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Kapitola 1

Uvod

1.1 Seznameni s problematikou SPM

1.1.1  Princip mikroskopie skenujici sondou

Mikroskopie skenugici sondou (Scanning probe microscopy, SPM) Podle typu fyzikalni inter-
akce mezi sondou a povrchem zkoumaného vzorku rozeznavame rizné druhy SPM. Prvni
metodou, kterd je zalozend na principu skenovani povrchu vzorku pomoci sondy, ktera se
postupné pohybuje po povrchu vzorku nebo tésné nad nim, je optickd mikroskopie v blizkém
poli (NFM). Na jeji princip poukézal jiz Synge v roce 1928. P¥igel s piedstavou piibliZit objek-
tiv vzorku na vzdalenost mensi, nez je vinova délka svétla a tak ziskat podrobnéjsi informace
o vlastnostech povrchu v méritku, které je jinymi optickymi metodami kvuli difrakci svétla
nedostupné. Klasickd konstrukce objektivu je ale pro tyto ucely nepostacujici a proto byla
nahrazena sondou s ostrou $pickou. V disledku pouziti hrotu sice dostaneme lepsi rozliSent,
ale ziskané informace pochazi pouze z jednoho bodu nebo jeho tésného okoli. Proto je nutné
povrch vzorku zkoumat systematickym posouvanim hrotu nad povrchem vzorku, neboli ske-
novanim. Tvar a velikost sondy jsou prizptsobeny potfebam a principtim jednotlivych metod.

1.1.2  Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Pro méfeni topografie nevodivych vzorkt byla navrzena samostatna metoda, mikroskopie
atomdrnich sil. Je zaloZena na méteni sil kratkého dosahu: ptitazlivych van der Waalsovych
a Pauliho odpudivych sil.

Zavislost interakce dvou atomii na vzdalenosti r 1ze v nejjednodussim piipadé popsat po-
moci Lennard-Jonesova 6-12 potencialu [1]:

oo - (2 - (7). g

Kde U,,az pfedstavuje maximalni hodnotu energie ptitahovani (udava hloubku potencialové
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Obrazek 1.1: Lennard-Jonesuv potencial

jamy), ro udava hodnotu, pro néz plati U(r) = 0, r je vzdalenost dvou atomii a U je poten-
cidlni energie.

Pti velkych vzdalenostech se uplatiuji pritazlivé van der Waalsovy disperzni sily zalozené
na interakci dipo6l-dipo6l, se zmensujici se vzdalenosti za¢inaji prevazovat Pauliho odpudivé
sily, pramenici z Pauliho vylu¢ovaciho principu. Vysokého rozliseni 1ze dosdhnout v oblastech
strmé zévislosti potencialni energie na vzdalenosti atomii. Tyto oblasti jsou dvé: pro malé
vzdalenosti r < rg je hrot v kontaktu s povrchem vzorku a prevladaji odpudivé sily, pro vétsi
vzdalenosti za minimem potenciadlni energie prevladaji pfitazlivé sily a zafizeni pracuje v bez-
kontaktnim modu. Zvlastnim modem je mod poklepovy, ktery predstavuje modifikaci modu
bezkontaktniho a bude popsan nize.

Kontaktni méd Kontaktni moéd vyuziva odpudivych interakei (r < rg) a jde o nejstarsi
a nejjednodussi zpisob méreni, pii kterém je hrot vtlacovan pfimo do vzorku. Jeden konec
nosniku je fixovan v urc¢ité vysce a druhy se dotyka prostifednictvim hrotu povrchu vzorku.

Pokud se hrot dostane do prohlubné, nosnik se ¢astec¢né narovna, naopak v ptipadé, ze hrot
je pritlacen na vyvySeninu, se prohnuti nosniku zvétsi. Jde o tzv.rezim s konstanini silou,
jehoz hlavni vyhodou je velkd rychlost skenovani, nevyhodou je zas nelinearita zavislosti
prohnuti nosniku na sile, ktera na néj pusobi.

Pro odstranéni zminéné nelinearity se pouziva rezimu konstantniho ohnuti, ktery vyzaduje



méieni se zpétnou vazbou. Béhem skenovani je pak porovnavano okamzité ohnuti nosniku ¢
s nastavenou hodnotou dy. V piipadé, 7e se lisi, je nosnik nadzvednut (6 > Jy), nebo snizen
(0 < do) o Ad tak, aby opét bylo dosaZeno nastavené hodnoty do.

Hlavni vyhodou kontaktniho modu je snadné interpretovatelnost snimki a vysoké rozli-
Seni, dosahujici atomarni irovné. Pro mékké vzorky je vSsak nevhodny, protoze muze dojit k
jejich deformaci nebo poskozeni vlivem velkého pritlaku. Metoda neni vhodna ani pro meé-
feni povrchi se slabé vazanymi casticemi, které mohou vlivem hrotu meénit svoji polohu vici
podlozce.

Bezkontaktni méd V bezkontaktnim modu se pracuje déle od vzorku, v oblasti pii-
tazlivych sil. Mod je vhodny pro préci s biologickymi vzorky a ma obecné nizsi rozliSeni nez
mod kontaktni. Pro sniZzeni Sumu v signalu je nosnik rozkmitavan s danou amplitudou pobliz
své rezonan¢ni frekvence a méfi se zména amplitudy pii skenovani po povrchu vzorku.

Dynamiku oscilujiciho hrotu Ize popsat nésledujici rovnici:

2
Tr;cti; = —ky — (mgo) % + F,.;, + F} cos wt. (1.2)
Prvni ¢len na pravé strané odpovida sile podle Hookova zdkona a k pfedstavuje tuhost
nosniku, z je okamzita vychylka. Druhy ¢len popisuje tlumeni oscilaci a treti ¢len piedstavuje
silu interakce hrotu se vzorkem, ovliviiuje dynamiku nosniku a fazovy kontrast. Posledni ¢len
piedstavuje budici silu oscilaci. Uhlova rychlost w = +/(k/m) je rezonanéni frekvence volnych
kmiti pro @ = oo, kde @ je ¢initel jakosti (predstavuje pocet oscilaci potfebnych na snizeni
rezonan¢ni amplitudy tlumenych kmiti na hodnotu 1/e bez pusobeni budici sily).

Za predpokladu, Ze hrot neinteraguje se vzorkem, lze amplitudu buzenych kmitt vyjadiit
jako:

A= QAy/(2® + Q*(1 — 2?)?)3, (1.3)

kde A, predstavuje amplitudu netlumenych kmiti, a x = w/wy je pomér rezonan¢nich frek-
venci tlumenych a netlumenych kmiti.
Pro posun faze ¢ kmiti hrotu vzhledem k budicimu oscilatoru plati vztah:

¢ = arctan(z/Q(1 — z?)). (1.4)

V ptipadé, Ze je pohyb hrotu ovlivnén interakci se vzorkem, lze v prvnim pfiblizeni systém
aproximovat soustavou pruzin k;, paralelné zapojenych k hlavni pruziné ky:

F=ko(z—2)+ Y Fiz), (1.5)

dF dF)(2)
=kt ) ==kt Y ks (1.6)



Interakci se vzorkem se tedy zméni efektivni tuhost k*vysledné pruziny a rezonan¢ni frek-
vence oscilatoru f*:

k—>k*:ko+2(dﬂ), (1.7)

k k*
w():\/—o—mu*: — (1.8)
m m

kde >°(%5) znamena sumu stfednich hodnot gradientd vSech poli piisobicich na hrot.
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Obrazek 1.2: Pokles amplitudy (a) a narust fazového posunu (c) v poli ptitazlivych sil, pokles
amplitudy (b) a fazového posunu (d) v poli odpudivych sil.

