nm. Vrstva deponovana pti tlaku 100 Pa
(dale MCD) byla sloZena ze zrn piesahujicich 100 nm. Tloustka NCD a MCD vrstev
byla 201 nm, respektive 375 nm. Tloustka byla ur¢ena pomoci SEM. PiestoZe se oba
vzorky lisi v fq, poméry intenzit a tvary past odpovidajici nediamantové uhlikové
fazi v Ramanovych spektrech obou vzorkd jsou si velmi podobné a lze tedy
ocekavat, Ze maji obdobnou strukturu nediamantové uhlikové faze. Na obou vzorcich
bylo provedeno méfeni doznivani FL excitované pulzy o vinové délce 325 nm a
hustoté energie excitac¢nich pulzi 0,3 mJ/ecm? (obr. 3.17). Bylo ukazano, Ze i pies
jinou metodu piipravy i1 pouzitého substratu, vzorky vykazuji doznivani FL v ns

oblasti, jehoz dynamika odpovidala napnuté exponenciale (obr. 3.17A). Pribéhy
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Obrazek 3.16. Snimek povrchu NCD a MCD ziskany pomoci SEM a Ramanova spektra

téchto vzorkl. Ramanova spektra byla excitovana svazkem o vlnové délce 442 nm.
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Obrazek 3.17. A) Casové doznivani FL vzorkit NCD a MCD na ns ¢asové $kile. B) Casové
integrovana FL spektra na ns intervalu vzorki NCD a MCD (integrovano od poc¢atku do

10 ns). Vzorek byl excitovan pulzy o vinové délce 325 nm a hustoté energie 0,3 ml/cm®.

obou vzorkil si navic byly velmi podobné a liSily se jen intenzitou (intenzita FL
MCD byla o 30 % vyssi). Obdobny pribéh vykazovala i Casové integrované spektra

obou vzorku (obr. 3.17B). FL slozka na ps intervalu studovana nebyla, jelikoz
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vzorek nebyl pfipraven ve form¢ membran a substrat vykazoval intenzivni FL v této
casové oblasti.

Méteni FL na vzorcich NCD a MCD ukazala, ze vlastnosti FL nejsou
vyraznou mérou zavislé na velikosti diamantovych zrn. Zasadni pro nas vyzkum je i
zjisténi, Ze vzorky pfipravené jinou metodou ptipravy na odliSném substratu vykazuji
obdobné FL vlastnosti (pribéh doznivani odpovida napnuté exponenciale). Toto
srovnani ukazuje, ze vysledky ziskané na vzorcich A, B a C by nem¢ly byt unikatni
jen pro tuto sérii, ale mély by byt do urcité miry univerzalni pro PCD. Mezi vzorky
pfipravenymi na SiO; a vzorovou sérii membran vSak pfesto existuji drobné
odlisnosti. Vzorky NCD a MCD vykazovaly FL o nizké intenzité, ktera by
odpovidala vzorku C (obr. 3.8), ale jejich ¢asové doznivani bylo relativné pomalé
(srovnatelné se vzorky B a A, obr. 3.7). Pouze na zaklad¢ hodnoty fq vzorku tedy
nemuizeme jednoznaéné predpoveédét vlastnosti FL daného vzorku, ale musime brat
Vv avahu i podminky a metodu pfipravy. I tento zavér ukazuje na zasadni roli
struktury a sloZeni nediamantové uhlikové faze na FL vlastnosti a tim i rekombinac¢ni

mechanismy PCD.
3.9 Casové rozliSena transmise — metoda excitace a sondovani

Druhou metodou pouzitou ke studiu relaxace fotoexcitovanych nosi¢i v PCD
membrandch byla metoda excitace a sondovéani. Tento dvousvazkovy experiment je
zalozen na studiu ¢asové zmény optické propustnosti nebo indexu lomu materialt
zpusobené pritomnosti fotoexcitovanych nosi¢li. Vyhodou této metody je predevs§im
moznost sledovat Casovy vyvoj populaci/hustoty fotoexcitovanych nosi¢l 1 za
situace, kdy nevykazuji efektivni zafivou rekombinaci. Vice o pouzité metod¢ a
piesné schéma experimentu je uvedeno v kapitole 1.4. V ramci tohoto experimentu
jsme se zamé&fili na studium relaxace a rekombinace nosici excitovanych svazkem o
vinové délce 325 nm (kap. 3.9.1). Kromé zakladni charakterizace vzorkl touto
metodou, bylo provedeno 1 méfeni zavislosti doznivani fotoexcitovanych nosicti na
velikosti hustoty energie excitacnich pulzi. Na zakladé téchto méfeni jsme se
pokusili odhalit typ mechanismu zodpovédného =za nezadfivou rekombinaci
excitovanych nosica (kap. 3.9.2).

K excitaci vzorku byly pouzity pulzy o vinové délce 325 nm a hustoté energie

v pulzu 0,3 mJ/cm?. Sondovani bylo realizovano pulzy o vinové délce 800 nm.
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V naSich métenich jsme pouzili nastaveni na méteni prechodné propustnost (PP).
3.9.1 Mc¢feni pirechodné propustnosti

Casovy vyvoj PP naSich membran po excitaci pulzy o vinové délce 325 nm je
vynesen Vv obrazku 3.18. M¢éteni bylo provadéno za béznych podminek. VSechny
pouzité vzorky vykazovaly odlisny jak prubéh casového doznivéni, tak i celkové
hodnoty zmény PP. Nejvys$si zménu optické propustnosti vykazoval vzorek C
s amplitudou ATma/To = 1,4 %. Dynamika PP tohoto vzorku se da rozd¢lit do dvou
fazi. Zatimco béhem prvni faze doznivani (do cca 150-200 ps) dochazelo
k vyraznému poklesu méteného signalu (na 60 % pavodni hodnoty), nasledné
snizovani velikosti PP jiz bylo pozvolné¢ a jest¢ po vice nez jedné ns vzorek
vykazoval okolo 50 % ptuvodni hodnoty PP (obr. 3.18B). Rust fqg membran sebou
nesl snizeni poc¢ate¢ni hodnoty PP a zpomaleni jejiho ubytku béhem pocatecni faze
doznivéani. Na vzorku A byla naptiklad pozorovana téméf 10krat nizsi amplituda PP
neZ na vzorku C a jeji ubytek béhem prvnich jednotek aZ desitek ps byl témér
neznatelny. Doznivani PP ani u jednoho vzorku nebylo exponencialni, ale bylo jej
mozno s dobrou pfesnosti prolozit dvouexponencidlni kiivkou ve tvaru
Co + Crexp(-t/z1) + ci-exp(-t/z), kde konstanta z; vykazovala pro naSe vzorky
hodnoty v intervalu jednotek az desitek ps a 7, se pohybovalav fadu stovek ps

(vzorek B — 71 =22 psa 7 = 472 ps).

b
A) —A ) —A
— | —B

1,2 c b &

~ ¢, + ¢ exp(-tiz,) + c exp(-tiz))

0,0 T

0 15 30 45 0 300 600 900
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Obrazek 3.18. Dynamika PP vzorkti A, B a C excitovana pulzy vinové délce 325 nm a
hustoté energie 0,3 mJ/cm?, sondované pulzy o vinové délce 800 nm. Pro zvyseni presnosti
bylo meéfeni provadéno po castech. A) Dynamika PP vzork( na intervalu 0-50 ps.
B) Dynamika PP vzorkl na intervalu 0-1200 ps. Prabéh PP vzorku B je prolozen

dvouexponencialni kiivkou (modra ¢ara).
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3.9.2 Vliv velikosti hustoty energie excitacnich pulzl

v

Za ucelem hlubsi analyzy relaxace fotoexcitovanych nosicu a presnéjsi interpretace
vyse uvedenych dat bylo provedeno méteni vlivu hustoty energie excitanich pulzi
na vlastnosti PP naSich membran. Vysledky tohoto méfeni jsou vyneseny v
obrazku 3.19. U vsech studovanych vzorkl byl pozorovén linearni nartst amplitudy
zmény PP na velikosti hustoty energie pulzt (vnofené obrazky obr. 3.19). VSechny
membrany také vykazovaly urychlovani dynamik PP po ptfekroCeni urcité hodnoty
hustoty energie excitatnich pulzi (u vzorku C okolo 0,1 mJ/cm?). Nejvice se tento
efekt projevil vprvni fazi doznivani PP, coz je dobfe patrné ze srovnani
normovanych signali PP pro rGzné hustoty energie excitaCnich pulzi

(obr. 3.20). Toto chovani PP je bézn¢ interpretovano na zakladé piitomnosti nezafivé
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Obrazek 3.19. Dynamika PP vzorkd A, B a C excitovana pulzy o vlnové délce 325 nm a
hustoté energie 0,4, 0,2, 0,1, 0,06 a 0,032 mJ/cm?. PP byla sondovana na vinové délce
800 nm. Vnoifené obrazky zachycuji zavislost amplitudy zmény PP na hustoté energie
excitacnich pulzi. Pro zvySeni piesnosti bylo méfeni provadéno po ¢astech. A) Dynamika
PP vzorku A. Z davoda vysokého Sumu nejsou v grafu uvedena méfeni pii excitaci 0,06 a

0,032 mJ/cm?. B) Dynamika PP vzorku B. C) Dynamika PP vzorku C.
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Obrazek 3.20. Normované dynamiky PP vzorku C pfi excitaci pulzy o vinové délce 325 nm
a hustot& energie 0,4, 0,2, 0,1, 0,06 a 0,032 mJ/cm?. PP byla sondovéna pulzy o vlnové délce
800 nm.

mnohocasticové rekombinace excitovanych nosic¢li (Augerovy nebo bimolekularni)
[168; 285].

K analyze doznivani PP na casovém intervalu do 150 ps vyjdeme
z kinetickych modeli popisujicich Augerovu, pfipadné bimolekuldrni rekombinaci
[111]. Béhem intrinsické Augerovy nezafivé rekombinace fotoexcitovany elektron
rekombinuje s dirou ve valen¢nim pasu bez vyzareni fotonu. Uvolnénou energii ziska
elektron nachdzejici se v téze vysSsi energetické hlading, ktery nasledné relaxuje
naptiklad pomoci vyzafeni fonond. Tento mechanismus rekombinace lze popsat

rovnici:

AN (t)
dt

=G — A,N3, (3.4)

kde N(t) znaci hustotu fotoexcitovanych nosi¢t, G je generacni ¢len a A, popisuje
Augertiv koeficient, ktery je izce spojeny s pravdépodobnosti Augerovy nezafivé
rekombinace. Pti odvozeni vztahu se piedpokladd, Ze material obsahuje stejné
mnozstvi fotoexcitovanych elektronti a dér. Obdobnou rovnici popisujici zménu
fotoexcitovanych nosicli na Case lze sestavit i pro bimolekularni rekombinaci, které
se ovSem ucastni pouze dva nosi¢e naboje. Mezi tento typ rekombinace patii
napiiklad extrinsickd Augerova rekombinace, kdy excitovany nosi¢ rekombinuje
s nosi¢em lokalizovanym u atomu piimési (defektu) [286]. Casovy vyvoj hustoty

excitovanych nosicl Ize pak psat ve tvaru:
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dN(t)
dt

=G — BprN?, (3.5)

kde fnr znaci koeficient nezafivé bimolekularni rekombinace. Upravou rovnic (3.4) a
(3.5) se da odvodit, ze zména fotoexcitovanych nosi¢u je ovlivnéna Augerovou nebo

bimolekularni nezativou rekombinaci, pokud ma vyraz:

(NAZ))S_ o 1 (3.6)

linearni pribéh v Case. No znaci pocatecni koncentraci fotoexcitovanych nosicl a

konstanta ¢ ma hodnotu 2 nebo 3 pro ptipad bimolekularni, respektive Augerovu
rekombinaci. Ztotoznime-li zménu PP vystupujici v naSich méfenich se zménou
hustoty fotoexcitovanych nosi¢ti, mizeme odvodit, ze vyraz No/N(t) ve vztahu (3.6)
odpovida ATma/AT(t). Jednoduchou tpravou miizeme poté pievést doznivani PP
nasich vzorki na zavislost popsanou vztahem (3.6). Casovy pribéh této zavislosti
pro vzorek C excitovany pulzy o hustotd energic 0,4 mJ/cm? je vynesen na
obrazku 3.21. Z grafu je patrné, Ze ani pro jednu hodnotu koeficientu ¢ neni prubéh
uvedené zavislost linearni v celém sledovaném c¢asovém intervalu. Pro oba
koeficienty jsou vSak zavislosti po ¢astech na intervalu 10-140 ps linearni. Obdobné
vysledky byvaji interpretovany na zakladé pfitomnosti obou mechanismii nezativé

mnohocasticové rekombinace [285].

(N/N(t) - 1
(N/N() - 1

0 1 2 3 4 5 0 40 80 120
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Obrazek 3.21. Casova zavislosti vyrazu (3.6) pro vzorek C. Hustota energie

excitatnich pulzii byla 0,4 ml/cm® A) Pribsh zavislosti na intervalu 0-5 ps.

