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Kapitola 1

Úvod

1.1 Seznámení s problematikou SPM

1.1.1 Princip mikroskopie skenující sondou

Mikroskopie skenující sondou (Scanning probe microscopy, SPM) Podle typu fyzikální inter-
akce mezi sondou a povrchem zkoumaného vzorku rozeznáváme r·zné druhy SPM. První
metodou, která je zaloºená na principu skenování povrchu vzorku pomocí sondy, která se
postupn¥ pohybuje po povrchu vzorku nebo t¥sn¥ nad ním, je optická mikroskopie v blízkém
poli (NFM). Na její princip poukázal jiº Synge v roce 1928. P°i²el s p°edstavou p°iblíºit objek-
tiv vzorku na vzdálenost men²í, neº je vlnová délka sv¥tla a tak získat podrobn¥j²í informace
o vlastnostech povrchu v m¥°ítku, které je jinými optickými metodami kv·li difrakci sv¥tla
nedostupné. Klasická konstrukce objektivu je ale pro tyto ú£ely neposta£ující a proto byla
nahrazena sondou s ostrou ²pi£kou. V d·sledku pouºití hrotu sice dostaneme lep²í rozli²ení,
ale získané informace pochází pouze z jednoho bodu nebo jeho t¥sného okolí. Proto je nutné
povrch vzorku zkoumat systematickým posouváním hrotu nad povrchem vzorku, neboli ske-
nováním. Tvar a velikost sondy jsou p°izp·sobeny pot°ebám a princip·m jednotlivých metod.

1.1.2 Mikroskopie atomárních sil (AFM)

Pro m¥°ení topogra�e nevodivých vzork· byla navrºena samostatná metoda, mikroskopie
atomárních sil. Je zaloºena na m¥°ení sil krátkého dosahu: p°itaºlivých van der Waalsových
a Pauliho odpudivých sil.

Závislost interakce dvou atom· na vzdálenosti r lze v nejjednodu²²ím p°ípad¥ popsat po-
mocí Lennard-Jonesova 6-12 potenciálu [1]:

U(r) = 4Umax

((r0

r

)6

−
(r0

r

)12
)
, (1.1)

Kde Umax p°edstavuje maximální hodnotu energie p°itahování (udává hloubku potenciálové
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Obrázek 1.1: Lennard-Jones·v potenciál

jámy), r0 udává hodnotu, pro n¥º platí U(r) = 0, r je vzdálenost dvou atom· a U je poten-
ciální energie.

P°i velkých vzdálenostech se uplat¬ují p°itaºlivé van der Waalsovy disperzní síly zaloºené
na interakci dipól-dipól, se zmen²ující se vzdáleností za£ínají p°evaºovat Pauliho odpudivé
síly, pramenící z Pauliho vylu£ovacího principu. Vysokého rozli²ení lze dosáhnout v oblastech
strmé závislosti potenciální energie na vzdálenosti atom·. Tyto oblasti jsou dv¥: pro malé
vzdálenosti r < r0 je hrot v kontaktu s povrchem vzorku a p°evládají odpudivé síly, pro v¥t²í
vzdálenosti za minimem potenciální energie p°evládají p°itaºlivé síly a za°ízení pracuje v bez-
kontaktním módu. Zvlá²tním módem je mód poklepový, který p°edstavuje modi�kaci módu
bezkontaktního a bude popsán níºe.

Kontaktní mód Kontaktní mód vyuºívá odpudivých interakcí (r < r0) a jde o nejstar²í
a nejjednodu²²í zp·sob m¥°ení, p°i kterém je hrot vtla£ován p°ímo do vzorku. Jeden konec
nosníku je �xován v ur£ité vý²ce a druhý se dotýká prost°ednictvím hrotu povrchu vzorku.

Pokud se hrot dostane do prohlubn¥, nosník se £áste£n¥ narovná, naopak v p°ípad¥, ºe hrot
je p°itla£en na vyvý²eninu, se prohnutí nosníku zv¥t²í. Jde o tzv.reºim s konstantní silou,
jehoº hlavní výhodou je velká rychlost skenování, nevýhodou je zas nelinearita závislosti
prohnutí nosníku na síle, která na n¥j p·sobí.