Vliv interakce hrotu se vzorkem na amplitudu a frekvenci oscilaci je zndzornén na obrazku
¢. 1.2

V pripadé, Zze pusobici sily jsou pritazlivé, vysledna tuhost pruziny a rezonanc¢ni frek-
vence se posunou smérem k niz§im hodnotam, fazovy rozdil vzroste. V piipadé opac¢ném
dojde ke zvétSseni konstanty tuhosti a rezonanc¢ni frekvence, fazovy posuv klesne. V obou
piipadech dojde k posunu rezonan¢ni kiivky (vyjadiuje zavislost amplitudy na frekvenci
kmitil) a tedy k poklesu amplitudy pro puvodni rezonan¢ni frekvenci, ktery je méfitelny.

Pouzivaji se dva rezimy méteni: rezim s konstantni vijskou a rezim s konstantni am-
plitudou. V prvnim piipadé se zaznamenévaji zmény amplitudy. Zavislost poklesu ampli-

8



tudy na pusobici sile je ale nejednozna¢né, protoze frekvence zavisi na derivaci sily podle z,
ne na sile jako takové. Z toho divodu se ¢astéji pouziva rezim s konstantni amplitudou. Hod-
nota amplitudy je korigovana pomoci zpétné vazby, kdy v piipadé odchylky od nastavené
hodnoty se zméni svisla poloha nosniku o takové Ar, aby platilo A = A,.

Dalsi nevyhodou je negativni vliv kapilarnich sil v dusledku kondenzace vzdusné vlhkosti
na povrchu vzorku. Tyto sily mohou zptsobit zachyceni hrotu a ztratu obrazu. Vrstvicka
vody je pfitomna na vétsiné povrchi a da se odstranit pouze zahfivinim na vysokou teplotu
ve vakuu, coz ale neni u vétSiny vzorku vhodné.

Poklepovy méd Tento moéd kombinuje vyhody piedchozich dvou. V porovnani s bez-
kontaktnim rezimem je méné citlivy na pfitomnost rusivych lateralnich sil. S vétsi amplitudou
kmitu se zvysi i jeho energie, kterd postacuje na pirekonéani téchto sil. Jelikoz hrot po vétsinu
¢asu kmitu neni v kontaktu s povrchem, je Setrnéjsi viic¢i vzorku, nez je tomu u kontaktniho
modu, a da se pouzit i na pomérné méekké organické vzorky. Se zvySenim amplitudy ale klesa
rozliSeni, proto je vhodné zvolit takovou frekvenci a rychlost skenovani, aby se hrot dotkl
jednoho bodu nékolikrat. Tim se dosdhne rozliSeni srovantelné s kontaktnim rezimem.

1.1.3 Skenovaci tunelovaci mikroskopie (STM)

Historicky prvni pouzivanou mikroskopii typu SPM byla pravé skenovaci tunelovaci mikro-
skopie. Jeji princip je zaloZen na tunelovacim jevu mezi vzorkem a sondou. Hrot, ktery je tvo-
fen hrotem platinového dratku, se nachazi tésné u povrchu vzorku, od kterého ho déli tzka
potencidlovi bariéra, dana predev§im vystupnimi pracemi hrotu a vzorku:

1

90* = 5(907“ + ‘;Os)- (19)

Pokud elektron nemé dostatecnoou energii na jeji preklenuti, nemél by se, asponn podle kla-
sické fyziky, dostat z jedné strany bariéry na druhou. V mikrosvété je ale tato pravdépodob-
nost nenulova. V piipadé, ze na systém neni vloZzeno vnéjsi napéti, pravdépodobnosti pienosu
elektronu v obou smérech jsou stejné a obvodem netece zadny proud. Pokud ale je vlozeno
napéti, dojde k poruSeni symetrie pravdépodobnosti a elektrickym obvodem potece proud.

V piipadé malého vlozeného napéti v porovnéani s potencialovou bariérou (pro jednodi-
menzionalni pfipad a vakuum) lze pravdépodobnost tunelovani pfes potencidlovou bariéru
aproximovat vztahem:

P e nVIMTAZ (1.10)

kde P predstavuje pravdépodobnost priuchodu jednoho elektronu potencidlovou bariérou,
h je Planckova konstanta, m - hmotnost elektronu, ¢* - primérna vystupni prace vzorku
a materidlu hrotu a AZ - §itka potencidlové bariéry.
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Ze vztahu 1.10 je patrné, Ze pravdépodobnost tunelovani elektronu potenciadlovou bariérou
exponencialné klesa se vzdalenosti. Proto lze pfedpokladat, Ze intenzita proudu, vystiedéna
pres vSechny elektrony systému, bude zaviset predevs§im na tvaru $pic¢ky hrotu a ne na prifezu
dratu.

Pti presnéjsim popisu problematiky je nutno vzit v potaz, ze pravdépodobnost tunelovani
elektronu pfes jednodimenzionalni obdélnikovou bariéru v daném misté zavisi na poméru
hustot vlnovych funkei vychozi (Ap) a transmitované (A) [2]. Dalsim zpfesnénim je fakt,
ze vztah 1.10 plati pouze pro piechod kov-kov. V piipadé kontaktu hrotu s polovodi¢em
je zavisi protékajici proud pomimo vlozené napéti a vzdéalenosti hrotu od vzorku i na Sitce
zakdzaného pasu a pritomnosti necistot. Méfeni pomoci tunelovaci mikroskopie se proto
provadi ve vakuu. Ze ziskanych volt-ampérovych charakteristik je mozné urcit energetické
hladiny lokalizovanych stavi (z piitomnych necistot) i polohu valenéniho a vodivostniho
pésu. Jako piiklad muze poslouzit spektrum hustoty stava krystala GaAs [3].

Zobrazeni topografie povrchu pomoci STM se ziskava ve dvou rezimech: prvnim je re-
zim s konstantnim proudem, kdy pocas mapovani povrchu vzorku je pomoci zpétné vazby
udrzovan konstantni proud a vyhodnocuje se zavislost napéti vlozeného na z-elektrodu pie-
zoelementu na soutradnicich (z,y);

druhym rezimem je skenovdni za konstantni vysky. Tento rezim je vhodny pro vzorky
s hladkym povrchem. Zpétna vazba je bud tplné vypnuta, nebo rychlost mapovani pie-
vysSuje vychlost zpétné vazby a systém reguje pouze na pozvolné zmeény z-ové soutadnice.
Zaznamenava se piimo protékajici proud. Diky absenci zpétné vazby je mapovani povrchu
velice rychlé a umoznuje studovat zmény povrchu vzorku skoro v redlném case.

Pomoci STM je tedy mozné méfit nejen topografii, ale i lokdlni vystupni prace a volt-
ampérové charakteristiky.

Vysoké rozliseni v sméru kolmém k povrchu vzorku je zptisobeno exponencidlni zavislosti
tunelovaciho proudu na vzdalenosti hrot-vzorek. Diky tomu tece proud predevsim mezi vzor-
kem a atomy na Spic¢ce hrotu, které jsou nejble povrchu vzorku. Horizontalni rozliseni zavisi
na kvalité hrotu, predev§im na atomarni struktufe jeho $picky a na jeho tvaru.