B) Prbeh zévislosti na intervalu 0—150 ps.
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M¢éteni PP metodou excitace a sondovani ukédzala zdsadni rozdily mezi
studovanymi membranami. S klesajici kvalitou membran vyrazné rostla pocatecni
hodnota PP, kterou miiZzeme povazovat imérnou mnozstvi fotoexcitovanych nosicu,
a tim i absorpci vzorkt na dané vinové délce (obr. 3.18). Srovnanim téchto vysledkt
s mé&fenim optické propustnosti membran (obr. 3.6) je vidét vyznamny vliv rozptylu
svétla na hodnoté métené optické propustnosti. Zatimco vzorky A a C vykazovaly
srovnatelnou hodnotu optické propustnosti na vinové délce 325 nm, vzorek C pii
stejné hustoté energie excitanich pulzii vykazoval témér 10krat veétSi zménu
pocatecni hodnoty PP. Dilezita pro interpretaci rekombinac¢nich mechanismii naSich
vzorkd je predevSim pfitomnost velkého mnozstvi fotoexcitovanych nosi¢u v
membrandch 1 po uplynuti stovek ps po excitaci. V casech delSich nez 100 ps vzorek
C obsahoval stale vice nez 60 % ptivodniho mnozstvi fotoexcitovanych nosict, jeho
FL vsSak na tomto ¢asovém intervalu uz byla neméfitelna (obr. 3.7), coz ukazuje na
silny vliv prostorové separace nosic¢ti po excitaci [195]. Svou roli v nizké intenzité
FL vzorki B a piedevS§im C muze hrat i pfitomnost mnohocasticové nezaiivé
rekombinace, kterd ma s nejvétsi pravdépodobnosti Augerovskou i1 bimolekularni
podstatu (obr. 3.21) a pii stejné hodnoté hustoty energie excitacnich pulzi se u
téchto vzorkd projevovala nejsiln€ji. Z divodli neznalosti absorp¢niho koeficientu
jednotlivych membran neni moznd hlubsi analyza jednotlivych nezéfivych
rekombina¢nich mechanismi. Pfitomnost obou rekombina¢nich mechanisma,
obdobné¢ jako vysledky z FL méfenich, ukazuji na komplikovany charakter
rekombinace fotoexcitovanych nosi¢ti v PCD. Piestoze bylo ukdzano, ze dochazi
K vyraznému urychlovani doznivani PP s ristem hustoty energie excitacnich pulzd,
rozdily mezi vzorky pozorované pii méfeni o stejné hodnoté hustot energii nejsou
pravdépodobné zpiisobeny pouze rozdilnym mnoZstvim nediamantové faze. Za
tohoto piedpokladu by se totiz kiivky prezentované v obrazku 3.18 lisily jen
velikosti PP, ale ne tvarem doznivani. Vyznamny vliv na doznivani PP ma tedy
pravdépodobné 1 struktura nediamantové faze, ktera ovliviiuje hustotu a polohu stavi
vV zakdzaném pasu diamantu, a tim i koncentraci fotoexcitovanych nosic¢li a s ni
spojenou rychlost doznivani PP. Linearni zavislost amplitudy PP na hustoté energie
excitaCnich pulzii ukazuje, Ze nosice nejsou excitované mezipadsovym piechodem
V objemovém diamantu. Vicefotonova absorpce by se projevila rychlejsi nez linearni
zavislosti amplitudy PP na hustoté energie excitacnich pulzt [168]. Absence saturace

zminéné zavislosti naznacuje dostatek stavli v zakazaném pasu diamantu schopnych
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absorbovat svétlo vlnové délce 325 nm. VSechny vzorky vykazovaly
dvouexponencialni doznivani PP s nenulovou hodnotou konstanty co, ktera vsak
muze byt také interpretovana jako tieti exponencidla s velmi dlouhou dobou
doznivani. Bohuzel neni mozné jednoduse srovnat tvary doznivani FLL a PP naSich
vzorkd. Na divéryhodnou analyzu byl signal PP vzorku A velmi slaby a vzorky B a
C naopak vykazovaly velmi rychlé doznivani FL. Koeficient 7, ziskany z méfeni
excitace a sondovani by vSak mohl byt spojeny s ns slozkou FL (oba maji hodnoty
v fadu stovek ps). Vysoka koncentrace nosici v membréanach po prekroceni 1 ns neni
pravdépodobné spojena pouze se zachytem na stavech zodpovédnych za ps FL
slozku. Tyto nosice byly pozorovany ve velké mife i na vzorcich, které tuto slozku
FL nevykazovaly. Pro uplnost je nutno zminit, Ze intenzivni dlouha slozka PP by
mohla souviset s termalnimi vlivy. Zména teploty miize zpusobena relaxaci
excitovanych nosi¢li ma za nasledek zmény absorpcniho koeficientu a indexu lomu.
Doznivani PP by pak mohlo byt zavislé na tepelné vodivosti, velikosti hustoty
energie ¢i velikosti stopy pulzt. Na zaklad¢é vlastnosti PCD by vSak naSe vzorky
(ptedevsim vzorek A) mély vykazovat dobrou tepelnou vodivost. Navic nebyly
pozorovany zasadni zmény v chovani dlouhé slozky PP se zménou hustoty energie
excitaénich pulzl, takze je nepravdépodobné, ze by dlouha slozka PP byla dana

pfedevsim tepelnymi vlivy.
3.10 Strukturni a energeticky model polykrystalického diamantu

3.10.1 Model pro polykrystalicky diamant s vysokou hodnotou fq

Néami studované membrany byly pfipraveny pii rliznych koncentracich CHa, coz
vedlo k vzniku polykrystalickych vrstev o rozdilné morfologii (od UNCD az
kMCD) a koncentraci nediamantové uhlikové faze (obr. 3.5). Na zakladé
prezentovanych vysledkii a doposud publikovanych vyzkumi na PCD a amorfnim
uhliku predkladame néasledujici zjednoduSeny strukturni model a schéma
energetickych stavi PCD s vysokou hodnotou fq (obr. 3.22).

Membrana piipravena pii nizké koncentraci CHy byla sloZzena z velkych
diamantovych zrn (~500 nm) a obsahovala nizkou koncentraci nediamantové
uhlikové faze. D4 se ocekavat, ze nediamantova uhlikovd hmota je sloZena z klastri
obsahujicich uhlik v sp? fazi a nachéazejicich se na povrchu zrn [121; 287] a uhliku

(vblize nespecifikované form¢) vyplnujiciho zbytek prostoru mezi zrny
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(obr. 3.22A). Obdobné slozeni PCD bylo navrzeno i Dzurndkem a kol. [230].
Lokalizace sp? uhliku zodpov&dného za ns FL v klastrech o réizné velikosti (rizna
doba zivota FL) je navic v dobrém souladu s pozorovanym tvarem doznivéani této
slozky FL, ktery odpovidal pribéhu napnuté exponencialy.

Néami navrzené energetické schéma diamantovych membran vysoké kvality
(obr. 3.22B) je slozeno z energetickych stavii spojenych S objemovym diamantem
(diamantova zrna), diamantovych X stavi, které jsou obecné¢ brany jako chvostové
stavy zpusobené deformaci vazeb mezi uhliky v Sp3 fazi na povrchu zrn,
exponencialné doznivajicich pastovych stavii na povrchu zrn (us FL) a stavii 7 a 7
zastupujicich uhlik v sp? fizi nachézejici se v separovanych klastrech (ns FL).
Jelikoz je PCD kompozitni material a mira interakce mezi sp? uhliky a diamantovymi
zrny je diskutabilni, neuvazujeme stavy spojené s uhlikovymi klastry pouze jako
defektni stavy v energetickém schématu objemového diamantu, ale jako samostatné a
prostorové oddélené stavy. Ve schématu jsme zanedbali pfitomnost uhliku v blize
nespecifikované nediamantové formé&, ktery vypliuji prostor mezi zrny, protoze by
nemély byt zdrojem intenzivni FL [287]. Jsme si v&€domi, ze tento uhlik jisté
absorbuje ur¢ité mnozstvi dopadajiciho svétla, a proto mize hrat svou roli v plnéni
energetickych stavi spojenych s uhlikem v klastrech a v ramci transportu mezi
klastry. Nicméné tento efekt neni patrny ze Zadného z provedenych méfeni. Na rozdil
od jinych autorti nepredpokladame, Ze tvar hustoty stavi spojenych s 7 a7z ma Gisté
Gaussovsky tvar [216]. Domnivame se, Ze hustota téchto stavli po pfekro¢eni hranice
7 pasu (~ 3,4 eV) dale nardsta (obr. 3.22B plnad modra kiivka). Takto navrzena
energeticka struktura je v souladu s vysledky ziskanymi pomoci metody PDS [216],
méfenim fotovodivosti [192] a fotoelektronové spektroskopii [288] na PCD.
Spektralni zavislosti zminénych méfeni jdou velmi dobie interpretovat pomoci
Gaussovského pribéhu hustoty stavii 7 a 7 az do hodnoty energii okolo 3 eV.
Nicméné po piekroceni této hodnoty nebyva pozorovan pokles miry absorpce nebo
hodnoty fotovodivosti vzorki. Tento rozpor je obvykle vysvétlovan ptitomnosti
piechodii mezi stavy spojenymi s deformovanymi vazbami u uhliku v sp® fazi na
povrchu diamantu (¢, %) a 7 stavy uhliku sp® fazi. Zmin&né modely viak v naprosté
vetsing piipadd predpokladaji ur€itou miru interakce a transportu nosi¢i mezi
zminénymi stavy, které jsou diskutabilni. V prvé tad¢ jsou tyto stavy prostorove
oddéleny. Navic by se intenzivni transport fotoexcitovanych nosicli ze stavi

spojenych s diamantovymi zrny do uhlikovych klastra projevil ve FL pfi excitaci o
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Obrazek 3.22. A) Schematicky model struktury PCD s vysokou hodnotou fg.
B) Zjednoduseny model energetickych stavii v PCD s vysokou hodnotou fq.

vlnové délce 200 nm, coz pozorovano nebylo (obr. 13A). Na nasich vzorcich také
nebyl pozorovan zadny FL signal, na intervalu vinovych délek od 350 nm (3,4 eV)
do pfechodu mezi valenénim a vodivostnim pasem objemového diamantu (5,5 eV)
po excitaci pulzy o vlnové délce 200 nm, ktery by potvrdil vyznamnéjsi koncentraci
téchto lokalizovanych stavli ve studovanych membranach. Naproti tomu ndmi
navrzeny model energetickych stavii chybé&jici FL signal v UV oblasti jednoduse
vysvétluje (rychléd relaxace excitovanych nosic¢i z oblasti spojité hustoty z stavli na
hranici prechodu 7 — 7 a do chvostil tdchto stavill), stejné jako vlastnosti ns slozky
FL vzorku A excitovaného pulzy o rliznych vinovych délkach. Pulzy o vlnové délce
400 nm (3,1 eV) excituji nosi¢e pouze do chvostu 7z stavi, kde jsou dobie
lokalizované, coz ma za nasledek silnou FL s maximem okolo 510 nm (nizky vliv
nezafivé rekombinace). Pulzy o vinové délce 325 nm (3,8 eV) maji dostatek energie
na excitaci nosi¢ pres hranici prechodu 7 — 7. Nosige jsou po excitaci sice volné,
ale jsou limitovany v pohybu velikosti klastru, jak bylo pozorovéno i v nedavno
publikovanych vodivostnich méfenich [206]. Tyto nosiCe nicméné maji vyssi
pravdépodobnost prostorové separace, ktera se projevi urychlenim FL doznivéni a s
ni spojenym modrym posuvem integrovaného spektra (obr. 3.13A). Popsany efekt je
vyrazné zesilen, pokud je membrana excitovana pulzy o vinové délce 200 nm. Tento

model je také v souladu s praci P. Némce a kol., ktefi interpretovali doznivani FL
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PCD na ps casovém intervalu na zdkladé prostorové separace fotoexcitovanych

nosicl a nasledném zachyceni jednoho typu nosice na povrchovych pastech [195].
3.10.2 Model pro polykrystalicky diamant S nizkou hodnotou fq

V navaznosti na predeslé vysledky a zavéry jsme navrhli nasledujici strukturni model
a schéma energetickych stavll také pro PCD s nizkou hodnotou fq (obr. 3.23). Vyssi
koncentrace CH4 béhem depozice diamantovych vrstev vede k zvySeni koncentrace
nediamantové uhlikové faze a snizeni velikosti diamantovych zrn (obr. 3.5C). Oba
efekty mohou vést k ristu velikosti sp? uhlikovych klastri, vy$si pravdépodobnosti
jejich vzajemného prolinani a dal§imu narusovani struktury téchto klastrti uhlikem
v riznych formach (obr. 3.23A). Nase méfeni také jednozna¢né ukazala, Ze vznik
specifickych defekti zodpovédnych za ps FL je pfi CVD depozici spojen s nizkou
koncentraci CHy (tab. 3.1, obr. 3.7B). Tento efekt by se dal interpretovat na zakladé
nutnosti specifickych podminek ptipravy pro jejich vznik, anebo vyssim pokrytim
povrchu diamantovych zm sp® uhlikovymi klastry, které vznik defektd
zodpovédnych za ps FL omezuji. Vyznamné snizeni pus FL u vzorkd B a C ve
srovnani se vzorkem A vSak nemusi byt ddno Uplnym vymizenim zminénych
defektt. Vezmeme-li v Gvahu, ze tato FL je zavisla na mife tunelovanim nosi¢u

mezi pastmi, jejiz efektivita je zasadnim zptisobem zavisla na vzdalenosti nejblizsich
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Obrazek 3.23. A) Schematicky model struktury PCD snizkou hodnotou fq.
B) Zjednoduseny model energetickych stavi v PCD s nizkou hodnotou fq.
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nosicl, mize i mirné snizeni mnoZzstvi uvedenych pasti zasadnim zptsobem ovlivnit
vyslednou intenzitu FL.

Nase méfeni také ukazala, Ze s rostouci koncentraci uhlikdi v sp? fazi (pokles
fg) dochazi k poklesu intenzity ns slozky FL, a navic i K urychlovani jeho doznivani
(r ~ 0,19 a 0,05 pro vzorek A, respektive B, obr. 3.5, obr. 3.7A a obr. 3.8A). Tento
jev se da vysvétlit na zakladé zvySeni poctu nezafivych rekombina¢nich kanalt, a tim
padem narastem efektivity nezafivé rekombinace u vzorkli o nizké kvalité
(obr. 3.23B). Dilezitou roli vtomto efektu muaze hrat zména tvaru uhlikovych
klastri a jejich vzajemné propojeni se snizujici se kvalitou membran, coz muze
snizovat lokalizaci zachycenych nosicl a usnadnit jejich prostorovou separaci. Vyssi
miru prostorové separace nosic¢i u vzorku s nizsi hodnotou fq potvrdila i méteni PP
(obr. 3.18). Mezi zminéné nezativé kanaly muze patiit také mnohocéasticova nezativa
rekombinace, jejiz vliv byl pozorovan intenzivnéji na vzorcich s nizkou hodnotou fq.
S poklesem parametru fq neni spojen pouze rist koncentrace sp® uhlikové faze, ale i
uhliku v nediamantové fazi vypliujici prostor mezi zrny. Ten obklopuje sp’ uhlikové
klastry a muze zplsobit jeho stinéni od okolniho prostfedi, coz by vysvétlovalo
snizeni citlivosti FL klastri na zmény okolniho tlaku, jak bylo demonstrovano
V obrazku 3.12.