Pro odstran¥ní zmín¥né nelinearity se pouºívá reºimu konstantního ohnutí, který vyºaduje
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m¥°ení se zp¥tnou vazbou. B¥hem skenování je pak porovnáváno okamºité ohnutí nosníku δ
s nastavenou hodnotou δ0. V p°ípad¥, ºe se li²í, je nosník nadzvednut (δ > δ0), nebo sníºen
(δ < δ0) o ∆δ tak, aby op¥t bylo dosaºeno nastavené hodnoty δ0.

Hlavní výhodou kontaktního módu je snadná interpretovatelnost snímk· a vysoké rozli-
²ení, dosahující atomární úrovn¥. Pro m¥kké vzorky je v²ak nevhodný, protoºe m·ºe dojít k
jejich deformaci nebo po²kození vlivem velkého p°ítlaku. Metoda není vhodná ani pro m¥-
°ení povrch· se slab¥ vázanými £ásticemi, které mohou vlivem hrotu m¥nit svoji polohu v·£i
podloºce.

Bezkontaktní mód V bezkontaktním módu se pracuje dále od vzorku, v oblasti p°í-
taºlivých sil. Mód je vhodný pro práci s biologickými vzorky a má obecn¥ niº²í rozli²ení neº
mód kontaktní. Pro sníºení ²umu v signálu je nosník rozkmitáván s danou amplitudou poblíº
své rezonan£ní frekvence a m¥°í se zm¥na amplitudy p°i skenování po povrchu vzorku.

Dynamiku oscilujícího hrotu lze popsat následující rovnicí:

md2z

dt2
= −kz −

(
mω0

Q

)
dz

dt
+ Fvzh + Fb cosωt. (1.2)

První £len na pravé stran¥ odpovídá síle podle Hookova zákona a k p°edstavuje tuhost
nosníku, z je okamºitá výchylka. Druhý £len popisuje tlumení oscilací a t°etí £len p°edstavuje
sílu interakce hrotu se vzorkem, ovliv¬uje dynamiku nosníku a fázový kontrast. Poslední £len
p°edstavuje budící sílu oscilací. Úhlová rychlost ω =

√
(k/m) je rezonan£ní frekvence volných

kmit· pro Q =∞, kde Q je £initel jakosti (p°edstavuje po£et oscilací pot°ebných na sníºení
rezonan£ní amplitudy tlumených kmit· na hodnotu 1/e bez p·sobení budící síly).

Za p°edpokladu, ºe hrot neinteraguje se vzorkem, lze amplitudu buzených kmit· vyjád°it
jako:

A = QAd/(x
2 +Q2(1− x2)2)

1
2 , (1.3)

kde Ad p°edstavuje amplitudu netlumených kmit·, a x = ω/ω0 je pom¥r rezonan£ních frek-
vencí tlumených a netlumených kmit·.
Pro posun fáze ϕ kmit· hrotu vzhledem k budícímu oscilátoru platí vztah:

ϕ = arctan(x/Q(1− x2)). (1.4)

V p°ípad¥, ºe je pohyb hrotu ovlivn¥n interakcí se vzorkem, lze v prvním p°iblíºení systém
aproximovat soustavou pruºin ki, paraleln¥ zapojených k hlavní pruºin¥ k0:

F = k0(z − z0) +
∑

Fi(z), (1.5)

dF

dz
= k0 +

∑ dFi(z)

dz
= k0 +

∑
ki (1.6)
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Interakcí se vzorkem se tedy zm¥ní efektivní tuhost k∗výsledné pruºiny a rezonan£ní frek-
vence oscilátoru f ∗:

k → k∗ = k0 +
∑
〈dFi

dz
〉, (1.7)

ω0 =

√
k0

m
→ ω∗ =

√
k∗

m
(1.8)

kde
∑
〈dFi

dz
〉 znamená sumu st°edních hodnot gradient· v²ech polí p·sobících na hrot.

Obrázek 1.2: Pokles amplitudy (a) a nár·st fázového posunu (c) v poli p°itaºlivých sil, pokles
amplitudy (b) a fázového posunu (d) v poli odpudivých sil.