1.1.4 Dalsi metody

Princip méteni vlastnosti povrchu skenujici sondou se vyuzivaji i dalsi metody, které se po-
uzivaji ke studiu specifickych problémi a proto nejsou piili§ rozsifeny. Jsou zalozené na
riznych fyzikalnich principech, mnohé z nich jsou fazeny mezi viceprichodové techniky. Je-
likoz v blizkosti povrchu materidlu ptlisobi sily rizné povahy a dosahi, provadi se meéfeni
ve dvou krocich (priuchodech). Jako prvni je ziskédna topografie vzorku a v dalgim kroku
se méri materialové vlastnosti. Lze tak odliSit interakci zptsobenou zkoumanou silou od
topografie vzorku. Mezi vyznamnéjsi viceprichodové techniky patii mikroskopie elektrosta-
tickych nebo magnetickych sil, dale téz mikroskopie Kelvinovou sondou. Prvni dvé metody
slouzi, jak sdm nazev napovida, k zkoumani elektrostatickych a magnetickych sil. Mikrosko-

10



pie Kelvinovou kondou je bezkontaktni technika s vibrujicim kondenzatorem jako sondou.
Tato mikroskopie se pouziva k méfeni povrchového elektrického potencialu nevodici a k meé-
feni vystupni prace elektronu u vodici. Za zminku stoji i optickd mikroskopie v blizkém poli.

1.1.5 Zpracovani dat

Mapovani povrchu v metode SPM se provadi pohybem hrotu v jednom sméru (horizontélni
skenovéani) a dale ve sméru opa¢ném se hrot vrati do vychozi pozice bez provadéni méfeni,
posune se o 1 krok kolmo ke sméru mapovani (horizontalné) a pokracuje v horizontalnim
mapovani povrchu. Relativni pohyb hrotu vuci vzorku je uskutechovan v malych krocich
posunovanim skeru se vzorkem. Data se ukladaji v podobé a,; matic. Matice jsou ¢tvercové
radu 256 nebo 512. Soufadnice jednotlivych bodu povrchu se ziskdvaji vynasobenim piislus-
ného indexu prvku matice krokem mapovani, neboli vzdalenosti, o kterou se posune hrot
vi¢i povrchu mezi 2 sousednimi body, v kterych doslo k zaznamu dat.

Grafické zobrazeni dat je bud dvoudimenzionalni (2D) nebo tfidimenzionélni (3D). V
zobrazeni 2D je kazdému bodu povrchu Z(x,y) pfifazena barva odpovidajici hodnoté z
v daném bodé podle zvolené barevné skaly. Ta je na monitoru i na vystupnich obréizcich
uvedena v pravé Casti obrazki. V pripadé 3D zobrazeni je pouzito axonomického zobrazeni
hodnot namérené veli¢iny Z(x,y). Jednotlivym hodnotam jsou opét piifazeny jednotlivé
barvy z barevné skily a 3D efekt je podpofen osvicenim ziskané plochy z bodového zdroje
blizko u povrchu vzorku. Tim jsou zvyraznény malé nerovnosti povrchu.

Fyzikalni podstata ulozenych dat zavisi na typu sledovanych interakci. Pokud je pouzita
viceprichodova technika a je zaznamenavano nékolik charakteristik povrchu v kazdém bodé,
jsou data ukladana bud v podobé vektorovych poli nebo matic a x N fadu, kde a predstavuje
pocet zaznamenavanych proménnych a N predstavuje pocet bodu podél jedné z os skenovani.

Ziskana data jsou zatiZzena fadou nepiesnosti v disledku hardwarového sumu, Sumu zptso-
beného externimi vibracemi, dale nedokonalosti skeneru, nestabilitou kontaktu hrotu se vzor-
kem, kone¢nymi rozméry hrotu atd.

Zpracovini dat

1. pokud pfi mapovani povrchu dojde k nepatrné zméné rychlost mapovani, objevi se v
ziskanych datech vyrazny pik na kraji obrazku, ktery ma mnohem vyssi hodnotu Z(z, y) nez
ostatni data. Lze jej odstanit nahrazenim primérnou hodnotou jeho okoli.

2. data, obzvlasté pii méfeni topografie ¢asto vykazuji naklonéni povrchu. Jeho pficinou
muze byt skuteény néklon povrchu vzorku, teplotni drift nebo nelinearita pohybu piezoelek-
trického skeneru.

Data lze bud proloZit rovinou pomoci metody nejmensich ¢tverca tak, aby prokladajici
rovina vykazovala minimélni odchylky od naméfreného povrchu Z(z,y), a to:

a) v piipadé teplotniho driftu se pouziva proloZeni rovinou prvniho fadu PM (x,y)

Zl. = Z; — P (1.11)
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nebo
b) rovinou druhého ¥adu P (x,y) v piipadé chyby v diisledku nelinearity pohybu ske-
neru. Data se pak pfepocitaji podle vztahu

Zl = Zij — P® . kde k je rovno 1 nebo 2. (1.12)

i
V pripadé vysokofrekvencéniho Sumu zpiisobeného harwarem lze data prefiltrovat pomoci
Medianového(Maticového) filtru. Jde o nelinedrni metodu zpracovani obrazu. Jeji princip
lze popsat nasledovné: Zvoli se pracovni okno ¢tercového tvaru tvorené v obecném pripadé
n X n body obrazu. Jako pfiklad muze byt zvoleno okno 3 x 3, jak je znazornéno na
obrazku ¢. 1.3 [4]. Pocas filtrovani obrazu je okno pousouvano bod po bodu a provadi se
nasledujici iprava dat. Je zaznemenana hodnota bodu uprostied ¢tverce. Nasledovné se
vzajemné porovnaji hodnoty nameéfené pro jednotlivé body a preuspofadaji v vzestupném
sméru. Pak se v okno pfesune o jeden bod dal a proces se opakuje. Timto zptsobem jsou
nejvétsi naAhodné naméiené piky piesunuty na okraj obrazu a nepiekézi ve vysledném obraze.
V piipadé nizkofrekven¢éniho Sumu zpusobeného vibraci okoli je mozné upravit jednotlivé
radky metodou nejmensich ¢tvercu a posléze porovnat prumérné hodnoty vysky jednotlivych
radku navzajem tak, aby vyslednd prumérna hodnota kazdého radku byla nulova. Matema-

ticky lze tento postup popsat nasledovné:
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Obrazek 1.3: Princip medianového filtru o okné 3 x 3: posun okna pocas filtrovani (a),
uspofadani prvka v neutfidéném okné (b) a v okné utiidéném (c) [4]

1
Zl = Ziy; — P (1.13)
Zy; = Zi; — Z;. (1.14)
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Pripravené vzorky by mély byt makroskopicky rovné, piipadné mirné vypouklé, na jejich
povrchu by se nemély vyskytovat vyskové rozdily vétsi nez nez nékolik um, aby neposkodili
hrot. Maximéalni vyska vzorki je omezena moznostmi mechanizmu pro piiblizovani vzorku
a skeneru k métici hlavé. Jeho hmotnost by neméla presahnout 1g. Tloustka vzorku by méla
byt aspon takova, aby se do vysledného obrazu nepromitaly nerovnosti povrchu lepici pasky,
kterou je mozno pfipevnit vzorek k magnetické podlozce na skeneru. Vzorek nebo jeho c¢asti
by mély byt aspon tak rigidni, aby se nepohyboval ve sméru skenovani ani ke hrotu. Pokud
je vzorek vodivy, je vhodné jej uzemnit. V ptipadé lesklych vzorki mitze dojit ke vzniku
interferen¢nich obrazci.

1.1.6 Technicki realizace a parametry mikroskopu

Mikroskop NTEGRA Probe NanoLaboratory firmy NT-MDT sestava z méticiho modulu, za-
kladni jednotky, optického zobrazovaciho systému, vibra¢né-izola¢niho systému, kontrolniho
systému a nasazovaciho krytu.

Meérici modul obsahuje laser, detektor, skenery, kapalinové cely, drzak sondy, vyménitelnou
podlozku atd. Zakladni jednotka je opatiena Srouby pro makroskopicky pohyb vzorkem
a skenerem, tepelnymi a vlhkostnimi ¢idly.