V nasem modelu neni ptimo zahrnut vliv barevnych center, kterd jsou vzdy
v urc¢ité mifte v PCD vzorcich pfitomnd. VySe uvedeny vyzkum se vSak zabyva
predevsim rekombinaci nosi¢i mimo diamantova zrna a d4 se ocekavat, Ze naSe
experimentalni vysledky (vlastnosti dynamik excitovanych nosi¢t v zavislosti na
ruznych experimentdlnich parametrech) nebudou vyznamné ovlivnény piitomnosti

téchto center.
3.11 Shrnuti

Diamantové membrany obsahujici rozdilné mnozZstvi nediamantové uhlikové
faze a diamantova zrna riznych velikosti (od UNCD az po MCD) byly studovany
metodou Casove rozliSené FL, metodou excitace a sondovani (doznivani ptfechodové
propustnosti), Ramanovou spektroskopii a SEM. Zjistili jsme, ze zvySeni
koncentrace CH, ve smési depozi¢niho plynu vede k zvySeni mnozstvi nediamantové
uhlikové faze a sniZeni velikosti diamantovych zrn vysledné PCD vrstvy. Bylo

ukéazéano, ze FL MCD membrany (vzorek A) s nizkou koncentraci nediamantové faze
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(fg = 99) je slozena ze dvou navzajem nezavislych slozek. Doznivani jednotlivych
slozek FL bylo pozorovdno na sub nanosekundovém, nanosekundovém a
mikrosekundovém cCasovém intervalu a jejich pribéh sledoval napnutou
exponencialu, respektive mocninnou zavislost. Vlastnosti obou slozek byly
studovany v riznych fazich doznivani, v Sirokém rozsahu vlnovych délek a hustot
energii excitacnich pulzi, za béznych podminek, stejné jako pii nizkych teplotach a
tlacich. Bylo také ukazano, Ze zvySeni nediamantové uhlikové faze a strukturni
zmény diamantovych membran vedou k vymizeni mikrosekundové slozky FL a
urychleni slozky nanosekundové. Na dodatecném paru PCD vrstev byl také studovan
vliv velikosti diamantovych zrn na pribéh doznivéani jejich FL. Charakterizace
doznivéani FL pomoci mocninné zavislosti a funkce napnuté exponencialy a ur¢ovani
jejich relevantnich koeficienti na experimentdlnich parametrech ndm umoznily
ziskat komplexni nahled na dynamiku fotoexcitovanych nosi¢ti naboje v PCD
membranach. Tyto poznatky byly vhodné doplnény vysledky z méfeni piechodné
propustnosti zminénych membran na pikosekundovém casovém intervalu. Na
zaklad¢ téchto vysledkl jsme ptedstavili strukturni model a model energetickych
stavu diamantovych membran o vysoké a nizké hodnoté¢ fq. Jako zdroj
nanosekundové slozky FL povaZujeme zafivy piechod mezi 7 — = stavy uhliku v sp?
fazi. Predpokladame, Ze tyto atomy uhliku vytvareji klastry mezi diamantovymi zrny.
Mikrosekundova FL je s nejvétsi pravdépodobnosti zpiisobena tunelovanim mezi
lokalizovanymi stavy nachédzejicimi se na povrchu diamantovych zrn, které jsou
taktéZ spojeny s uhlikem v nediamantové fazi. Zmény podminek ptipravy, které
vedou ke sniZeni kvality PCD vrstev, omezuji vznik téchto lokalizovanych stavii a
zpusobuji strukturni zmény sp? klastrii. Fotoexcitované nosie v téchto klastrech
nasledné vykazuji snaZz$i prostorovou separaci. Prezentovany komplexni model
struktury a energetickych stavii PCD membran dobfe vysvétluje vliv nediamantové
uhlikové faze na FL a rekombinacni procesy v membranach. Tyto modely pfispivaji
k lepsimu pochopeni ¢etnych a ¢asto protichtidnych vysledki publikovanych na PCD

pfipravenych za rozdilnych podminek ptipravy.
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4. Hybrid polykrystalicky diamant/polypyrrol

4.1 Hybrid diamant/organickd latka

Bioelektronika, moderni medicina a dalsi obory stojici na rozhrani biologie, fyziky a
chemie patii v soucasné dob¢ k velmi rychle se rozvijejicim védeckym odvétvim.
Ptestoze se tyto obory lisi svym zaméfenim, mnoho jejich aplikaci spojuje spole¢ny
faktor, a to vyuzivani hybridnich struktur slozenych z organické a anorganické latky
[289; 290]. Vyvoj téchto aplikacné perspektivnich hybridi vSak v sobé skryva
mnoho tuskali. Jednim z hlavnich je nalezeni vhodného anorganického materiald.
Substraty pro stavbu hybridi totiz musi spliiovat mnoho kritérii. Substraty
biosenzorit nebo biotranzistori (FET) musi byt schopny kvalitni imobilizace
biologickych latek (DNA, proteiny, polymery) a musi vykazovat dobré ptrenosové
vlastnosti signalu spojeného s odezvou organické latky na vnéjsi podméty. Materialy
kompatibilni se soucasnou mikroelektronikou, jako je zlato, kiemik nebo SiO,, sice
dovedou dobfe vést méfeny signal i vazat organické materidly, ale rychle degraduji a
jejich vhodnost pro pfipadna in vivo méfeni je diskutabilni [291]. Technologie
cileného sméfovani 1é¢iv kromé kvalitni imobilizace organické slozky navic
vyzaduje, aby byl substrat biokompatibilni a nebyl toxicky. Jako jeden
z nejvhodnégjSich materiald pro vySe zminéné aplikace se v poslednich letech zda byt
pravé diamant. Diamant vykazuje vysokou mechanickou odolnost, nizkou absorpci
ve viditelné oblasti, dobfe vede zvuk a dle podminek piipravy mizeme fadoveé ménit
hodnotu jeho vodivosti. Je tedy vhodny na senzory vyuzivajici jako prevodni
mechanismus nejen elektrické, ale 1 optické a akustické signaly. Z biochemického
hlediska je diamant chemicky inertni, biokompatibilni, v pfitomnosti krve piisobi
jako nesrazivy povrch, diky ¢emuz nevyvolava trombdzu a neni toxicky. Na zakladé
neddvnych vyzkumil by diamantové nanocéstice mohly dokonce chranit lidské télo
zpomalovanim reakci volnych radikalt [255; 292; 293]. Na rozdil od kiemiku ¢i
zlata jsou diamanty navic sloZzeny z atomia uhliku, a maji proto moZnost vytvaret
silné kovalentni vazby s organickym materidlem, coz vede ke vzniku stabilniho
uchyceni organické molekuly a zvySeni kvality pfenosu signdlu na rozhrani hybridu
[7]. Kvili chemické inertnosti diamantu vSak vytvoreni téchto vazeb neni snadné.
Ptesto vzniklo béhem poslednich let hned nékolik metod, jak terminovat povrch

diamantu (kap. 4.2) a provadét efektivné funkcionalizace (navazani organické nebo
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bioorganické latky) jeho povrchu (kap. 4.3), coz vedlo k uplatnéni diamantu nejen

V jiz zminénych aplikacich, ale i v mnoha dalgich (kap. 4.4)°.
4.2 Terminace diamantu

Prvnim krokem k funkcionalizaci diamantu je terminace (zakonceni) jeho povrchu.
Pro zvyseni reaktivity povrchu diamantu je nutno na koncové atomy uhliku navazat
vhodny prvek, ktery by byl schopen katalyzovat reakci organické latky s diamantem.
V praxi se k tomuto ucelu nejéastéji vyuziva vodik. Nicméné pro urcité modifikacni

metody je vyhodné zakoncit jeho povrch kyslikem, fluorem nebo chlorem.
4.2.1 Terminace vodikem

U diamant pfipravenych CVD metodou probiha terminace vodikem jiz béhem
samotné ptipravy diamantu. Atomarni vodik béhem syntézy nezplisobuje pouze
odleptavani sp? uhlikové faze, ale reaguje i s povrchovymi atomy v diamantové fazi.
Po skonceni depozice je tedy povrch jiz €aste¢né hydrogenovany. Pro uplnou
hydrogenaci byvd diamant nasledné navic ponechin po dobu nékolika minut
Vv depozi¢ni komote v kontaktu s ¢istym vodikovym plazmatem [7]. Po této upravé se
na povrchu diamantu typicky nachézi nasledujici struktury: Atomy uhliku v sp® fazi
S jednim navazanym atomem vodiku a atomy uhliku v sp? fazi, které bud navzéajem
vytvaii dvojné vazby, anebo kazdy véaze dva atomy vodiku [150]. Vodikové
terminace lze docilit i chemickou cestou. Tyto postupy vSak nevykazuji takovou
ucinnosti jako terminace plazmatem [294]. Vodikova terminace diamantu je za
béZnych podminek velmi stabilni. H-terminovany povrch je navic silné hydrofobni
(kontaktni tihel okolo 83°) a, jak jiZ bylo zminéno dfive, takto upraveny diamant
vykazuje negativni elektronovou afinitu a s ni spojenou povrchovou vodivost.
H-terminovany diamant je nejcastéji pouzivany povrch Kk dalsi funkcionalizaci. Je
sice nejméné reaktivni ze vSech pouzivanych terminaci, nicméné vykazuje dobrou
homogenitu a  minimalni  pfitomnost nechténych  funkénich  skupin.

Povrchova vodivost navic umoziuje funkcionalizaci elektrochemickou cestou.

3 Jelikoz dale zminéné tpravy diamantu probihaji shodné pro objemovy diamant i PCD a u uvedenych
aplikaci rozhoduji vlastnosti, které nejsou vyznamné zavislé na krystalické struktufe diamantu, nema
(az na vyjimky) smysl mezi témito formami rozliSovat a ob& budou Vv nasledujicim textu oznacovany

souhrnn¢ jako diamant.
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4.2.2 Terminace kyslikem

Kyslikové terminace Ize na diamantu dosahnout mnoha postupy. Mezi ty nejbézné;jsi
patii vystaveni povrchu u¢inkim ozoénu nebo kyslikového plazmatu, oxidace UV
zafenim &i tepelna a chemicka oxidace [124; 255; 295]. Usp&sné viak byla tato
uprava provedena i pomoci elektrochemické oxidace, lokalni oxidace pomoci hrotu
AFM a dal§imi postupy [124]. Jako zaklad tyto metody nejCastéji vyuzivaji
H-terminovany diamant. Na rozdil od H-terminovanych diamant se po kyslikové
terminaci miize na povrchu diamantu vyskytovat celd fada rliznych struktur, mezi
které patii predevSim tzv. mustkové usporadani, kdy dva povrchové atomy uhliku
sdileji jeden atom kysliku, karbonylové funkéni skupiny (C=0) nebo hydroxylové
(obsahuji OH skupiny) a karboxylové (COOH) struktury [295]. Koncentrace
jednotlivych struktur je ddna podminkami a typem pouzité metody. O-terminované
povrchy jsou silné hydrofilni (kontaktni tihel okolo 5°), maji nizkou vodivost a jsou
méné stabilni neZ terminace vodikem. PfestoZe tento typ terminace je ve srovnani s
vodikovou vyrazné reaktivnéjsi, jeji vyuziti je omezeno nizkou homogenitou
povrchu (velkym mnozstvi riznych povrchovych struktur) [296]. O-terminované

diamanty jsou ve vétsi mife vyuzivany v metodach chemické funkcionalizace.
4.2.3 Terminace halogeny

Piedeslé dvé terminace 1ze s ohledem na dobu jejich vzniku a Cetnosti pouZiti oznacit
jako tradi¢ni. Kromé nich se v soucasné dob¢ zacina stale vice vyuzivat i terminace
chlorem a ptedevsim fluorem.

Atraktivita terminace fluorem tkvi v tom, Ze do zna¢né miry kombinuje
vyhody spojené jak s kyslikovou, tak i vodikovou terminaci. Za béznych podminek
je tato terminace stabilni, ale je reaktivnéjsi nez vodikova. F-terminovany diamant
navic vykazuje dobrou homogenitu, protoze s atomy uhliku vytvaii jen jednoduchou
vazbu a je schopen trhat uhlikové dvojné vazby na povrchu diamantu, a tim zvySovat
mnozstvi uhlikit v Sp3 fazi [297]. Obdobné jako H-terminovany povrch je tato
terminace vysoce hydrofobni [298]. Terminace fluorem lze dosahnout riznymi
metodami pii kontaktu fluorovych radikalt s O- i H-terminovanym diamantem. Mezi
nejbéznéjsi metody patii bombardovani povrchu diamantu svazkem fluorovych
atomt [298], terminace fluorovou plazmou generovanou mikrovinnym zafenim

[299] ¢i termalni terminace [297]. Kromé dalsi funkcionalizace nasly F-terminované
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diamanty uplatnéni v tribologickych aplikacich a jako diamantové elektrody.
Cl-terminovany povrch ma obdobné vlastnosti jako povrch zakonéeny
fluorem, je vSak jeSté¢ reaktivnéjSi. Vyuziti této terminace je bohuzel limitovano
velikosti chlorového atomu, kterd kvili malym vzdalenostem mezi atomy uhliku
diamantu, neumoznuje 100% terminaci povrchu timto prvkem, ale jen pfiblizné
52-60% [300]. Cl-terminace muze byt realizovana obdobnymi metodami jako
fluorova, tedy pomoci mikrovinného plazmatu, fotochemicky, anebo tepelné [301].
Cl-terminované povrchy se vyuzivaji pfedevSim jako mezikrok k dalsi

funkcionalizaci diamantu OH nebo NH, skupinami [150].
4.3 Funkcionalizace diamantu

Funkcionalizace terminovaného diamantu muze probihat v jednom nebo vice
krocich. V piipad¢€, ze cilovou latku neni mozno pfimo navazat na terminovany
povrch, je nutno nejprve modifikovat diamant jednou, nebo i vice tzv. spojovacimi
molekulami (z angl. linker molecule), které poté tvoii most mezi cilovou latkou a
diamantem [150]. Typ organické latky, kterou byva diamant funkcionalizovan, je
uzce spjat s oCekavanou aplikaci vysledného hybridu. U senzori se jedna o
receptorové molekuly [291; 301]. Diamantové nanocastice uréené k cilenému
podavani 1é¢iv byvaji modifikovany molekulami proteini, chemoterapeutik a
raznych 1é¢iv [302]. Mezi bézné pouzivané metody funkcionalizace terminovanych
diamantovych povrchti patii metoda fotochemickd, elektrochemickd a Cisté

chemicka.
4.3.1 Fotochemicka metoda

Fotochemickd funkcionalizace je nejCastéji pouzivanou metodou piipravy
diamantovych hybridd. Prestoze ji lze aplikovat na H-, O- i F-terminované diamanty,
diky vybornym vysledkt jsou pro fotochemickou modifikaci v drtivé vétsin€ piipada
vyuzivany diamanty zakoncené vodikem [150; 303]. Tato metoda je zaloZena na
reaktivité¢ alkenovych molekul (obsahujici C=C v neuzavieném fetézci zakoncenych
dvojnou vazbou) s vodikovou terminaci pti expozici UV zafenim. Samotny postup
modifikace diamantu je relativné jednoduchy. Na H-terminovany diamant je nanesen

roztok alkenu, kterym chceme diamant modifikovat, a tuto soustavu nasledné
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exponujeme UV svétlem. Energie pouzitého zéafeni musi byt nizsi, nez je energie
zakdzaného pasu diamantu. Standardn€¢ je pouzivano svétlo o vinové délce
vintervalu 250-254 nm [301]. Po uplynuti zhruba 10 hod dochazi k vytvoieni
monovrstvy kovalentné navazané organické latky na povrchu diamantu. Pfestoze
pfesny mechanismus tohoto typu funkcionalizace neni jednoznacné vysvétlen,
ocekava se, ze UV zafeni vyvolava injekci elektroni z diamantu do roztoku.
V roztoku poté dochazi k vzniku radikalt, které nasledné reaguji s vodikovou
terminaci diamantu za vzniku kovalentni vazby mezi diamantem a cilovou
organickou latkou. Ukazuje se, ze na injekci nosi¢li do roztoku ma pozitivni vliv
pfitomnost negativni elektronové afinity H-terminovaného povrchu a také pfitomnost
stavll spojenych s uhlikem v nediamantové fazi na povrchu diamantu [304]. Tuto
metodu lze tedy pouzit na libovolny typ diamantu, nicméné lepSich vysledka je

dosahovano na PCD nez na objemovém diamantu [305].
4.3.2 Elektrochemicka metoda

Dalsi béZzn€ pouzivanou metodou modifikace diamantl je metoda elektrochemicka.
Tato metoda pro aktivaci modifikacniho procesu nevyuziva elektromagnetické
zateni, ale el. proud, ktery prochdzi mezi roztokem a diamantovym substratem.
Zminény postup lze pouzit pro depozici riznych organickych latek od vodivych
polymert po molekuly zakon¢ené aromatickou skupinou [7; 306; 307]. | tato metoda
muze byt aplikovana na rizné terminované povrchy, nicméné nejlepsich vysledki je
dosahovano také pii vodikové terminaci, kterd vykazuje nejvySsi vodivost.
Ocekavany mechanismus modifikace povrchu H-terminovaného diamantu je
podobny jako u pfedchozi metody. Z diamantu, ktery v tomto ptipadé funguje jako
jedna z elektrod, pfechazi béhem funkcionalizace elektrony do roztoku organické
latky nachazejici se na jeho povrchu [301]. Tyto nosi¢e zpusobuji vznik radikalt
cilovych molekul, kter¢ reaguji s H-terminaci za vzniku kovalentni vazby

s diamantem. V tomto pfipadé vSak dochazi k nanaseni vicevrstvych struktur.
4.3.3 Chemicka metoda