K dispozici jsou 3 méfici hlavy. Univerzalni hlava umoziuje jak méfeni AFM, STM,
tak i dalsi techniky. Zbyvajici dvé hlavy jsou urceny pouze pro jednu z mikroskopii.

Standardné jsou k dispozici dva skenery. Vétsi skener pro skenovani 100pmx100um vo-
dorovné je opatfen kapacitnimi senzory. Mensi skener je urcen pro skenovani
do 5pum x5um. Skenery jsou od vyrobce nakalibrovany, ale je vhodné je aspon jednou ro¢né
ovérit a piipadné piekalibrovat pomoci presnych miizek. V pripadé kapacitnich senzori
je nutno tuto operaci provadét kazdy mésic.

Optiméalni pracovni teplota je 15-20°C, pozadovana vlhkost pod 50% a minimalni vib-

race.
Dilezitou souc¢asti mikroskopu je i sonda. V piipadé STM je tvofena zaostfenym vodivym
dratkem. Sondy pro AFM jsou tvofeny ostrym hrotem, jehoz tvar ovliviuje pfesnost méieni.
Zména polohy hrotu se odrazi v mife ohnuti nosniku, ta je pak detekovana laserem. Ko-
mercné dostupné sondy jsou opatieny bud dvéma nosniky spojenymi do tvaru V a na jejich
spoji se nachéazi hrot, nebo jedinym plochym kvadrem s hrotem. Vybér sondy pro meéreni
se odviji od rezimu méfeni. Mechanicky odolnéjsi "vécka" jsou vhodna pro kontaktni mod,
pro bezkontaktni méfeni se pouzivaji kieh¢i ploché kvadry. AFM hroty se vyrabéji metodami
vyvinutymi pro integrované obvody. NejpouzivanéjsSimi materialy jsou kiemik, nitrid nebo
oxid kiemiku.

Hroty pro AFM se pro zvySeni ostrosti bud leptaji iontovym svazkem nebo jsou pokryvany
nanotrubi¢ckami z uhliku ¢ WS,. Tyto hroty maji dobré zobrazovaci vlastnosti, ale jsou
mnohem kiehc¢i. Pro méfeni jsou dilezité jejich konstanty tuhosti a rezonan¢ni frekvence,
mechanickd a chemick4 odolnost, na rozlisovaci schopnost maji vliv predevsim délka a tvar.
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100 pm

Obrazek 1.4: SEM obrazky hrotit pro AFM: sondy s kvadrovym (a) a "véckovym" (b) tvarem
nosniku, detail hrotu (c) [5]

Hroty pro STM se nejprve vyrabély elektrochemickym leptanim wolframového dratu,
v soucasné dobé se ale upfednostiiuje piiprava hrotu z platinoiridiové slitiny. Piiprava hrotu
spociva v ustfizeni tenkého platinového dratku pod thlem 45 stupni za soucasného tahu
v podélném sméru. Na ostfi hrotu vznikne nékolik vy¢nivajicich defektii a jeden z nich se
stava pracovnim prvkem metody.

Na detekci ohnuti nosniku s hrotem se nejcastéji pouziva detektor zalozeny na odrazu
paprsku, méné casto detektor interferenc¢ni. V starsi literatute se uvadi i detekce kapacitni
a detekce pomoci STM mikroskopu.

Princip detekce pomoci laseru je zalozen na detekci paprsku odrazeného lesklym povrchem
nosniku kvadralnim detektorem. Ten je rozdélen na 4 ¢asti, pred mérenim se paprsek nastavi
tak, aby intenzita dopadajictho svétla na vSechny jeho ¢asti byla stejna. V pfipadé zmény
intenzity mezi 2 je mozné méfit zménu ohnuti nosniku. Déleni na 4 ¢asti umoziuje meérit
i zkrut nosniku, ktery vznika v disledku laterdlnich sil pii t¥eni hrotu o vzorek. Jsou-li uc¢inky
téchto skupin sil vzajemné ortogonélni, lze v prubéhu jednoho méfeni ziskat informace o
topografii i o rozlozeni tiecich sil.

Méfteni je nachylné na ndhodné zmény relativni vzdalenosti vzorku a hrotu, tedy na otfesy.
Ty mohou byt zptusobeny jak vnéjsimi vlivy, tak i mikroskopem samotnym. Proto je mik-
roskop umistén do suterénu budovy, kde jsou minimalni vnéjsi vibrace. Na izolaci zafizeni
od vnéjsiho prostiedi je pouzito mramorového podstavce a magnetického tlumeni. Alternati-
vou muze byt zavéseni na pruziny. Na ochranu pred vibracemi vzduchu se pouziva nasazovaci
kryt. Mikroskop je konstrukéné vytesen tak, aby byl minimalné ovlivnén nejednotnou tepel-
nou a mechanickou roztaznosti svych soucastek. Pii méfeni je nutno pamatovat na tepelny
drift a pfispusobit mu rychlost skenovani.
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1.2 Vlastnosti polythiofenu a jeho derivati

Polythiofen je organicky polovodi¢ patiici do skupiny m-konjugovanych polymeriu. Atom siry
thiofenového kruhu relativné snadno ztraci elektron a vytvaii se kladné nabitd monomerni
jednotka. Kladny néboj se pak pohybuje systémem m-konjugovanych vazeb. Na rozdil od
anorganickych polovodict, kde jsou pro zvyseni vodivosti potfebné pouze zlomky hmotnost-
nich procent dopantii, v piipadé organickych polovodicii jde o procenta az desitky procent.
Polovodice p-typu jsou citlivé na pritomnost oxidanti véetné kysliku nebo id6du, které jsou
schopny akceptovat elektron ze zakladniho stavu Sy organického polovodice a tim zvySo-
vat koncentraci volnych nédboji. Bohuzel plyny jako dopanty jsou nevhodné, protoze ¢asem
difunduji z polymeru pry¢. Nejpouzivanéjsimi predstaviteli polymernich polovodi¢u p-typu
jsou polymery na bézi poly(fenylenvinylenu), polythiofenu a polyfluorenu jako napiikald
MDMO-PPV neboli (poly[2-methoxy-5-(3,7-dimethyloktyloxy)|-1,4-fenylenvinylen), P3HT
(poly-(3-hexylthiofen-2,5-diyl)) a PFB (poly(9,9’-dioktylflouren-co-bis- N, N’-(4-butylfenyl)-
bis- N, N’-fenyl-1,4-fenylendiamin).

Elektrické vlastnosti polythiofeni zavisi na uspoirddani a pfenosu naboje v ramci jedné
molekuly a téZ na prenosu naboje mezi jednotlivymi fetézci. Pfenos ndboje uvnitf fetézce
je umoznén prostiednictvim delokalizace elektronii zavislé na mite piekryvu sousednich p,
orbitali v polymernim fetézci. Pfenos naboje mezi polymernimi fetézci je uskutec¢novan po-
moci preskokti mezi jednotlivymi molekulami a jeho pravdépodobnost klesa se vzdélenosti
mezi fetézci. Jeho elektrické vlatnosti proto zavisi na intramolekuldrnim uspotradani poly-
meru a rotaci fetézce, jsou tedy ovlivnény morfologii polymeru.
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Obrazek 1.5: Riegioregularni usporadani polythiofent (a) a organické polovodice p-typu (b),
obrazek prevzat z [6], [7].