Chemickou funkcionalizaci diamantu se oznacuje samovolna reakce terminovaného
diamantu s organickou latkou. Tento proces je typicky predev§im pro O-terminované

povrchy, které obsahuji riizné reaktivni skupiny. Vyhodou chemické modifikace je,
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ze nevyzaduje optickou ¢i elektrickou iniciaci [301]. Na druhou stranu kvalita
vysledné funkcionalizace byva nizka z diivodu nehomogenniho rozlozeni reaktivnich
skupin (predev§im OH). B¢hem téchto reakci také casto dochazi k navazani
organické latky na diamant pies kyslikovy atom, takZze nedochazi ke vzniku
kovalentni vazby. Mezi nejbéznéjs$i reakce O-terminovaného diamantu patii tzv.
silanizace a esterifikace [124]. Chemickd modifikace H-terminovaného diamantu
probiha jen vyjimecné. Jednou z takovych vyjimek je reakce diamantu s
diazoniovymi solemi, kde H-terminovany diamant ptsobi jako reduk¢ni Cinidlo i
donor elektrond. Tyto reakce vedou k chemickému navézani zminénych soli na
povrch diamantu [308]. Zminéné reakce vSak probihaji velmi pomalu (desitky hod).
Mezi metody modifikace diamantu by se daly zafadit i rizné adsorpéni
mechanismy. Jednd se o komplexni procesy, diky kterym jsou nékteré molekuly
schopné se uchytit na povrchu diamantu, aniz by mezi nim a danou organickou
molekulou dochéazelo k chemické reakci [301]. Efektivita adsorpéni imobilizace je
zavisla na mife elektrostatické interakce mezi latkou a diamantem, tvarem povrchu
diamantu a jeho smacivosti [309]. Tento typ modifikace je studovan ptedevsim
z divodi prevence jeho vzniku. U naprosté vétSiny funkcionalizaci/aplikaci
vyuzivajici diamantové povrchy totiz zpisobuje adsorpce snizeni jejich kvality a
degradaci. Jednou z moznosti, jak omezit vliv adsorpce, je jiz zminéné pouziti

hydrofobniho povrchu (H- nebo F-terminace).
4.4 Aplikace hybridnich diamantovych struktur

Piestoze vyzkum diamantovych hybridl je relativn€ mladou védeckou disciplinou,
svij aplikaéni potencial (prokazany nebo ocekavany) jiz stacil projevit v mnoha
smeérech. V této kapitole si ukazeme nékolik nejdulezitéjSich oblasti, ve kterych se

nejvice o¢ekava vyuziti téchto hybrida.
4.4.1 Bioelektronika a biosenzory

Bioelektronika je odvétvi elektroniky, které se pii konstrukei elektronickych zatizeni
snazi nahrazovat anorganicky materidl organickou latkou a studuje moznosti vyuziti
elektroniky v zivych systémech [2]. Mezi tato zafizeni patii napiiklad baterie nebo
zafizeni pro skladovani dat na organickém zdkladu. Diamantové hybridy nasly v

tomto odvétvi uplatnéni napiiklad ve formé biotranzistorli ovladanych elektrickym
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polem. Jelikoz vétSina biomolekul nese elektricky naboj, bio FET dovedou ptimo
pfevadét biologickou informaci na elektricky signal, protoze jsou ze své
podstaty citlivé na pfitomnost elektrického naboje [291; 310; 311]. Diamanty
funkcionalizované organickou latkou jsou vyuzivany i v technologii bio MEMS a
jako bio hroty pro AFM [312]. Aplikacné zajimavé jsou také fotovoltaické vlastnosti
rozhrani diamant/PPy [88].

Nejveétsi uplatnéni vSak naSly tyto hybridy v biosenzorové technologii.
Biosenzorem rozumime zafizeni, které vyuziva organického receptoru pro detekci
analytu, ktery ve vétsin¢ piipadd miva také organicky charakter. Biologickym
receptorem muze byt enzym, protilatka, nukleova kyselina, ale i molekularné
otistény polymer (z angl. molecular imprinted polymer — MIP). Hybridy zalozené na
kombinaci diamantu a organické latky maji pro vyuziti v tomto odvétvi hned né€kolik
predpokladii. Kovalentni vazba mezi diamantem a receptorem zpusobi jeho pevné
uchyceni, a tim vyrazn¢ snizi degeneraci hybridu po jednotlivych denaturac¢nich
cyklech a navic zlepSuje ptenos informace z receptoru na diamant [310]. Diky nizké
absorpci svétla v Sirokém spektralnim intervalu, vysokému indexu lomu, moZznosti
dopovani, existenci povrchové vodivosti a vynikajicimu vedeni zvuku umoziuje
tento substrat vyuziti mnoha typu pifevodnich mechanisma [313; 314; 315].
Vybornych vysledki ve srovndni se senzory =zalozenymi na zlatych nebo
kfemikovych substratech dosahuji DNA diamantové senzory, pracujici na bazi
sledovani zmény Brewsterova thlu nebo fluorescen¢nich a impedanénich méfenich
[150; 307; 316]. Uspé&sné byly realizovany i senzory riznych proteind a enzymi
[259; 317].

4.4.2 Cilené smétovani léCiv a dal§i medicinské aplikace

Jednim z nedostatki soucasné mediciny je tzv. pasivni cileni 1é¢iv. Pouze zlomek
celkového mnozZstvi aplikovaného I¢ku se nakonec dostava do mista, kam je cilen. U
nékterych typd chemoterapii kon¢i v nddorové tkani jen 5 % terapeutika a zbytek je
zachycen riznymi organy [289]. Pro efektivni 1écbu je tedy nutno pouzit vyrazné
vétSitho mnozstvi 1é€iva, nezZ je redlné nutno, coZ s sebou Casto nese znaéné vedlejsi
ucinky. Jednou z technologii, kterd by tento nedostatek mohla omezit, je tzv. cilené
sméfovani 1é¢iv  [318]. V ramci této technologie dochazi k funkcionalizaci nosice

lécivem a latkou, kterd zajisti jeho uchyceni pouze na cilovém misté¢ v organismu
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(nddor, bakterie, parazit). Zminéna metoda by umoznila nejen snizeni mnozstvi
pouzitych 1é¢iv, ale také aplikaci 1éCiv Spatné rozpustnych ve vodé, ktera jsou pfi
béznych postupech jen obtizné vyuzitelna. Jednim z hlavnich probléml této
technologie je nalezeni vhodného nosice, ktery by dané léCivo na sebe navazal,
transportoval a nésledn¢ uvolnil. Piestoze bylo ¢aste¢né Uspésné testovano mnoho
druhti nosica v ¢ele s liposomy, nanotrubkami a riiznymi polymery, v souc¢asné dobé
se jako vhodni kandidati k tomuto tkolu jevi byt UNCD castice [257; 289; 302].
UNCD Ccastice jsou biokompatibilni, nejsou toxické a byla prokéazana jejich efektivni
funkcionalizace pfi H-, F- i Cl-terminaci. Maji také vysoky pomér povrchu k objemu,
takze mohou navazat velké mnozstvi 1é¢iv. Jejich velikost navic umoziuje penetraci
nanocastic do bunék. In vitro byla tato technologie uspé$né testovana na
rakovinovych bunkach 1é€enych UNCD nesoucich chemoterapeutikum doxorubicin
hydrochlorid (DOX) [319] nebo 10-hydroxycamptothecin (HCPT) [320]. Pti vhodné
funkcionalizaci se navic ukazalo, ze UNCD muze uvoliiovat HCPT postupné po
dobu 1 n¢kolika dnl. Vyuziti této technologie v bézné medicinské praxi prozatim
brani n¢kolik prekazek. Primarné se ukazuje, ze UNCD c¢astice pfi urcité modifikaci
se mohou stat toxickymi [320]. Navic i doposud deklarovana minimalni cytotoxicita
nanocastic se v posledni dobé zda byt diskutabilni [101]. Ptrestoze nékteré vyzkumy
realizované in vivo na kralicich neukazaly vliv UNCD na kvalitu jejich Zzivota,
neexistuje Zadna dlouhodoba studie, kterd by ukéazala, co mize zpusobit dlouhodobé
ukladani UNCD v organismu [321]. Po vyfeSeni téchto problémi by se technologie
cilené¢ho smérovani 1é€iv mohla stat diilezitou slozZkou moderni mediciny.

Velmi dobrych vysledkii dosahuje také vyzkum zabyvajici se kultivaci bun€k
deponovanych na diamantové povrchy. Bylo pozorovéno, Ze buiky lidského
osteoblastu a nervové buiiky deponované na O-terminovany diamant po depozici
nejen neumiraji, ale dokonce vykazuji rychly rast [322; 323]. Pozorovana pozitivni
odezva téchto bunék na depozici na diamant otvira dvete nejen jejich kultivaci in
vitro, ale i ptipadnému vyvoji diamantovych implantatd, které by nesly zminéné
buniky a urychlovaly hojeni dané tkdné pifimo v Zivém organismu. Za ucelem
urychleni rekonvalescence po raznych l€katfskych zésazich by se daly vyuzit i
diamantové implantaty s vazivovymi buiikami [255]. Rychle rostouci vazivové
buiiky by slouzily nejen k pevnému uchyceni implantatu, ale také k zaceleni ran,

¢imz by snizovaly riziko infekce (naptiklad dentdlni implantaty).

117



4.5 Uvod do experimentalni asti

Jednim z hlavnich nedostatkii vétSiny nejen diamantovych hybrida je jejich nizka
zivotnost zpusobend rychlym starnutim bioorganického materidlu. Moznym
vychodiskem z této situace je nahrazeni biologického materidlu polymerem nebo
jinou organickou latkou nebiologického ptivodu. Jako perspektivni se v tomto sméru
jevi vyuziti MIP [324], aktivnich makromolekul (fullereny) nebo vodivych polymerta
[5; 7; 307; 325]. Typickym piikladem vhodného vodivého polymeru pro
diamantovou funkcionalizaci je PPy, ktery je biokompatibilni, stabilni za béznych
podminek a vykazuje dobrou chemickou citlivost. Kovalentné¢ navdzany PPy o
tloust’ce od jednotek do stovek nanometrii 1ze navic deponovat elektrochemickou
cestou na H-terminovany diamant [7]. Aplikaéni potencial hybrida sloZenych z
vodivého polymeru a diamantu byl potvrzen objevem prostorové separace naboje v
objemovém diamantu za pfitomnosti PPV a PPy [326; 327]. U hybridt vyuzivajicich
PCD obdobné chovani zatim jednozna¢né prokazano nebylo [7]. V ramci naseho
vyzkumu jsme se proto zaméfili na charakterizaci a studium vlastnosti hybridu
PCD/PPy pftipraveného elektrochemickou cestou. Pomoci optickych metod jsme se
pokusili prokazat vzajemné ovliviiovani jednotlivych komponent, které by se mohlo
stait zakladem budoucich aplikaci této struktury. Mezi pouzitymi optickymi
metodami byl kladen diiraz ptfedev§im na luminiscen¢ni spektroskopii. PPy totiz ve
srovnani s PCD vykazuje vyrazné niz§i efektivitu zafivé rekombinace
fotoexcitovanych nosict, coz ndm dovoluje studovat vlastnosti PCD 1 za pfitomnosti
PPy bez zkresleni signalu od substratu.

Vyzkum byl realizovan na dvou vzorcich PCD, na které bylo deponovéano
neékolik oddélenych vrstev PPy. Morfologie a slozeni obou PCD filmt pied a po
depozici byly charakterizovany pomoci Ramanovy spektroskopie, SEM a AFM
(kap. 4.6). V prvnim kroku byla provedena charakterizace vzorkdi pomoci méteni
optické propustnosti a byl studovan vliv ptitomnosti PPy na luminiscen¢ni vlastnosti
PCD pfi excitaci kontinualnim svazkem (kap 4.7). Nasledné byla provedena studie
vlivu PPy na rekombinacni procesy fotoexcitovanych nosicti v PCD pomoci metody
Casove¢ rozlisené laserové spektroskopie (kap. 4.8). Na zaklad¢é ziskanych dat a s
vyuzitim vysledkt prezentovanych v kapitole 2 a kapitole 3 byl navrzen energeticky
a strukturni model transportu fotoexcitovanych nosici z PCD do PPy, ktery byl
publikovan v ¢lanku [10].
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4.6 Ptiprava a zékladni charakterizace

Diamantové hybridy (syntéza PCD i depozice PPy) pouzité v naSem vyzkumu byly
ptipraveny RNDr. Janem Cermakem, Ph. D. na FZU AVCR.

Jako substrat pro depozici diamantu byly pouzity desticky kiemenného skla
(Suprasil 2000) o velikosti 10x10 mm. Pied samotnou depozici byly substraty
mechanicky osazeny diamantovymi zrny (5-10 nm, NanoAmando, New Metals and
Chemicals Corp. Ltd., Kyobashi) pomoci metody ultrazvukové agitace [328].
Typické hustota zrn po agitaci byla fadové 10*! cm™. Na oba osézené substraty byly
nasledné v reaktoru AIXTRON (P6) deponovany PCD vrstvy metodou PECVD.
PCD filmy byly oznaeny jako 1 a 2. Podminky pfipravy filma 1/2 byly nésledujici:
1% plynna smé&s CH4/H, (300 sccm), tlak plynu 50 mbar, teplota substratu 450 °C,
vykon mikrovinného zdroje 2500/1500 W a doba depozice 2/8 hod. Vzorky byly
nasledné v reaktoru terminovany vodikem po dobu 10 min pfi teplot¢ 500 °C.
Primé&rna tloustka PCD filmt 1 a 2 byla 170+11 nm, respektive 92056 nm a jejich
hrubost byla 14+1 nm, respektive 47+1 nm. Tloustka filmd byla uréena pomoci
SEM (Maia 3, Tescan Ltd.). Hrubost byla méfena pomoci AFM pracujicim
v semikontaktnim nastaveni (N-tegra, NT-MDT). SEM snimky povrchu obou filmi
jsou vyneseny na obrazku 4.1AD. Slozeni filmi a jejich kvalita byla studovana
Ramanovou spektroskopii (Renishaw In Via Reflex). Koeficienty kvality fq pro film
1 a 2 byly rovny 95, respektive 97 (obr. 4.1C,F).

Na kazdy PCD film byly nasledné naneseny ctyii prostorové oddélené vrstvy
PPy. PPy byl deponovan elektrochemickou cestou zroztoku pyrrolu (240 mM,
Aldrich) a NaCl (100 mM) v deionizované vodé. Depozice probihala
Vv galvanostatickém reZimu pomoci galvanostatu Autolab (PGSTAT302) po dobu
150 s, kdy el. proud prochazel mezi substratem a protielektrodou (Pt). Vrstvy mély
kruhovy tvar o velikosti piiblizn& 2 mm?. Na jejich depozici bylo pouzito 0,3 pl
roztoku. Jednotlivé vrstvy se lisily depozi¢nim el. proudem, ktery mél hodnotu 0,5,
1, 1,5 a 2 pA. Velikost depozi¢niho el. proudu z intervalu 1-2 pA byla zvolena na
zaklad¢ optimalizacnich méteni viz kapitola. 2. Za ucelem testovani vlivu extrémné
tenké vrstvy PPy na vlastnosti PCD byl pouzit i depozi¢ni el. proud o velikosti
0,5 pA. Po naneseni byly vrstvy PPy oplachnuty deionizovanou vodou a ususeny
proudem stlaceného vzduchu. Profil PCD modifikovaného za pouziti | = 2 pA je

vynesen na obrazku 4.1B,E. Primérma tloustka PPy vrstev na PCD filmu 1 a 2
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odpovidala postupné 163+20 nm a 141+26 nm (ur¢eno pomoci SEM).
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Obrazek 4.1. A) Snimek povrchu vzorku 1 pred depozici PPy. B) Prisny profil vzorku 1 po
depozici PPy (I =2 pA). C) Ramanovo spektrum vzorku 1 pied depozici PPy. D) Snimek
povrch vzorku 2 pted depozici PPy. E) Pti¢ny profil vzorku 1 po depozici PPy (I = 2 pA). F)
Ramanovo spektrum vzorku 2 pfed depozici PPy. Snimky byly pofizeny pomoci SEM.

Ramanova spektra byla excitovana kontinualnim svazkem o vinové délce 325 nm.

Z uvedenych méfeni je patrné, ze se oba PCD filmy vyrazné liSily jak v
tloustce, tak 1 velikosti diamantovych zrn. Zatimco u vzorku 1 se velikost
jednotlivych diamantovych zrn pohybovala v fadu desitek nanometrti, u vzorku 2 se
jednalo o piiblizn¢ desetindsobné hodnoty. Pfesto oba vzorky vykazovaly témét
shodnou velikost fg, ktera se pohybovala okolo 96. Vysoka hodnota fq u obou vzorku
ukazovala na nizkou koncentraci uhliku v sp? fazi a na zaklads prabéhu jejich

Ramanovych spekter se dd ocekavat, ze oba filmy budou mit obdobné slozeni. PPy
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vrstvy na naSich snimcich nevykazovaly viditelné poSkozeni a bez vzduchovych
bublin spojité kopirovaly povrch PCD. Srovnatelné vlastnosti obou PCD filmu
dokazovala i obdobna tloustka PPy vrstev piipravenych na obou filmech po aplikaci
el. proudu o hodnoté | =2 pA. Kvalitu naSich hybrida potvrzuje i obrazek 4.2, ktery
zachycuje nadzvednuty $tép PCD vzorku 1. Na obrazku je patrna velmi hladka strana
PCD filmu leziciho na kifemenném skle a PPy vrstva, kterd i po odtrzeni $tépu

kopirovala povrch filmu.

P PN 0

Krem. sklo

Obrazek 4.2. Pticny profil vzorku 1 po depozici PPy (I = 2 pA) se Stépem diamantového

filmu.
4.7 Opticka propustnost a luminiscence

Po zakladni charakterizaci bylo na hybridech provedeno méteni optické propustnosti
a studie vlivu PPy na luminiscencni vlastnosti PCD. Ob& méfeni byla realizovana
pomoci uspoiadani uvedeného v kapitole 1.2. FL byla excitovana kontinualnim
svazkem o vinové délce 442 nm a intenzité 5 W/cm?. Excitace a detekce FL hybridii
byla realizovdna ze strany substrdtu. UV zafeni nebylo pii excitaci FL pouzito
z divodd prevence piipadné fotomodifikace PPy. Vysledky méfeni na vzorku 1
ilustruje obrazek 4.3. Prib&h optické propustnosti PCD filmu pied depozici se
neshodoval s méfenimi na membranach (obr. 3.6B), coz bylo s nejvétsi
pravdépodobnosti dano silnym vlivem interference uvniti PCD vrstvy. Naproti tomu
PCD vykazoval pro tento material a excitaci typické FL spektrum, slozené z Sirokého
pasu s maximem okolo 570 nm. Z obrazku je patrné, ze po modifikaci PCD
polymerem nedochézelo pouze k ofekavanému snizeni celkové optické propustnosti
hybridu z divodu absorpce svétla ve vrstvé PPy, ale také k Cervenému posunu

interferenéniho maxima optické propustnosti, ktery se zvySoval s ristem depozi¢niho
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el. proudu (obr. 4.3A). Tento jev nemtze byt zpisoben pouze spektralni zavislosti
absorpce PPy. Vyznamny vliv méla pfitomnost PPy i na FL vlastnosti PCD
(obr. 4.3B). Po depozici PPy dochazelo ke snizovani intenzity FL, a to az na
ptiblizn¢ 25 % plvodni intenzity (I = 2 pA). Takovy trend by se dal ocekavat
Vv ptipadé, ze by FL byla excitovana nebo detekovana pies PPy vrstvu, nicméné ne za
daného nastaveni. Soucasn¢ se snizovanim intenzity FL dochazelo i k pozvolnému
modrému posunu maxim spekter. Svou roli v tomto posuvu by mohla mimo jiné hrat
FL PPy, kterou ovSem z diivodu nizké tloustky PPy nejsme schopni odfiltrovat. FL
spektra hybridu obsahovala také Ramantv signal od PPy (1330 a 2900 cm™), jehoz

intenzita nebyla po piekroceni | = 1puA zavisla na depozi¢nim el. proudu.
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Obrazek 4.3. A) Spektralni zavislost optické propustnosti Cistého a PPy modifikovaného
PCD vzorku 1. B) Spektralni zavislost FL cistého a PPy modifikovaného PCD vzorku 1. PPy
vrstvy byly pfipraveny za pouziti depoziéniho el. proudu | = 0,5, 1, 1,5 a 2 pA. FL byla
excitovana kontinualnim svazkem o vlnové délce 442 nm a intenzité 5 W/cm® FL byla

excitovana a detekovana ze strany substratu.

Obdobné méfeni bylo provedeno i na vzorku 2 (obr. 4.4). V grafech nejsou
vyneseny zavislosti pro PCD s PPy vrstvou pfipravenou pii | = 1,5 pA, jelikoz
spektralni pribéh jejiho FL vykazoval defektni chovani (viz kap. 2.5.2). Spektralni
prubéh optické propustnosti vzorku 2 neobsahoval modulaci signalu, coz je
pravdépodobné dano jeho strukturou (obr. 4.4A). Tento fakt nam bohuzel nedovolil
ovetit vliv PPy na posuv interferen¢nich maxim signalu. Na druhou stranu je z tohoto
grafu vidét ocekavané snizovani optické propustnosti hybridu s rostoucim tloustkou
PPy vrstvy. Prestoze byly PCD filmy obou vzorkii pfipraveny za raznych
depozi¢nich podminek, az na intenzivni pik nalezici SI-V barevnému centru, jsou

jejich spektralni prubehy FL velmi podobné (obr. 4.3B a obr. 4.4B), coz potvrzuje
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ptedpovézené obdobné strukturni slozeni obou PCD filmt. Srovnatelny je také trend
snizovani FL intenzity PCD s rostoucim depozi¢nim el. proudem PPy vrstev. Na
rozdil od vzorku 1 u tohoto hybridu nebyly pozorovany zmény spektralniho pribehti
FL PCD spojené s pfitomnosti PPy, jak je mozno vidét na srovndni vyneseném

V obrazku 4.5.

A) PCD/PPy B) PCD/PPy
/=05uA ——PCD 2000+ /=05uA ——PCD
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Obrazek 4.4. A) Spektralni zavislost optické propustnosti ¢istého a PPy modifikovaného
PCD vzorku 2. B) Spektralni zavislost FL ¢istého a PPy modifikovaného PCD vzorku 2. PPy
vrstvy byly pfipraveny za pouziti depozi¢niho el. proudu | = 0,5, 1 a 2 pA. FL byla
excitovana kontinualnim svazkem o vinové délce 442 nm a intenzité 5 W/cm® FL byla

excitovana a detekovana ze strany substratu.

A) Vzorek 1 B) Vzorek 2
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Obrazek 4.5. A) Srovnani spektralni zavislosti FL ¢istého a PPy modifikovaného PCD
vzorku 1. B) Srovnani spektralni zavislosti FL ¢istého a PPy modifikovaného PCD vzorku 2.

PPy byl v obou piipadech deponovan pii | =2 pA.

Za ucelem ovéteni, zda jsou pozorované zmény FL PCD po depozici PPy univerzalni
pro vSechny typy PPy, nebo zda je nutné pouzit elektrochemicky pfipraveny

polymer, byla na ¢istou ¢ast povrchu PCD filmu vzorku 1 nakdpnuta vrstva PPy
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ptipraveného chemickou cestou za pomoci HCI (viz kap. 2.4). Po zaschnuti méla
vrstva tloustku o velikosti n¢kolika malo stovek mikrometri. Na vzniklém hybridu
byla poté provedena charakterizace FL PCD (obr. 4.6). V tomto pifipadé doslo po
depozici PPy k zvySeni méfené intenzity FL na celém sledovaném spektralnim
intervalu. Na rozdil od elektrochemicky piipraveného PPy se vSak u tohoto typu PPy
da ocekavat nezanedbatelny vliv jeho FL na vysledné spektrum. Pro objektivni
analyzu vlivu PPy na vlastnosti PCD bylo tedy nutné provést korekci na FL signal
PPy. Ta probéhla nasledujicim zplusobem. Diky dostatecné tloustce chemicky
ptipravené¢ho PPy bylo mozno piimou excitaci PPy vrstvy urcit jeji spektralni priabeh
FL bez vlivu signalu od PCD (obr. 4.6). Nasledné jsme museli uréit jaka ¢ast méfené
intenzity FL PPy je redln¢ soucasti PCD/PPy spektra, jelikoZ béhem méfeni tohoto
spektra byl excitacni svazek i1 FL signal PPy zeslaben priichodem PCD a substratem.
K normalizaci FL od PPy jsme pouzili srovnani velikosti Ramanovych piki PPy
(1330 cm™), které v rizné intenzité obsahuji FL spektra PPy i PCD/PPy. Takto
nanormovany signal PPy jsme odecetli od FL signalu PCD/PPy a srovnali se
spektrem cistého PCD. Piestoze uvedeny postup obsahuje nékolik nedostatkl (vliv
optické¢ propustnosti PCD atd.), které mohou uréitou meérou ovlivnit vysledné
srovnani, opravnénost naseho postupu potvrzuje fakt, ze FL spektra ¢istého PCD a
korigovaného PCD/PPy se téméf shoduji. Podobnost obou spekter neni jen v jejich
tvaru, ale i intenzit€. Chemicky pfipraveny PPy tedy s nejvétsi pravdépodobnosti

nevyvolava zmény vlastnosti PCD, podobné tém, které byly méfeny na

— PCD
............ PCD/PPy chem. (HCI)
400 - —— PPy chem. (HCI)

PCD po korekci na PPy chem. (HCI)

500 600 700
Vinova délka [nm]

Obrazek 4.6. Srovnani spektralnich zavislosti FL Cistého PCD, PPy a PCD/PPy (chemicky
ptipraveného) pied a po korekci na FL signal od PPy. FL byla excitovana kontinudlnim

svazkem o vinové délce 442 nm a intenzité 5 W/cm?.
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vzorcich 1 a 2.

Uvedend méteni ukazala, Ze pfitomnost PPy ma vyznamny vliv na vlastnosti
PCD hned vnékolika smérech. Bylo prokazano, ze srostouci tloustkou
elektrochemicky ptipravené vrstvy PPy na PCD nedochéazi pouze k ofekavanému
celkovému snizovani optické propustnosti hybridu, ale i cfervenému posuvu
interferen¢nich maxim modulujicich jeho spektralni prubéh (obr. 4.3A a obr. 4.4A).
Intenzita FL hybridu, ktera by kvili vnitinim vlastnostem a tloust’ce tohoto typu PPy
méla byt dana pouze zativou rekombinaci v PCD, se s rostouci tloustkou polymeru
vyrazné snizuje, ptestoze PCD byl excitovan a FL byla méfena pfes substratovou
stranu. Pro PPy vrstvu deponovanou el. proudem | = 2 pA dosahovalo sniZzeni FL
v maximu spektralniho priabéhu vzorku 1 75 % a vzorku 2 65 % (obr. 4.5). U vzorku
1 navic ptitomnost PPy vyvoldvala modry posuv FL spekter hybridu. Zminéné efekty
nebyly pozorovany na hybridu PCD/PPy, pokud bylo PPy pfipraveno chemicky a na
PCD nakapnuto (obr. 4.6). Zasadni pro ptipadné aplikace tohoto hybridu je urcit, zda
uvedené zmény jsou elektrického (prostorova separace naboje, ovlivnéni vnitinich
stavii PCD atd.) nebo disté¢ optického plivodu (zména interferennich podminek,
rozptylu na rozhrani atd.).