Vnitini usporadéani poly(3-alkyl-thiofen-2,5-diyl)a 1ze popsat dvémi konstituénimi jednot-
kami. Podle vzajemné orientace dvojic opakujicich se jednotek lze rozlisit tii mozna sekvencéni
usporadani: 2,5’, neboli head-to-tail (H-T); 2,2’, neboli head-to-head (H-H) a nakonec 5,5,
¢ili tail-to-tail (T-T). Dané diady se dale kombinuji do ¢tyF moZnych triad, rozlisitelnych
NMR spektroskopji, pomoci které 1ze uréit stupen regioregularity polymeru [8]. Regioregula-
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rita polymeru zvysuje jeho vodivost, v piipadé regioregularniho poly(3-(4-oktylfenylthiofenu)
s vic nez 94 % obsahem diad typu head-to-tail vodivost dosahuje hodnoty 4 S- cm™! v po-
rovnani s 0,4 S-cm™! v p¥ipadé neregioregularniho poly(3-(4-oktylfenyl)thiofen)u [9]. Stupeit
regioregularity se promita i do zbarveni ziskanych polymernich vrstev [10].

V porovnéni s jinymi polymery, kuptikladu polyacetyleny jsou nesubstituované polythio-
feny stalé, jsou ale rozpustné pouze v rozpoustédlech jako fluorid arsenity a fluorid arsenic¢ny
[11]. Pro lepsi rozpustnost v organickych rozpoustédlech byly pfipraveny alifatické derivaty
jako poly(3-butylthiofen) nebo poly(3-hexylthiofen) [12], [13], [14], které vykazuji jak sol-
vatochromizmus, tak i termochromismus v chloroformu nebo 2,5-dimethyltetrahydrofuranu
[15].

Komerené jsou dostupné napiiklad poly(3-alkylthiofen-2,5 diyl), poly(3-metyl-4alkylthiofen-
2,5-diyl) atd.

Polythiofeny a jejich derivaty vykazuji elektrickou vodivost a proto jsou zkoumény jako
potencialni materialy pro elektronické aplikace jako chemické senzory [16], pro vrobu orga-
nickych tranzistoru (field effect transistor, FET)[17], [18], [19], [20], [21], diod (organic light
uplatnéni.

V této praci je pouzit regioregularni poly(3-oktylthiofen-2,5-diyl). Tento polymer je dobie
rozpustny v toluenu, chlorbenzenu a tetrahydrofuranu. Jeho absorpéni maximum je kolem
450 nm a fotoluminiscen¢ni maximum kolem 560 nm. Je citlivy na pfitomnost vzdusného
kysliku a proto se skladuje v intertni dusikové atmosfére.

Pohyblivost elektrického naboje ve filmech nizkomolekularnich latek a konjugovanych po-
lymer Casto zavisi sa nanoskopickém uspotradani, které mize byt ovlivhéno podminkami pii-
pravy [23], [24]. Morfologie polymernich vrstev je ovlivnéna volbou rozpoustédla, zavisi na
koncentraci polymerniho roztoku, polydisperzité polymeru, teploté nanaseni, tloustce vrstvy
a na zméné parametri béhem piipravy této vrstvy.

1.3 Metody nanaSeni vrstev

Metoda rota¢niho nanaSeni (Spin coating) je jedna z metod, umoziujici dobie
zopakovatelné nanaseni tenkych uniformnich polymernich vrstev [21] na ploché podlozky
pomoci rotujictho disku. Pro pfipravu kvalitnich tenkych vrstev je dulezita dobra rozpust-
nost polymeru, vhodna teplota varu rozpoustedla, kterd ovliviiuje rychlost vysychéani vrstvy
a dobra adheze systému polymer-rozpoustédlo k podlozce. P¥ipravené vrstvy dosahuji tloustky
od nékolika nanometri az po fadoveé mikrometry. Pro elektronické aplikace se pouzivaji skle-
néné podlozky pokryté elektricky vodivou vrstvou (ITO). Pro odstranéni necistot a prachu
z pripravenych roztoki se pouziva filtrace nebo centrifugace, operace pii pripravé vzorku
se provadéji v digestofi nebo v piipadé nutnosti v ultra ¢istém prostiedi. Sklenéné desticky
se oCisti acetonem a sonifikuji v roztoku saponatu, destilované vodé, metanolu a nakonec
se oCisti isopropanolem. Pro tenké vrstvy a vrstvy s nerovnosti povrchu jsou vhodné i platky

16



Cerstveé rozstipnuté slidy, na kterych odpadé problém s ¢isténim povrchu od necistot.

Nanési se tlusta vrstva, kterd se nejprve roztoc¢i rychlosti fadové stovky az tisice rpm
po dobu nékolika sekund az minut. Ziskané vrstvy vykazuji tlustku jiz od nékolika desitek
nanometru.

Hned po spin-coatingu vétsinou nésleduje tepelné opracovani vzorku za icelem odstranéni
zbytki rozpoustédel a vzdusné vlhkosti. Vzorek je na nékolik minut umistén do suSarny
pii 100 °C pro odstranéni zbytki vlhkosti a pak umistén do vakuové susarny nebo susarny
s inertnim plynem, kde je zahfivin po dobu nékolika hodin pro ostranéni vlhkosti. Pokud
roztok vykazuje Spatnou prilnavost k povrchu podlozky, osvédéilo se umistit jej pod inertni
plyn a zahfivat infracervenou lampou pro odstranéni lokalni vlhkosti povrchu.

Na vyslednou tloustku a morfologii pripravené vrstvy maji vliv predev§im koncentrace
polymeru, rychlost rotaci, molarni hmotnost polymeru a pouzité rozpoustédlo |25].

Dalsi metody Kromé rotacniho nanaseni se pouzivaji nasledujici metody piipravy ten-
kych polymernich vrstev na podlozkach:

Nejjednodussi metodou piipravy polymernich vrstev je prosté naliti roztoku polymeru
na podlozku (drop-casting) [25]. Metoda je vhodna pro piipravu silnéjsich vrstev, tloustky
radové desitek pum. Podlozka musi byt presné vyrovnana do horizontalni polohy a povrch
upraven pro dobrou adhezi roztoku polymeru. Rozpoustédla se voli s vyS§im bodem varu,
nebot kvalitni vrstvy vznikaji pouze pii pomalém vysychani roztoku. Vyhodou metody je
moznost uréeni tloustky vrstvy z koncentrace roztoku a naneseného mnozstvi, nanesené
vrstvy vSak byvaji ¢asto nehomogenni a polymer musi byt velmi dobie filmotvorny, jinak po
vyschnuti polymerni vrstvy ¢asto praskaji.

Dokonalejsi metodou je roztirdni polymerniho roztoku po podlozce (Dr. Blading). Pi této
metodé se roztok nality na podlozku roztira ostrou hranou nebo $nekem pohybujicim se v de-
finované vzdalenosti nad povrchem substratu. Podobné jako v predchozim piipadé metoda
poskytuje silnéjsi vrstvy o tloustce jednotek az desitek mikrometri, nanesené vrstvy jsou
vSak homogennéjsi s kvalitnéjsim povrchem.

Namddceni ¢ vytahovdni podlozky z roztoku (dip-coating) je metoda pro piipravu tenkych
vrstev. Vétsinou poskytuje velmi kvalitni tenké vrstvy o tloustkach stovek nanometri az
jednotek mikrometri, jejichz kvalita vSak velmi zavisi na povrchovych vlastnostech podlozky
a konstantni rychlosti vytahovani z roztoku.

Dalsimi v laboratornim méritku fid¢éeji pouzivanymi metodami je pfedevsim pFiprava vrs-
tev metodou Langmuir-Blodgettové, vhodné pro ptripravu velmi tenkych , az monomolekulér-
nich vrstev organickych amfifilnich molekul, a metoda sitotisku, kter& se pouziva predevsim
pro nanéSeni polymernich roztokl na velké plochy v primyslovém meéritku. Existuje fada
metod nanégeni ve vakuu ( vakuova sublimace, CVD apod.) ty v8ak vétsinou pro nanaseni
polymerii vhodnych pro elektronické aplikace nejsou dobfe pouzitelné.