Cerveny posuv interferenénich maxim optické propustnosti vzorku 1 po
depozici PPy je pravdépodobné caste¢né dan absorpci svétla v PPy, ktera rosté s
klesajici vlnovou délkou. Nicméné hlavni vliv na tento efekt by méla mit zména
velikosti efektivniho indexu lomu neg rozhrani PCD/PPy a PCD/vzduch. Teorie D. E.
Aspnese uvadi, pokud zafeni dopada na piekazku, kterd je sloZena ze dvou ¢i vice
sloZek o celkové velikosti mensi nebo srovnatelné s jeho vinovou délkou, potom toto
zafeni béhem prichodu latkou neciti jednotlivé slozky zvlast, ale jako celek o tzv.
efektivnim indexu lomu [329; 330]. Vysledna hodnota nest je zavisla na objemu
jednotlivych slozek v daném prostiedi a jejich indexi lomd. Pro dvouslozkovy
materidl se da ne vypocitat jako odmocnina permitivity efektivniho prostiedi ey,

ktera je definovana vztahem [330; 331]:

Eq — €& Eq — €&
0= f, a eff +f a eff ' 4.1)
&aq + deff Ea + deff

kde f; a f, zna¢i objemové podily jednotlivych slozek a &5 a & odpovidaji
permitivitdm jednotlivych materiali. K vypoctu Nefs Z eeff jsme pouzili predpoklad, ze

pro optické frekvence je relativni permeabilita jednotlivych slozek ~ 1. Pokud
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bychom chtéli vypocitat spektralni prubéh optické propustnosti vzorku 1, mizeme
vyuzit standardni teorii interference svétla na nékolika paralelnich vrstvach
modifikovanou o pfitomnost efektivniho prostfedi [332]. Nas§ vzorek se pied
depozici PPy totiz nechova jako struktura slozena ze tfi paralelnich vrstev
kiem. sklo/PCD/vzduch, kde sklo a vzduch jsou z jedné strany neomezené. Vzduch
vypliuje i prostor v nerovnostech na povrchu PCD, a proto pro vypocet prubéhu
optické propustnosti musime vychdzet ze struktury kiem. sklo/efektivni prostiedi
PCD + vzduch/vzduch. Obdobnou tivahu mizeme udélat i pro hybrid po depozici
PPy. Béhem depozice je z nerovnosti mezi diamantovymi zrny vzduch vytlacen a
nahrazen polymerem (obr. 4.1B). Efektivn¢ nam tedy vznikla struktura o t¥ech
vrstvach kiem. sklo/efektivni prosttedi PCD + PPy/vzduch. Hodnota nes prostiedi
pak bude zavisld na mnozstvi PPy, tedy na tloustce PPy vrstvy. Vypocet pribc¢hu
optické propustnosti vzorku 1 na zakladé této teorie je spolu se srovnanim meétené
optické propustnosti vynesen v obrazku 4.7. Béhem vypocti jsme vychazeli
Z nasledujicich parametri: Nppy = 1,6, Nskio = 1,46, index lomu PCD byl bran jako
u objemového diamantu a vychazel z jeho disperzni relace. Objemovy podil vzduchu
k PCD byl na zéklad¢ SEM a AFM méteni odhadnut na 1:20. Tloustka efektivniho
prostiedi der bez dodateéné vrstvy PPy byla rovna 170 nm. Z obrazku je patrno,
Ze vypoctena poloha maxima opticképropustnost ¢isttho PCD se dobie shoduje

120 1 Vypoétené zavislosti
5 % vzduch a 95 % diam.

5 % PPy a 95 % diam.
5% PPy + 10 nm vrstva a 95 % diam.

—_

o

(8)]
1

Propustnost [%]
3

Mérené zavislosti
PCD
——PCD/PPy /=05 pA
500 600 700
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Obrazek 4.7. Srovnani méfeného a vypocéteného spektralniho pribéhu optické propustnosti
PCD a PCD/PPy vzorku 1. Vypocet zavislosti vychazel z teorie interference na paralelnich
multivrstvach a efektivniho prostiedi. Parametry vypoctu byly Nepy = 1,6, Ngqo = 1,46, Npcp
bylo brano dle disperzni zavislosti objemového diamantu a objemovy podil vzduch:PCD byl

odhadnut na 1:20. Tloustka efektivniho prostiedi der = 170 nm.
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s namétenou hodnotou. Pokud ve vypoctu nahradime vzduch polymerem, dojde
k posunu maxima optické propustnosti o pfiblizné¢ 30 nm k vys$§im vinovym délkam.
Tento posuv odpovidd méfeni provedenému na PCD s PPy vrstvou deponovanou pfi
I = 0,5 pA. Za téchto okolnosti by priimérna tloustka polymeru byla zhruba 15 nm,
coz ptiblizné¢ odpovida hodnoté ziskané srovnanim optické propustnosti PCD a
PCD/PPy deponovaném pii | = 0,5 a 2 pA na vzorku 2. S ristem PPy vrstvy na PCD
by na zakladé vypocti dochazelo k dalSimu ¢ervenému posuvu optické propustnosti.
Pro vyrazné siln¢jsi vrstvy PPy vSak bohuzel nelze dany model z divodt absorpce
zafeni polymerem jednoduSe pouzit. Nicméné d& se ocekavat, ze s rostouci
tloustkou PPy bude dochazet k dalSimu cervenému posuvu maxima optické
propustnosti a snizovani vlivu modulace. Vys$S§i hodnota vypoctené optické
propustnosti ve srovnani s métenou zavislosti je s nejvétsi pravdépodobnosti ddna
nezapocitanim vlivu odrazivosti kiem. skla a rozptylu zafeni na PCD.

Za ucelem objasnéni ptvodu snizeni FL obou vzorkd po depozici PPy jsme
provedli nasledujici experiment. Vyuzili jsme stejného experimentalniho uspotadani,
pomoci kterého jsme méfili FL vzorki (excitace i detekce ze strany substratu) a
namisto FL jsme detekovali intenzitu excitacniho svazku (442 nm). Mé&fili jsme tedy
intenzitu rozptyleného svazku od vzorku pod uhlem 30° a sledovali zménu jeji
velikosti po dopadu na ¢isté PCD a PCD, které mélo na vngjsi stran€ PPy vrstvy o
ruzné tloustce. Vysledek méfeni je spolu se zavislosti zmény intenzity FL na
depozi¢nim el. proudu PPy vynesen v obrazku 4.8. Z obrazku je patrné, ze po
depozici PPy dochazelo nejen k vyraznému sniZeni intenzity rozptyleného zareni od
hybridu, ale navic toto snizovani vykazovalo s rostoucim depozi¢nim el. proudem
obdobny trend jako zména FL. U vSech PPy vrstev bylo pozorovano vyrazngjsi
sniZeni intenzity rozptyleného zéteni nez FL, coZ je pravdépodobné dano faktem, Ze
k rozptylu dochazi pievazné az na rozhrani PCD a PPy, ale FL je excitovana jiz
béhem prvniho prichodu svazku PCD vrstvou, béhem kterého jesté excitacni svazek
neni ovlivnén pfitomnosti PPy. Po depozici chemicky piipraveného PPy nebylo
pozorovano sniZzeni intenzity rozptyleného svazku od hybridu. Jelikoz je
nepravdépodobné, Ze by zmeéna intenzity rozptyleného svétla od vzorku byla
elektrického puvodu, da se ocCekavat, Ze i snizeni FL intenzity hybridu po depozici
PPy bude pievazné optického charakteru. Presné vysvétleni tohoto jevu vSak neni
zfejmé. Vyznamnou roli by mohla hrdt zména podminek pro rozptyl svétla na

rozhrani PCD/PPy, vysoka hodnota imagindrni slozky indexu lomu PPy, ale i dalsi
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jevy navazané napiiklad na model efektivniho prostfedi [333]. Na zakladé téchto
zavéru predpokladame, Ze chemicky ptfipraveny PPy nevyvolaval zminéné optické
efekty z divodu nedostateéného kontaktu s povrchem PCD a z davodu své vysoké
tloustky. Chemicky pfipraveny PPy pravdépodobné v disledku pifitomnosti velkych
shluki polymerovych fetézcti nedokézal vyplnit nerovnosti mezi diamantovymi zrny
na povrchu PCD. Jeho tloustka také vyrazné ptesaovala predpoklady pro aplikaci
teorie efektivniho prostfedi. Pro ovéfeni této domnénky jsme provedli méfeni zmény
FL PCD a intenzity rozptyleného excitacniho svazku po depozici Cerstvého roztoku
Py + HCI. K polymerizaci PPy za této situace dochézelo az na povrchu PCD filmu a
polymer by se tak m¢l dostat i mezi nerovnosti na povrchu PCD filmu. Takto
vytvofeny hybrid PCD/PPy opravdu vykazoval sniZeni rozptyleného excita¢niho
svazku o 55 % ve srovnani s Cistym PCD. Intenzita FL vzniklé vrstvy byla bohuZel
ptilis vysokd, nez aby bylo mozno analyzovat vliv takto vzniklého polymeru na FL
vlastnosti PCD. Vysokd FL intenzita PPy byla pravdépodobné dana piitomnosti
zbytkového pyrrolu (dle tvaru spektra), ktery nestihl polymerizovat pied zaschnutim

roztoku po nakéapnuti.
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Obrazek 4.8. Zavislost intenzity FL PCD/PPy a intenzity rozptyleného excitacniho svazku
(442 nm) od hybridu PCD/PPy na velikosti depozi¢niho el. proudu. Zavislosti byly méteny
na vzorku 1 a byly normovany na signal detekovany za pouziti ¢istého PCD. FL bylo méfeno

v maximu spekter (570 nm).

Zmény optické propustnosti vzorku 1 a snizovani FL intenzity u vzorku 1 a 2
jsou tedy pravdépodobné jen optického charakteru. VySe zminéné interpretace vSak
nemohou jednoduse vysvétlit zménu tvaru FL spektra u vzorku 1 patrnou predevs§im

po depozici PPy el. proudem o velikosti 2 pA (obr. 4.5A). Céste¢né je nartist
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detekovaného FL signalu v nizkych vlnovych délkach hybridu dan Ramanovym
rozptylem od PPy a svou roli by mohla hrat i FL od PPy. Nicméné na zéklad¢
zkuSenosti s elektrochemicky pfipravenym PPy (kap. 2) a méfeni FL provedeném na
vzorku 2, kde ani u vrstvy pfipravené nejvyS$im depozi¢nim el. proudem
nedochazelo ke spektralnim zménam FL spektra hybridu, je vyznamnéjsi vliv FL od
PPy nepravdépodobny. Elektricky ptivod spektralnich zmén FL vzorku 1 podporuje i
rychlejsi saturace zmény intenzity rozptyleného excitatniho svazku ve srovnani se
zménami FL intenzity hybridu s rostoucim depozi¢nim el. proudem PPy (obr. 4.8) a
také fakt, ze dany jev byl pozorovan jen na vzorku s ten¢im PCD filmem. Za ucelem
potvrdit nebo vyvratit tuto hypotézu byla provedena analyza doznivani
fotoluminiscence obou naSich vzorkd, kterd by méla ptipadné vlivy vzajemné

elektronické interakce komponent odhalit.
4.8 Casové rozlisena fotoluminiscence

Pomoci casové rozliSené¢ fotoluminiscencni spektroskopie jsme se zaméfili na
studium doznivani FL cist¢tho PCD a PCD funkcionalizovaného elektrochemicky
ptipravenym PPy za pouziti depozi¢niho el. proudu o nejvyssi velikosti (2 pA). U
této vrstvy PPy se da ocekavat nejvyssi vliv polymeru na vlastnosti PCD. Za Gcelem
srovnani chovani nosicii excitovanych pod hranici pfechodu 7 — 7 V nediamantové
uhlikové sp? fazi a nosici excitovanych nad touto hranici a v objemovém diamantu
byly vzorky excitovany pulzy o vinové délce 400 nm (3,09 eV) a 200 nm (6,18 eV).
Pro realizaci experimentu byla pouzita stejna sestava jako v kapitole 3.8. Parametry
excitacnich pulzil tedy byly: opakovaci frekvence 1 kHz, délka pulzu 100 fs a vinové
délky 400 nm a 200 nm, kterym postupné odpovidala hustota energie v pulzech o
velikosti 1,3 a 0,04 mlicm® Jelikoz PPy vykazoval slabou odezvu FL i
fotomodifikaci pfi pulzni excitaci (kap. 2), nebylo nutné pfizptisobovat hustotu
energie excitacnich pulzl jeho pfitomnosti.

Pribéhy doznivani ns slozky FL ¢istého a modifikovaného PCD vzorku 1
excitovaného pulzy o vinové délce 400 nm za béZnych podminek jsou ilustrovany
obrazkem 4.9A. Pro piehlednost jsou kiivky vyneseny v logaritmické ¢asové Skale a
do obrazku jsou vlozena i pfislusna casové integrovana spektra. Zatimco doznivani FL
Cistého diamantu lze s dobrou ptesnosti prolozit napnutou exponencialou, doznivani

FL modifikovaného PCD odpovida mocninné zavislosti. Depozice PPy navic
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Obrazek 4.9. Srovnani doznivani FL ¢istého a PPy modifikovaného PCD vzorku 1 a 2 v ns
¢asovém intervalu. FL bylo excitovano pulzy o vinové délce 200 a 400 nm a hustote energie
1,3 md/cm?, respektive 0,04 mJ/cm?. A) Doznivani FL vzorku 1 na 500 nm excitované pulzy
0 vlnové délce 400 nm. B) Doznivani FL vzorku 1 na 460 nm excitované pulzy o vlnové
délce 200 nm. C) Normalizované doznivani FL vzorku B na 500 nm excitované pulzy vinové
délce 0 400 nm. D) Normalizované doznivani FL vzorku B na 460 nm excitované pulzy o
vlnové délce 200 nm. Doznivani FL jsou prolozena mocninou zavislosti (fialova ¢ara) a
napnutou exponencielu (modra ¢ara). Vlozené obrazky zachycuji ¢asové integrovana spektra

odpovidajici danych doznivanim. Spektra jsou integrovana od pocatku do 40 ns.

zpusobila modry posuv (~ 20 nm) a sniZeni intenzity v maximu (~ 3,5krat) ¢asové
integrovaného spektra. Obdobné chovani FL bylo pozorovano i pii excitaci tohoto
vzorku pulzy o vinové délce 200 nm, prestoze kvili nizsi intenzité FL nebyly zmény
jeho chovani tak zfetelné (obr. 4.9B). Obrazky 4.9C,D ukazuji doznivani a ¢asové
integrovana spektra vzorku 2. FL doznivani ¢istého PCD excitovaného pulzy o
vinové délce 400 a 200 nm sledovala taktéz prub&éh napnuté exponencialy. Na druhou
stranu u tohoto vzorku funkcionalizace PPy nevyvolala vyznamné¢j$i zménu

dynamiky FL, jak je patrno z kiivek normovanych na intenzitu FL, kterou mélo

doznivani na pocatku sledovaného casového intervalu. U vzorku 2 nebyla

130



pozorovéana ani zména tvaru Casové integrovaného FL spektra po funkcionalizaci
PCD. Jedina zména spekter spocivala ve snizeni jeji celkové intenzity zhruba 2,5krét,
a to pro ob¢ excitace.