17



Kapitola 2

Experimentalni podminky pripravy
vrstev a AFM méreni

2.1 Pouzité chemikalie

Poly (3-oktylthiofen-2 5-diyl), regioregularni, American Dye Source, Inc.
Chloroform p.a., Lach-Ner, s.r.o., CR

1,2-dichlorbenzen, 99% spectroscopic grade, Sigma-Aldrich, USA
Chlorbenzen, 99% spectroscopic grade, Sigma-Aldrich, USA

18



2.2 Priprava vrstev

Regioregularni poly(3-oktylthiofen-2 5-diyl) byl zakoupen od firmy American Dye Source
a pouzit pro pripravu vzorku bez dalsich tprav.

Molekulova hmotnost uréena kapalinovou chromatografii na piistroji HP1100 (Hewlet
Packard) s kalibraci na polystyrénové standardy byla M, =14 600 g.mol~!, index polydisper-
zity (M,,/M,)=1.9. Vzorky byly p¥ipravovany z roztoki 1% poly-(3 oktylthiofen-2,5-diyl)u
v chloroformu, chlorbenzenu a dichlorbenzenu. Navazky ¢inily 0.01 g P30T a byly doplnény
piislusnym mnozstvim rozpoustédel. Roztoky, u kterych nedoslo k aplnému rozpusténi pevné
faze byly mirné zahiaty a posléze ponechany zchladnout na laboratorni teplotu. Ziskané roz-
tokyz byly ¢iré, oranzové barvy.

Jako material na podlozky vrstev polymeri byla pouzita slida. Z platku slidy byly na-
stfihany podlozky o rozméru 1.2 cmx1.5 cm a podélné rozstipnuty. Roztoky P30T byly
nanaseny na c¢erstveé ufiznutou vnitini stranu slidy.

Jednotlivé vzorky s vrstvou polymeru byly pfipravovany jednotlivé z diivodu ¢asové na-
slednosti jednotlivych kroki nanéSeni vrstvy.

Podlozka vzorku byla pfipevnéna na rota¢ni disk pfistroje pro rota¢ni nanaSeni. Auto-
matickou pipetou bylo naneseno 200 ul roztoku tak, aby vznikla vrstva pokryla cely povrch
podlozky. Poté byla podlozka rozto¢ena na rota¢nim disku na pozadované otacky a pone-
chana rotovat po dobu 1 minuty.

Byly pripraveny tii sady roztoki:

Sada A byla pfipravena z roztoku zahtatych na 50 °C. Z kazdého rozpoustédla byly pfipra-
veny vzorky rotacnim nanéSenim s rychlosti rotace substratu pro fadu 1600 rpm, 3600 rpm
a 5100 rpm. Bylo pfipraveno celkem 9 vzorku. Ziskané vzorky fialové barvy byly prihledné
a lesklé.

Sada B byla pripravena nasledovné: na podlozku z Cerstvé rozstipnuté slidy bylo naneseno
pipetou Hamilton 200 ul pfipraveného roztoku a vSechny vrstvy byly pfipraveny pii rychlosti
rotace 1600 rpm po dobu 1 minuty. Celkem bylo p¥ipraveno 9 vzorkii.

Poté byly pripraveny 2 lazné s chlorobenzenem. Do kazdé z nich byly umistény 3 malé
Petriho misky, do kterych bylo vlozeno po jednom vzorku polymernich vrstev P3OT pfipra-
veném z chloroformu, chlorbenzenu a dichlorbenzenu. Lazné byly piiklopeny Petriho miskou
tak, aby nedochézelo k tniku par rozpoustédel. Vzorky v jedné lazni byly vystaveny param
rozpoustédla po dobu 1 minuty, v druhé 1azni po dobu 15 minut a pak byly ponechany volné
polozené v digestori po dobu nékolika minut.

Vzorky sady C, celkem tii, byly pfipraveny rovhomérnym nanesenim 200 pl roztoku po-
lymeru pipetou Hamilton tak, aby vytvofily souvislou vrstvu na celém povrchu podlozky
a ponechany volné vyschnout. Doba vysychani ¢inila desitky minut. VSechny vzorky byly pro
zamezen{ piistupu prachovych ¢astic pfed méfenim AFM uskladnény pod Petriho miskou.

Polymerni vrstvy pfipravené pomoci metody rota¢niho nanéseni z chlorbenzenu a dichlor-
benzenu byly velmi tenké, coz se dalo usoudit podle svétle fialové barvy vzniklé polymerni
vrstvy. Vrstvy nanesené z choroformu byly znatelné tlustsi, ale jejich tloustka neptresahovala
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radové desitky nm. V piipadé vrstev nanesenych z chlorbenzenu a 1,2-dichlorbenzenu byl
pozorovan vznik nestejnomérné tlustych vrstev, v dusledku ptisobeni povrchového napéti.
Proto jejich pfiprava musela byt provedena opakované pro ziskdni rovnomérné tlustych vrs-
tev. Polymerni vrstvy vzniklé nanagenim metodou drop-casting byly tmavéfialové az ¢erné.

2.3 Parametry AFM meéreni vzorki P30T

Ziskané polymerni vrstvy byly méfeny metodou AFM v poklepovém rezimu v oblasti pii-
tazlivych sil. Hodnoty nastaveni pro méfeni jednotlivych vzorki jsou uvedeny v ptislusnych
tabulkach, rychlosti nanaseni jsou uvedeny pod piislusSnymi obrazky.

Naméienéd data byla upravena pomoci prolozeni rovinou druhého fadu. Barevna skéila vy-
slednych skenti byla nastavena tak, aby jeji rozsah pro vSechny vzorky v dané sérii skenti
odpovidali stejné maximalni vysce rozliseni.

Tabulka 2.1: Parametry méfeni sady skent skenti na obrazku ¢&. 3.1, velikost skenu

20pmx20pm
vzorek ¢. | Skenovaci Zesileni Budici Budici "Set
rychlost  zpétné vazby amplituda frekvence Point"
s | : V] Kz [V]
a, al 32,18 0,500 0,80 237,305 9,629
b, bl 16,09 0,200 0,80 237,325 9,289
c, cl 16,09 0,300 0,70 237,310 9,272

Tabulka 2.2: Parametry méfeni sady skeni na obrazku ¢. 3.2, velikost skenu 20pm x20pum

vzorek ¢. | Skenovaci Zesileni Budici Budici "Set
rychlost  zpétné vazby amplituda frekvence Point"

[pm-s™! - [V] kHz [V]

a 24,15 0,797 0,60 137,452 2,042

b 16,09 0,700 0,80 237,305 9,142
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Tabulka 2.3: Parametry méfeni sady skent na obrazku ¢. 3.3, velikost skenu 20pm x20pum

vzorek ¢. | Skenovaci Zesileni Budici Budici "Set
rychlost  zpétné vazby amplituda frekvence Point"
[pm-s™! - [V] kHz [V]
al 32,18 0,500 0,80 237,305 9,629
a2 24,15 0,400 0,80 237,305 9,637
bl 16,09 0,300 0,70 237,310 9,272
b2 16,09 0,350 0.70 237,310 9,295

Tabulka 2.4: Parametry méfeni sady skenii na obrazcich ¢. 3.4 a 3.5, velikost skenu 2pum x2um

vzorek ¢. | Skenovaci Zesileni Budici Budici "Set
rychlost  zpétné vazby amplituda frekvence Point"

s | : V] Kz [V]
a, al 4,83 0,500 0,80 237,305 9,629
b, bl 2,41 0,150 0,30 237,310 9,287
c, cl 2,01 0,400 0,40 237,310 9,321

Tabulka 2.5: Parametry méfen{ série skenii na obrazcich ¢. 3.6 a 3.7, velikost skent 2pmx2um

vzorek ¢. | Skenovaci Zesileni Budici Budici "Set
rychlost  zpétné vazby amplituda frekvence Point"
[pm-s™1] - [V] kHz [V]
al 2,41 0,700 0,60 237,305 9,321
bl 2,41 0,150 0,30 237,310 9,287
cl 2,41 0,700 0,50 237,305 9,309
a2 2,41 0,400 0,40 237,310 9,321
b2 1,61 0,500 0,50 237,310 5,922
c2 2,01 0,400 0,40 237,310 9,321

Tabulka 2.6: Parametry méteni sady skent na obrazku ¢. 3.8, velikost skenti 2pumXx2um

vzorek ¢. | Skenovaci Zesileni Budici Budici "Set
rychlost  zpétné vazby amplituda frekvence Point"

[pm-s~'] - [V] kHz [V]
al, a2 3,22 0,354 0,20 246,657 0,577
b1, b2 3,22 0,354 0,20 246,657 1,294
a3, ad 3,22 0,354 0,20 252,562 1,415
b3, b4 4,83 1,992 0,14 252,572 1,607
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Tabulka 2.7: Parametry méfen{ sady skent na obrazku ¢. 3.9, velikost skenti 2pmx2um

vzorek ¢. | Skenovaci Zesileni Budici Budici "Set
rychlost  zpétné vazby amplituda frekvence Point"

s | : V] Kz [V]
al, a2 1,62 0,310 0,20 267,775 3,183
bl, b2 3,22 0,354 0,20 246,667 1,331
cl, c2 3,22 0,354 0,20 252,562 1,618

22



Kapitola 3

L

Vysledky méreni

Na obréazku 3.1 jsou uvedeny piehledové topografie (skenované plocha 20pumx20um) vrstev
P3OT pripravenych metodou rota¢niho nanaseni z roztoki polymeru v chloroformu, chlor-
benzenu resp. dichlorbenzenu, zahiatych pfed nanasenim na teplotu 50°C a jejich vyskové
profily. Z relativné hladkého povrchu o hrubosti kolem 1 nm jevicim se jako podkladova
plocha snimk vystupuji objekty o vysce kolem 8 nm. Ve vzorku naneseném z chloroformu je
vyskyt téchto atvari nejcetnéjsi, nejmémé jich obsahuje vzorek naneseny z dichlorobenzenu,
kde ovSem pozorujeme tendenci k jejich agregaci.

Na obrazku 3.2 jsou porovnany struktury povrchu polymerni vrstvy roztoku P3OT v chlor-
benzenu o teploté 25°C a o teploté 50°C , ptehledové topografie 20um x20um. P teploté
25°C pozorujeme agregaci vystupujicich objekti.

Obrazek 3.3 uvadi prehled topografi (skenovana plocha 20umx20um) vrstev P30T piipra-
venych metodou rota¢niho nanaseni z roztoki polymeru v chloroformu, resp. dichlorbenzenu
pii teploté 50°C pro rizné rychlosti rotace substratu béhem nanéaSeni. Z topogafii vidime,
ze vliv rychlosti rotace substratu je pro dané rozpoustédlo zanedbatelny.

Obrazky 3.4 a 3.5 ukazuji zkoumané povrchy pii vét§im zvétSeni. Na snimcich ze série 3.4
vidime vyskové profily struktur dosahujicich 7-8 nm, jejichz vyska je nezavisla na pouzitém
rozpousStédle. Snimky ze série 3.5 ukazuji prurezy vedené relativné hladkymi misty povrchu,
kde hrubost dosahuje asi 2-3 nm a v ramci naSeho rozliSeni se hrubost téchto struktur jevi
nezavislou na pouzitém rozpoustédle.

Z vyskovych profilti na obr. 3.6 a 3.7 porovnévajicich vliv rychlosti rotace pfi spin-coatingu
z chlorobenzenu a dichlorobenzenu je patrno, ze rychlost rotace nema vliv na hrubost povrchu
ani na vysku "velkych" objektu.

Vliv piisobeni par chlorbenzenu na vrstvy P30T pozorujeme na obr. 3.8, kde je uvedena
série skenii o rozmérech 2umx2um piipravenych z chlorbenzenu (a) a dichlorbenzenu (b),
vystavenych plisobeni par chlorbenzenu. 7Z obrazku je partné zdrsnéni struktury povrchu
polymerni vrstvy po 15 minutach ptisobeni par rozpoustédla, v pripadé nanaseni z dichlor-
benzenu i rist vétSich podlouhlych dtvart pfipominajicich lamelarni vrstvy. Série vzorki
vystavenych pusobeni par rozpoustédla po dobu 1 min nevykazovala zietelné rozdily oproti
kontrolni sérii a snimky nejsou uvedeny.
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V piipadé piipravy vzorki litim roztoku polymeru na podlozku (drop casting, obr. 3.9)
dochazi k tvorbé ¢lenitého povrchu s nerovnostmi dosahujicimi 50 nm.

F ’J}{ h | 1’ \ rﬂ(’\ \
L xm W’\ w \U\J V ‘J ) \/\\MV ‘“" w \’}H( UWV\M
Y v

2 um

|
\ /‘ '\'VUMN ’\(\{ ( M,M W A}‘W’V’

Obrazek 3.1: 20pumx20um skeny topografie vzorku P30T nané&Senych z roztoku v chloro-
formu(a), chlorobenzenu (b), dichlorbenzenu (c) zahi¥atého na teplotu 50°C a prifezy jejich
strukur (1), rychlorst rotace nanaseni 1600 rpm.
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Obrézek 3.2: 20umx20um snimky topografie vrstev P3OT nanaSenych metodou rotacniho
nanaseni z roztok chlorbenzenu zahiatych na teplotu 50°C (a) a o teploté 25°C (b).

Obrazek 3.3: 20pumx20um skeny topografie vzorku P30T nané&Senych z roztoki v chloro-
formu(a), dichlorbenzenu (b) o teploté 50 °C, rychlost rotace substratu 1600 rpm (1) a 5100

rpm (2).
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Obrazek 3.4: 2umx2pum skeny topografie P3OT vrstev nanesenych z chloroformu(a), chlor-
benzenu (b), dichlorbenzenu (c¢) a jejich vyskové prirezy (1), teplota nanaseného roztoku
50°C a rychlost rotace pifi nanaSeni 1600 rpm.
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Obrazek 3.5: 2umx2um skeny topografie P30T vrstev nanesenyvh z chloroformu(a), chlor-
benzenu (b), dichlorbenzenu (¢) a jejich vyskové prifezy mezi strukturami (al, bl a cl),
teplota nanaseného roztoku 50 °C a rychlost rotace pfi nanaseni 1600 rpm.
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Obrézek 3.6: Profily 2pumx2um skent topografie vrstev P30T pripravenych metodou rotac-
niho nanaseni z roztoki v chlorbenzenu (1) nebo dichlorbenzenu (2) zahiatych na teplotu
50 °C rychlosti 1600 rpm (a), 3600 rpm (b), 5100 rpm (c), profily pokryvaji mista s vyskytem
velkych struktur.
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Obrézek 3.7: Profily 2pumx2pum skent topografie vrstev P30T pripravenych metodou rotac-
niho nanaseni z roztoki v chlorbenzenu (1) nebo dichlorbenzenu (2) zahiatych na teplotu
50 °C rychlosti 1600 rpm (a), 3600 rpm (b), 5100 rpm (c), profily pokryvaji mista s vyskytem
malych struktur.
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Obrézek 3.8: Topografie vrstev P30T nanéSenych metodou rychlostni rotace pii 1600 rpm
z chlorbezenu (série a) a z dichlorbenzenu (série b) po pusobeni par chlorbenzenu po dobu
1 min (série 1) a po dobu 15 min (série 3) a jejich profily (série 2, 4), teplota nanaseni 25 °C,
skeny 2pmx2um.
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Obrazek 3.9: Topografie vrstev P30T nanesenych metodou volného vysychani vrstvy (drop
casting), z roztokii chloroformu (a), chlorbenzenu (b) a dichlorbenzenu (c) o teploté 25°C
a jejich prodily (1), skeny 2umx2pum.
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Kapitola 4