Me¢fteni doznivani FL cCistého a modifikovaného PCD obou naSich vzorki za
béznych podminek v ps ¢asovém intervalu jsou vynesena v obrazku 4.10. VSechna
studovand doznivani FL vykazovala neexponencidlni dynamiky a prabéhem
odpovidala mocninnym funkcim. U této slozky FL jsme nepozorovali zasadnéjSich
rozdili v chovani doznivani FL ani tvaru ¢asové integrovanych spekter po depozici
PPy. Jediny pozorovany vliv depozice PPy na tvar doznivani FL PCD bylo malé
zvySeni koeficientu mocninné funkce n ~ 10 %, které bylo pozorovano piedev§im na
vzorku 1. Na druhou stranu intenzita ¢asov¢ integrovaného FL spektra se po depozici
PPy mezi vzorky ménila odlisné. Zatimco FL intenzita vzorku 1 excitovaného pulzy
0 vlnové délce 200 nm Klesla po depozici PPy téméf 7krat, méteni provedena za vSech
ostatnich podminek na obou vzorcich vykazovala pokles jen 2,5krat (obr. 4.10A,B).

Pro piehlednost je mira sniZeni intenzity FL ¢asové integrovaného spektra pro oba
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Obrazek 4.10. Srovnani doznivani FL ¢istého a PPy modifikovaného PCD vzorku 1 a2 v us
¢asovém intervalu. FL bylo excitovano pulzy o vinové délce 200 a 400 nm a hustote energie
1,3 md/cm?, respektive 0,04 mJd/cm?. A) Doznivani FL vzorku 1 na 510 nm. Hodnoty
koeficientd mocninné funkce PCD a PCD/PPy excitovanych na vinové délce 400 nm byly
rovny 0,58 a 0,61, respektive 0,51 a 0,56 pfi excitaci na vinové délce 200 nm. B) Doznivani
FL vzorku 2 na 510 nm. Hodnoty koeficienti mocninné funkce PCD a PCD/PPy
excitovanych na vinové délce 400 nm byly rovny 0,51 a 0,53, respektive 0,50 a 0,54 pti
excitaci na vinové délce 200 nm. Pro prehlednost jsou kfivky doznivani vynasobeny
vhodnou konstantou. Doznivani FL jsou prolozena mocninou zavislosti (fialova cara).
Vlozené obrazky zachycuji Casové integrovand spektra excitovana pulzy o vinové délce

200 nm. Spektra byla integrovana od 10 ps do 1 ms.
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vzorky za vSech podminek excitace a na obou c¢asovych intervalech shrnuta

v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1. Piehled miry snizeni FL ¢asové integrovaného spektra v maximu po depozici
PPy. FL vzorki 1 a 2 byla excitovana pulzy o vinové délce 400 a 200 nm a detekovana na ns

a ps Casové Skale.

Excita¢ni vinova y Faktor poklesu
Vzorek délka [nm] FL slozka intenzity FL
ns 3,5
400 ”E
S ,
1 W
ns 4.0
200
us 6,7
ns 2,5
400 ”7
S ,
5 &
ns 2,4
200
ys 2,3

Za Ucelem ziskani vice informaci o roli PPy na zmény FL pfislusici staviim
pod zakdzanym pasem PCD jsme provedli srovnavaci méfeni doznivani FL Cistého
PCD, PCD s nanesenou kapkou minerdlniho imerzniho oleje urceného pro
fluorescenéni  mikroskopii  (Cargille Laboratories, Cat. No. 16424), a
modifikovaného PCD, ze kterého byla vrstva polymeru odstranéna (obr. 4.11). PCD
film byl soucasti vzorku 1 a PPy vrstva (I = 2 pA) byla odstranéna mechanicky
pomoci pinzety za sou¢asného omyvani deionizovanou vodou. Imerzni olej vykazuje
zanedbatelnou FL odezvu mél by byt schopen zaplnit prostory mezi nerovnostmi na
povrchu PCD filmu. FL byla excitovana pulzy o vlnové délce 400 nm. Na rozdil od
méfeni prezentovanych v obrazku 4.9A doznivani vsech tii kiivek mé obdobny tvar
odpovidajici napnuté exponenciale. Rozdily v jednotlivych méfeni byly pouze
Vv intenzité¢ FL, kdy cisty PCD film vykazoval zhruba dvojnasobnou intenzitu nez
PCD modifikované olejem a o téméi 10 % vyssi hodnotu FL nez PCD, které bylo
pivodné modifikovano PPy.

Méfeni ukazala, Ze ¢asova doznivani FL ¢istého PCD vzorku 1 a 2 excitovana
pulzy o vinové délce 200 nm a 400 nm byla sloZzena ze dvou casoveé separovanych

komponent nachazejicich se na ns a ps intervalu, coz je v dobrém souladu s
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Obrazek 4.11. Doznivani FL ¢istého PCD, PCD po odstranéni PPy vrstvy (I =2 pA) a PCD
s vrstvou imerzniho oleje na 500 nm. FL bylo excitovano pulzy o vinové délce 400 nm

hustot& energie 1,3 md/cm?,

méfenimi provedenymi na PCD membranach (kap. 3.8). S vysledky pozorovanymi
na PCD membranach se shodovala i Casové integrovand spektra a dynamiky
doznivéni jednotlivych slozek FL naSich vzorkl. Na vzorcich byl také pozorovan
pokles intenzity ns slozky FL pfi pfechodu k UV excitaci a piesné opacny efekt pro
us slozku FL. Posledni zminény trend byl vSak niz§i nez u membran, coz ndm
dovolilo studovat i doznivani ns slozky FL excitované pulzy na vinové délce 200 nm
a us slozky excitované na 400 nm. Niz8i byla také mira urychlovani doznivani ns
slozky FL po piechodu k UV excitaci. Na zakladé srovnatelného chovani FL PCD
filmi vzorkd 1 a 2 a PCD membran se da ocekavat, Ze FL nasich vzorkdl bude mit
obdobny plvod, jako tomu bylo u membran. Obdobné FL vlastnosti vSech
zminénych PCD vzorku také potvrzuji vhodnost aplikace zavéru tykajicich se
chovani fotoexcitovanych nosi¢t v PCD prezentovanych v Kkapitole 3 i na
interpretaci jevi pozorovanych na nasich hybridech.

Jak plyne z tabulky 4.1, intenzita ¢asové integrovanych FL spekter obou vzorku
klesne po depozici PPy typicky 2,5krat. V téchto ptipadech také po depozici PPy
nedochézelo k vyznamnym zméndm tvaru doznivani FL a integrovanych spekter a da
se tedy ocekavat, Ze tato mira poklesu FL je optického charakteru, jak bylo
diskutovéno Vv predeslém oddile.

Vyjimku tvofila pouze méfeni ns slozky FL na vzorku 1 (obé excitace) a us
slozky FL vzorku 1 excitovana pulzy o vinové délce 200 nm. Doznivani ns slozky

FL vzorku A (excitace 400 nm) po modifikaci polymerem zménilo tvar z pocatecni
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napnuté exponencialy na mocninou zavislost (z ~ 0,5 ns a n ~ 1,63). Tuto zménu jiz
nelze interpretovat pouze na zakladé optickych efekti, jelikoz pfitomnost takového
jevu, ktery by byl ¢asové zavisly, je velmi nepravdépodobna. Navic intenzita FL v ns
intervalu klesne v priméru téméi 8krat (obr. 4.9A), coz je v rozporu s poklesem
intenzity FL spektra integrovan¢ho na celém casovém intervalu, kterd po depozici
PPy klesla 3,5krat. Tento rozdil je zptisoben piitomnosti sub nanosekundové FL (pod
odezvovou funkci kamery), ktera je také soucasti integrované¢ho spektra a nebyla
vyznamné ovlivnéna pritomnosti PPy (pokles ~ 2,5krat). Obdobné chovani ns slozky
(z ~0,12 nsan ~ 1,30) bylo na vzorku 1 po depozici PPy pozorovano i pfi excitaci
pulzy o vlnové délce 200 nm (obr. 4.9B). Pro interpretaci pivodu zmény chovani FL
PCD po jeho modifikaci je dilezita velikost koeficientu n vysledné mocninné
funkce. Jak bylo uvedeno v ptedeslé kapitole, mocninné doznivani je dobie znamo
z dynamik nosi¢l neusporddanych systémi, kde se projevuje prostorova separace
nosicl. Typ transportniho mechanismu, ktery je zodpovédny za danou separaci, je
charakterizovan ¢asovym intervalem, kde je FL detekovana, a hodnotou koeficientu
n. Hodnota koeficientu n < 1 obvykle ukazuje na ptitomnost tunelovani nosi¢li mezi
pastmi a rekombina¢nim centrem (us slozka FL). Na druhou stranu hodnota n > 1,5
byva spojovana s pfitomnosti driftu ¢i difuze nosi¢ti. Hodnoty z intervalu 1-1,5
ukazuji na ptitomnost obou typt téchto mechanismu [281; 282].

Piestoze maji PCD filmy i PPy vrstvy vzorkd 1 1 2 srovnatelné vnitini sloZeni
(téméf stejna hodnota fq a obdobny pribéh Ramanovych spekter, obr. 4.1), na
dynamice ns slozky FL. PCD vzorku 2 byl pozorovan jen minimalni vliv depozice
PPy (obr. 4.9C,D). Také mira snizeni intenzity FL po depozici (2,5krat) je v dobrém
souladu s nasim oéekavanim, ze vliv PPy na FL vlastnosti tohoto PCD filmu je jen
optického charakteru. Na zaklad€ téchto vysledkl se d4 predpokladat, ze tloustka
PCD filmu hraje dtlezitou roli v mife vlivu PPy na FL vlastnosti PCD.

Ukazalo se, ze vliv pfitomnosti PPy na vlastnosti PCD (obr. 4.9A a obr. 4.11) je
reverzibilni, a nemlzZe byt tedy zplsoben permanentni modifikaci PCD bé&hem
depozice polymeru (zména terminace, vliv el. proudu na stavy PCD atd.). Zménu
dynamiky FL také nemtize zplsobit libovolny materidl, ktery se schopen vyplnit
mezery mezi nerovnostmi na povrchu PCD. Naneseni imerzniho oleje sice sniZilo
intenzitu FL témé&f na polovinu, ale nezménilo dynamiku FL doznivani. Pfestoze se
z diivodl vysoké intenzity FL nepodatilo ovéfit vliv chemicky ptipraveného PPy na

vlastnosti doznivani FL PCD, da se ocekavat, ze kovalentni vazba mezi PPy a PCD
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by méla mit dilezity vliv na zmény chovani ns FL pochdzejici ze stavii v zakdzaném
pasu PCD.

Zanedbatelny vliv pfitomnosti PPy na tvar doznivani FL v ps c¢asovém
intervalu je pravdépodobné zplsoben silnou lokalizaci nosic¢l v piislusnych
defektnich stavech a omezenym kontaktem téchto stavii s nediamantovou uhlikovou
fazi nachazejici se mezi diamantovymi zrny (obr. 4.10). Tento piedpoklad je
V dobrém souladu s minimalnim vlivem PPy na Casov¢ integrované FL spektrum
vzorku 1 excitované viditelnym svétlem, jelikoz za této excitace nedochazi ke
generaci nosi¢ll v objemovém diamantu. Na druhou stranu bylo na vzorku 1, pfi
zachovani tvaru jeho doznivani, pozorovano téméi sedmindsobné snizeni intenzity
FL po modifikaci PPy a excitaci UV zafenim. Tento jev by se dal interpretovat
pomoci teorie syceni defektnich stavli na povrchu diamantovych zrn pii excitaci na
200 nm diskutované v kapitole 3.8. Piedpokladame-li, ze zdrojem ps slozky FL jsou
fotoaktivni povrchové stavy diamantovych zrn, je vyrazné zvySeni FL intenzity
téchto stavll pfi excitaci pulzy o vlnové délce 200 nm déno nosi¢i generovanymi
V objemovém diamantu a jejich naslednou difuzi na povrch zrn. Za téchto podminek
je jedinou moznosti, jak by mohla PPy vrstva vyrazné snizit FL téchto stavl bez
zmény dynamik doznivéani FL, pfimé ovlivnéni fotonosic¢t vznikajicich v objemovém
diamantu tak, aby nemohly povrchové stavy plnit. Tento argument by ukazoval na to,
ze PPy na povrchu PCD muze ovlivnit chovdni nejen nosi¢l v nediamantové
uhlikové fazi mezi zrny, ale mize mit vliv i na transportni vlastnosti volnych nosict

V objemovém diamantu.

4.9 Strukturni a energeticky model vlivu polypyrrolu na rekombinéni

procesy vV polykrystalickém diamantu

Vyse uvedené vysledky a diskuze jednoznacné ukazuji, Ze elektrochemicky
deponovany PPy neovliviiuje pouze bezprostiedni okoli rozhrani PCD/PPy nebo
efektivni optické vlastnosti PCD, ale ma vliv dokonce na rekombinac¢ni a transportni
procesy fotoexcitovanych nosicli o energiich hluboko pod zakazanym pasem PCD.
Na zékladé¢ méfeni tloustky naSich vzorkli o¢ekavame, ze oblast ovlivnéna PPy
dosahuje do vzdélenosti 200 nm pod povrchem PCD.