Diskuze

7 vyse uvedenych vysledku vyplyva, ze je tfeba diskutovat morfologii tenkych vrstev pro rizna
méiitka:

- struktura v nanometrovém meéritku, uréend predev§im molekuldrnim usporadanim poly-
mernich fetézci,

- vyskyt velkych objekti charakterizovanych vyskou kolem 8 nm. Objekty se vyskytuji sys-
tematicky a nejedna se o necistoty nebo piimési.

Z obrazkiu 3.1 a 3.2 je patrno, Ze na Cetnost a usporadani velkych objekti ma vliv zejména
povaha rozpoustédla a teplota nanésSeni.

Pro tvorbu tenké vrstvy metodou rota¢niho nanéseni je tfeba rozlisit dvé faze:

- v pocatecni fazi je polymerni roztok nanesen v silné vrstvé (fadové stovky pum) na nepohyb-
livou podlozku, v této dobé (fadové sekundy) jiz dochazi k odpafovani rozpoustédla, zvIaste
za zvysSené teploty.

- pii roztoceni podlozky na pozadovanou rychlost dojde ke skokové zméné tloustky vrstvy
polymerniho roztoku na podlozce a k relativné rychlému odpaieni rozpoustédla. Pribéh
obou fazi nan&8eni (tj. zména koncentrace polymeru v roztoku v prvni fazi a doba potfebna
k aplnému vyschnuti vzorku ve druhé fazi) se 1isi pro jednotliva rozpoustédla podle bodu
varu, resp. tenze par. V sérii chloroform, chlorbenzen a dichlorbenzen jsou body varu 61 °C,
131 °C a 180 °C.

Jiz v prvni fazi nanaSeni mize diky ¢astecnému vysychani rozpoustédla dochazet k urdi-
tému uspotfadavani retézcl a tvorbé krystalizacnich center, zvlasté na povrchu kapky nana-
seného roztoku. Vyskyt objekt o vySce kolem 8 nm pozorovany pii nanaseni ze vSech tii
zkoumanych rozpoustédel muze souviset pravé s touto fazi nanaSeni, protoze Cetnost vét-
Sich objekti je nejvyssi pravé v chloroformu, ktery je z pouzitych rozpoustédel nejtékavé;jsi.
Vzorky nanasené z méné tékavého chlorbenzenu a dichlorbenzenu obsahuji téchto struktur
méné ve prospéch relativné hladkého povrchu, ktery vznika ve druhé fazi nanéSeni béhem
rotace vzorku. Dilezitym faktorem ovliviiujicim vyslednou morfologii je vedle pouzitého
rozpoustédla také teplota nanaSeného roztoku. Pfi nanasSeni z dichlorbenzenu pozorujeme
shlukovani vétsich objekti do rozvétvenych agregati. Velice podobnou morfologii je charak-
terizovan i vzorek nanaseny z chlorbenzenu pii pokojové teploté. Pravdépodobné se jedna o
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proces, ke kterému dochazi béhem rotace v pripadé, ze velké objekty maji dostatek casu ke
zméné usporadani, tedy v nejméné tékavém rozpoustédle nebo pri nizsi teploté nanaseni.

Popisované velké struktury o vysce asi 8 nm tedy mohou byt interpretovany jako shluky
polykrystalického P3OT, jejichz zarodky vznikaji v prvni fazi nanaseni vzorku. Lze piredpo-
kladat, ze uvedené shluky se mohou co do struktury mirné lisit od zbytku materialu, jelikoz
jejich krystalizace muze byt selektivni z hlediska molekulové hmotnosti nebo regioregularity
ve vzorku s danou polydisperzitou a danou distribuci regularnich oblasti. Piitomnost velkych
struktur a jejich shluki je z hlediska ptipravy vzorkt nezddouci. Jejich vzniku lze predchazet
volbou vhodnych experimentilnich podminek, zejména vybérem mélo tékavych rozpoustédel
a omezenim doby vysychéani kapky nanaseného roztoku.

Umisténi vzorku do par rozpoustédla zpiisobi zmény morfologie hladké struktury povrchu
vzorki. Botnanim polymeru se uvoliiuji molekularni pohyby hlavniho i postrannich fetézct a
nasledné se preusporadava molekularni struktura. Dochézi k ristu krystaliniti, coz se projevi
zvySenim hrubosti povrchu. Lze ptedpokladat, 7ze miru botnani polymeru a tedy zmény
morfologie, 1ze ovlivnit vybérem vhodného rozpoustédla. Botnani polymerniho filmu bude
ovlivnéno druhem rozpoustédla a jeho interakci se segmenty polymerniho fetézce. Porovnani
vlivu botnéani v riznych rozpoustédlech na morfologii povrchu vsak nebylo provedeno.

Drop casting, jako velice pomald metoda tvorby polymerntho filmu vede k nejhrub$im
strukturam na povrsich, pficemz ziskané vrstvy jsou rovnéz makroskopicky méné homogenni.

Nedévno publikované prace [25] se zabyvaji mikroskopickou strukturou povrchi polythio-
fenovych filmu v zavislosti na molarni hmotnosti polymeru a vlivem morfologie fimu na jeho
elektrickou vodivost. Pro vzorky s nizkou molarni hmotnosti autofi pozoruji vznik lamelar-
nich struktur, které souviseji s usporadavanim jednotlivych tetézcti kolmo ke sméru ristu
lamely.

Na nagich vzorcich s M,, ~15 000 vznik lamelarnich struktur prakticky nepozorujeme, s
vyjimkou vzorku ziskaného z dichlorbenzenu a vystaveného param rozpoustédla. Toto kore-
sponduje s tdaji uvedenymi v literatuie [25], kde se mezni hodnota molekulové hmotnosti
pro vyskyt lamel pohybuje mezi 10 000 — 27 000 g-mol .
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Kapitola 5
ZAavér

Pomoci metody rota¢niho nanaseni a metody volného odparovani rozpoustédla byly pFipra-
veny tenké vrstvy regioregularniho P3OT na slidovych podlozkach. Topografie povrchu byla
zkouména pomoci mikroskopie atomovych sil v poklepovém modu.

V ptipadé rota¢niho nanaseni byla zjisténa pritomnost dvou typt mikroskopické struktury,
tj. pritomnost shluki vystupujicich z plochy tvorené jemnéjsi polykrystalickou strukturou a
sledovan vliv pouzitého rozpoustédla, teploty nanaseni polymerniho roztoku a vliv rychlosti
rotace na jejich vyskyt.

Mimo uvedené shluky, jejichz vyskyt muze byt potla¢en vhodnou volbou experimentélnich
podminek, poskytuje metoda rotac¢niho nanaSeni hladké povrchy s hrubosti v fadu 2-3 nm.
Botnani v parach rozpoustédla vede k ¢astecné rekrystalizaci vzorkt a ke zvétSeni hrubosti
jejich povrchu.

Vzorky pripravené volnym vysychadnim poskytuji povrchy o hrubosti v fadu 50 nm.
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