S ptihlédnutim k prezentovanym vysledkiim a vlastnostem PCD uvedenym

v kapitole 3 piredkladame nasledujici model vysvétlujici pozorované projevy
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Obrazek 4.12. A) Schéma energetického modelu rozhrani PCD/PPy znazoriujici
rekombina¢ni mechanismus a prostorovou separaci fotoexcitovanych nosicti generovanych
pomoci excitace nepiesahujici zakdzany pas diamantu (400 nm). PPy ovlivituje FL pfechodu
7 — 7 uhliku v sp? fazi na klastrech, ale nema vliv na dlouhozijici defektni stavy na povrchu
diamantovych zm. Energetické a vakuové hladiny diamantu, uhliku v sp® fazi a PPy byly
pfevzaty z nasledujicich referenci [9; 121; 327; 334; 335]. B) Strukturni model hybridu
PCD/PPy. Model je zaméfen na popis mozného transportniho mechanismu nosici

fotoexcitovanych v uhlikovych klastrech slozenych z uhliki v sp® fazi k povrchové vrstvé

PPy. Model ptedpoklada excitaci svétlem s energii pod hodnotou zakézaného pasu diamantu.

modifikace PCD pomoci PPy (obr. 4.12). Bereme-li stavy 7 a = nediamantové faze
uhliku nachazejici se na klastrech za zdroj ns FL PCD, je mozné piedpokladat, ze

diky propojeni klastri a PPy pomoci nediamantové uhlikové faze vypliujici prostor
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mezi zrny, bude mezi témito slozkami probihat vyména nosic¢i ndboje. Hmota mezi
zrny ma totiz niz8i elektricky odpor nez diamantovd zma a mize tedy
zprostiedkovéavat komunikaci mezi « stavy uhliku v sp? fazi v objemu PCD a PPy na
jeho povrchu. Vliv nediamantové uhlikové faze na delokalizaci fotoexcitovanych
nosi¢t v z stavech uhlikii v sp® fazi jiz byl pozorovan (kap. 3). Po depozici PPy
o¢ekavame, ze diry fotoexcitované do =z stavii uhliku (v klastrech) nebudou pouze
samovoln¢ difundovat po klastru, zachytavat se ve chvostech # stavii a zafiveé
rekombinovat s elektrony z 7~ nebo rekombinovat nezafivé jako u &istého PCD, ale
budou také driftovat k PPy na povrchu filmu. Tato dodate¢nd prostorova separace
reprezentuje nezafivy kanal pro = — 7 prechod, a méla by vést ke sniZeni FL
intenzity a zménu rekombina¢niho mechanismu popsaného mocninnou funkci u
doznivani FL vns cCasovém intervalu. Pritomnost dodatecné separace
fotoexcitovaného naboje po depozici PPy potvrzuje i vysoka hodnota koeficientu
mocninné funkce n (1,63). Drift naboje by mohl byt zplsoben koncentracnim
gradientem nebo pfitomnosti vnitiniho elektrického pole — vyprazdnéna oblast
(z angl. depletion region). Druhd varianta se zda byti pravdépodobnéjsi, jelikoZz
pritomnost koncentra¢niho gradientu by vyvolavala separaci ndboje i bez pritomnosti
PPy. Ke stejnému transportnimu mechanismu mutize dochazet i pii excitaci pies
zakdzany pas PCD. Schéma by pouze navic obsahovalo nosi¢e excitované
V objemovém diamantu, které by pfevazné¢ plnily stavy na povrchu zrn, které nejsou
ovlivnény pfitomnosti PPy. Na zékladé¢ uvedeného modelu se da predpokladat, ze
k obdobnému efektu bude dochazet i ve vzorku 2. Nizsi vliv ptitomnosti PPy na FL
vlastnosti tohoto diamantového filmu je pravdépodobné zpiisoben vysokou tloustkou
PCD filmu (majoritni ¢ast PCD je mimo dosah vlivu PPy) a také jeho strukturou.
Niz8i pomér povrchu/objemu zrn a koncentrace nediamantové uhlikové faze mezi
zrny totiz mize vést k vyraznému zeslabeni vlivu PPy na nosi¢e v z stavech a
ovliviiovat jejich transport k povrchu filmu.

Transport dér na rozhrani PCD/PPy by mohl byt v principu vyuzit ke kontrole
vlastnosti barevnych center (ovliviiovani miry jejich syceni) nebo k fotovoltaickym
aplikacim. Elektron-dérové pary generované viditelnym svétlem v PCD jsou
disociovany kovalentn¢ navazanym PPy na povrchu PCD. Na ziklad¢ ocekavané
hloubky ovlivnéni diamantu polymerem by tento systém mohl byt efektivni
pfedev§im na nanometrové Skale do 200 nm, coz by odpovidalo vyuziti naptiklad u

nanovlaknovych fotovoltaickych systémii.
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4.10 Shrnuti

V ramci naSeho vyzkumu jsme ukazali, ze fotoluminiscen¢ni vlastnosti PCD
filmi jsou vyznamné ovlivnény pfitomnosti elektrochemicky deponovaného
polypyrrolu. Hlavnimi projevy byla zména optické propustnosti PCD, ktera nemohla
byt dana pouze absorpci v polymeru, vyrazné snizeni intenzity FL PCD, které u
kontinudlni 1 pulzni excitace (ns slozka FL) dosahovalo az 75 % ptivodni intenzity,
modry posuv Casové integrovaného spektra a celkovd zména dynamiky doznivani
FL. Pfestoze bylo prokazano, ze zména optické propustnosti a vyznamné snizeni
intenzity PCD po modifikaci polymerem je zpUsobeno optickymi efekty, zasadni
zmény v chovdni doznivani FL jsou s nejvétsi pravdépodobnosti elektronového
puvodu. Na zéklad¢ naSich méfeni jsme navrhli model zaloZzeny na prostorové
separaci fotoexcitovanych nosicli pochazejicich ze stavii PCD spojenych s uhlikem v
sp? faze, kterd je vyvolana pritomnosti PPy na jeho povrchu. Také jsme prokazali, Ze
tento efekt je reverzibilni a nemuize byt zpisoben jakoukoliv permanentni modifikaci
PCD, kterd by vznikla b&hem depozice PPy. Bylo také ukazano, Ze pozorované
zmény v chovani FL PCD nemohou byt vyvolany libovolnym typem PPy (chemicky
pripraveny) nebo jinou latkou schopnou vyplnit mezery mezi povrchovymi
nerovnostmi PCD (imerzni olej). Existuji také naznaky, ze PPy je schopen ovlivnit i
transportni  vlastnosti volnych nosi¢i excitovanych v objemovém diamantu.
Elektrochemickd depozice PPy na PCD mize byt potencidln¢ vyuzita v riznych
aplikacich zahrnujicich fotovoltaické aplikace nebo elektrickou kontrolu barevnych

center v diamantu.
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Z.avér

V ramci této disertacni prace byly metodami ¢asové integrované a Casové rozlisSené
spektroskopie zkoumany fyzikalni jevy spojené s rozhranim hybridniho nanosystému
tvofeného polykrystalickym diamantem a vodivym polymerem polypyrolem.
Studovany byly predevsim jevy spojené s rekombinaci a relaxaci fotoexcitovanych
nosicl v polykrystalickém diamantu za ptitomnosti polymeru. Duraz byl také kladen
na podrobnou charakterizaci rekombinacnich procesti fotoexcitovanych nosici

naboje samotné¢ho diamantu a raznych typa polypyrrolu a jeho fotomodifikaci.

Bylo prokazano, Ze fotoluminiscence polykrystalickych diamantovych
membran je slozena ze dvou Casové separovanych komponent, probihajicich na
nanosekundové a mikrosekundové casové Skale. Vlastnosti téchto slozek
luminiscence (intenzita, charakter doznivani a doba doznivani) jsou vyznamné
zavislé na vnitini struktufe membran, vngjSich podminkach (tlak, teplota),
parametrech excitacnich zafeni (vlnova délka, hustota energie v pulzu) a dalSich
faktorech. Na zakladé téchto vysledkii a poznatkd ziskanych charakterizaci vzork
pomoci casové rozliSené transmisni spektroskopie ocekavdme, Ze zdrojem
nanosekundové fotoluminiscence jsou prechody mezi 7 — 7 stavy uhliku v sp® fazi
nachdzejiciho se v klastrech mezi diamantovymi zrny. Mikrosekundova slozka je
dana pravdépodobné tunelovanim fotoexcitovanych nosi¢ti mezi lokalizovanymi
stavy nachazejicimi se na povrchu diamantovych zrn, které jsou taktéZ spojeny
s uhlikem v nediamantové fazi. Prezentovan je také komplexni model struktury a
energetickych stavii polykrystalickych diamantovych membran dobte vysvétlujici
vliv nediamantové uhlikové fadze na fotouminiscenci, rekombinacni procesy
v membranach. Tyto modely pfispivaji K lepsimu pochopeni cetnych a casto
protichidnych  vysledkd  publikovanych na polykrystalickych  diamantech

piipravenych za rozdilnych podminek ptipravy.

Obdobna studie fotoluminiscencnich vlastnosti polykrystalického diamantu
funkcionalizovaného polypyrrolem prokazala vyznamny vliv tohoto polymeru na
rekombinacni procesy v polykrystalickém diamantu az do hloubky 200 nm od
rozhrani jednotlivych slozek. Hlavnimi projevy pfitomnosti polymeru byla celkova
zména charakteru dynamiky doznivani fotoluminiscence, doprovazena snizenim jeji

intenzity a modrym posuvem casové integrovaného spektra. Pozorovany byly i
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zmény v optické propustnosti diamantu. Pfestoze bylo prokazéano, Ze n¢které z téchto
zmén jsou zpusobeny optickymi efekty, zdsadni zmény v chovani doznivani
fotoluminiscence jsou s nejvétsi pravdépodobnosti elektronového pavodu. Na
zéklad¢ naSich meéfeni jsme navrhli model zalozeny na prostorové separaci
fotoexcitovanych nosi¢li pochazejicich ze stavli polykrystalického diamantu
spojenych s uhlikem v sp? fazi, ktera je vyvolana piitomnosti polymeru na jeho
povrchu. Také jsme prokazali, Ze tento efekt je reverzibilni a nemiize byt zptisoben
jakoukoliv permanentni modifikaci diamantu, ktera by vznikla béhem depozice
polymeru. Existuji také naznaky, ze polypyrrol je schopen ovlivnit transportni
vlastnosti volnych nosi¢ii excitovanych v objemovém diamantu. Elektrochemicka
depozice polymeru na polykrystalicky diamant midZze byt potencialné vyuzita
v riznych aplikacich zahrnujicich fotovoltaické aplikace nebo elektrickou kontrolu

barevnych center v diamantu.

Predkladand prace také obsahuje charakterizaci optickych vlastnosti péti
riznych druhti polypyrrolu pomoci transmisni a fotoluminiscenéni spektroskopie.
Bylo ukazano, ze studované optické vlastnosti polypyrrolu jsou nezavislé na metodé
pfipravy a jsou ovlivnény jen kvalitou vysledného polymeru (mnozstvi defektd,
velikost konjugacni délky atd.). Vysledky této studie byly pouzity k optimalizaci
pripravy (depozic¢ni el. proud) hybridi pouzitych v této praci.

DalSim pavodnim vysledkem prace je objev modifikace luminiscenéni
odezvy polypyrrolu vyvolané ultrafialovym zafenim. Bylo prokazano, ze ultrafialové
zéfeni 0 intenzité 0,02-150 W/cm? vyvolava u polypyrrolu nezvykle intenzivni
fotoluminiscenci s maximem okolo 530-540 nm. Tento efekt byl pozorovan u vsech
studovanych polypyrrolovych vzorki, az na polymer pfipraveny chemickou cestou
za pomoci oxidantu FeCls, ktery byl viaci témto zménam rezistentni. Zmény
fotluminiscencich vlastnosti polypyrrolu byly studovany v zavilosti na parametrech
expozicniho zafeni (intenzita, vlnova délka) a vnéjSich podminkéch (teplota, tlak).
Charakterizovana byla i stabilita vyslednych modifikaci a jejich strukturni sloZeni.
Na zékladé¢ ziskanych vysledki predpokladdme, Ze zdrojem intenzivni
fotoluminiscence FL je zafiva rekombinace polaron-excitonti, které mohly na
polypyrrolu vzniknout diky specifickym fotogenerovanym defektim, nizké mife

vzdjemné interakce mezi fetézci a vysSi lokalizaci fotogenerovanych nosicl
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v disledku snizovani konjugacni délky polymeru. Strukturni defekty, které vznik
polaron-excitont zpisobily, jsou s nejvétsi pravdépodobnosti spojeny s generaci
C=0 vazeb na polymeru a $tépeni C-N a C-C vazeb spojujicich pyrrolové prstence.
Uvedené vysledky by mohly vést k lepsimu pochopeni a monitorovani degradace
polypyrrolu, ktery je v mnoha aplikacich (solarni panely) vystaven ultrafialovému

zareni.
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Seznam pouzitych zkratek

AFM (atomic force microscopy) — mikroskopie atomarnich sil

BBO — B-boritan barnaty

CCD (charge coupled device) — ¢ip sestavajici z obvodu s vazanymi naboji

CVD (chemical vapour deposition) — chemicka depozice z plynu

DBSNa — dodecylbenzensulfonat sodny

DLC (diamond-like carbon ) — diamantu podobny uhlik

DNA — deoxyribonukleova kyselina

DTAB — dodecyltrimethyl amonium bromide

ESR (electron spin resonance) — elektron-spinova rezonance

FET (field effect transistor) — tranzistory fizené elektrickym polem

FL — fotolumininescence

FZU AVCR - Fyzikalni Gstavu Akademie véd Ceské republiky

FWHM (full width at half maximum) — plna $ifka v poloviné maxima

HFCVD (hot filament CVD) — CVD metoda vyuzivajici horkych vlaken ke §tépeni
uhlikového prekurzoru

HOMO (highest occupied molecular orbital ) — nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
HPHT (high pressure high temperature ) — piiprava za vysokych tlaku a teplot diamantu
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) — nejnizsi neobsazeny molekularni orbital
MAPLE (matrix assisted pulsed laser evaporation) — matricova pulzni laserova depozice
MCD (microcrystalline diamond) — mikrokrystalicky diamant

MEMS/NEMS (micro/nano electromechanical systems) — mikro/nano elektromechanické
systémy

MESFET (metal-semiconductor FET) — tranzistory Fizené elektrickym polem vyuZivajici
rozhrani kov-polovodi¢

MWCVD (microwave CVD) — CVD metoda vyuzivajici mikrovinného zafeni ke §tépeni
uhlikového prekurzoru

MIP (molecular imprinted polymer) — molekularné otisténé polymery

NCD (nanocrystalline diamond) — nanokrystalicky diamant

NMR (nuclear magnetic resonance) — magneticka rezonance

N-V (nitrogen-vacancy) — dusikova vakance v diamantu

OLED (organic light emitting diod) — organicka luminiscen¢ni dioda

PA — polyacetylen

PANI — polyanilin

PCD (polycrystalline diamond) — polykrystalicky diamant

PDS (photothermal deflection spectroscopy) — fototermalni deflekéni spektroskopie
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PECVD (plasma enhanced CVD) — CVD metoda vyuzivajici plasmy ke Stépeni uhlikového
prekurzoru

PP — ptechodna propustnost

PPV — poly(p-fenylen-vinylen)

PPy — polypyrrol

PT — poly(3-hexylthiofen)

PVC - Polyvinylchlorid

SAV - Slovenska akademie véd

SDBS - dodecylbenzensulfonat

SEM (scanning electron microscopy) — skenovaci elektronova mikroskopie
Si-V (silicon-vacancy) — komplex kiemikové vakance v diamantu

TNT — trinitrotoluen

UDD (ultra dispersed diamond) — ultra rozptylené diamanty

UNCD (ultra-nanocrystalline diamond) — ultrananokrystalicky diamant

UV — ultrafialovy

VRH (variable range hopping) — teorie pteskoki na proménné vzdalenosti

XPS (x-ray photoelectron spectroscopy) — rentgenova fotoelektronova spektroskopie
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