Vliv interakce hrotu se vzorkem na amplitudu a frekvenci oscilací je znázorn¥n na obrázku
£. 1.2.

V p°ípad¥, ºe p·sobící síly jsou p°itaºlivé, výsledná tuhost pruºiny a rezonan£ní frek-
vence se posunou sm¥rem k niº²ím hodnotám, fázový rozdíl vzroste. V p°ípad¥ opa£ném
dojde ke zv¥t²ení konstanty tuhosti a rezonan£ní frekvence, fázový posuv klesne. V obou
p°ípadech dojde k posunu rezonan£ní k°ivky (vyjad°uje závislost amplitudy na frekvenci
kmit·) a tedy k poklesu amplitudy pro p·vodní rezonan£ní frekvenci, který je m¥°itelný.

Pouºívají se dva reºimy m¥°ení: reºim s konstantní vý²kou a reºim s konstantní am-
plitudou. V prvním p°ípad¥ se zaznamenávají zm¥ny amplitudy. Závislost poklesu ampli-
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tudy na p·sobící síle je ale nejednozna£ná, protoºe frekvence závisí na derivaci síly podle z,
ne na síle jako takové. Z toho d·vodu se £ast¥ji pouºívá reºim s konstantní amplitudou. Hod-
nota amplitudy je korigována pomocí zp¥tné vazby, kdy v p°ípad¥ odchylky od nastavené
hodnoty se zm¥ní svislá poloha nosníku o takové ∆r, aby platilo A = A0.

Bezkontaktní mód je obtíºn¥j²í na realizaci experimentu i na interpretaci získaných dat.
Dal²í nevýhodou je negativní vliv kapilárních sil v d·sledku kondenzace vzdu²né vlhkosti
na povrchu vzorku. Tyto síly mohou zp·sobit zachycení hrotu a ztrátu obrazu. Vrstvi£ka
vody je p°ítomna na v¥t²in¥ povrch· a dá se odstranit pouze zah°íváním na vysokou teplotu
ve vakuu, coº ale není u v¥t²iny vzork· vhodné.

Poklepový mód Tento mód kombinuje výhody p°edchozích dvou. V porovnání s bez-
kontaktním reºimem je mén¥ citlivý na p°ítomnost ru²ivých laterálních sil. S v¥t²í amplitudou
kmitu se zvý²í i jeho energie, která posta£uje na p°ekonání t¥chto sil. Jelikoº hrot po v¥t²inu
£asu kmitu není v kontaktu s povrchem, je ²etrn¥j²í v·£i vzorku, neº je tomu u kontaktního
módu, a dá se pouºít i na pom¥rn¥ m¥kké organické vzorky. Se zvý²ením amplitudy ale klesá
rozli²ení, proto je vhodné zvolit takovou frekvenci a rychlost skenování, aby se hrot dotkl
jednoho bodu n¥kolikrát. Tím se dosáhne rozli²ení srovantelné s kontaktním reºimem.

1.1.3 Skenovací tunelovací mikroskopie (STM)

Historicky první pouºívanou mikroskopií typu SPM byla práv¥ skenovací tunelovací mikro-
skopie. Její princip je zaloºen na tunelovacím jevu mezi vzorkem a sondou. Hrot, který je tvo-
°en hrotem platinového drátku, se nachází t¥sn¥ u povrchu vzorku, od kterého ho d¥lí úzká
potenciálová bariéra, daná p°edev²ím výstupními pracemi hrotu a vzorku:

ϕ∗ =
1

2
(ϕr + ϕs). (1.9)

Pokud elektron nemá dostate£noou energii na její p°eklenutí, nem¥l by se, aspo¬ podle kla-
sické fyziky, dostat z jedné strany bariéry na druhou. V mikrosv¥t¥ je ale tato pravd¥podob-
nost nenulová. V p°ípad¥, ºe na systém není vloºeno vn¥j²í nap¥tí, pravd¥podobnosti p°enosu
elektronu v obou sm¥rech jsou stejné a obvodem nete£e ºádný proud. Pokud ale je vloºeno
nap¥tí, dojde k poru²ení symetrie pravd¥podobností a elektrickým obvodem pote£e proud.

V p°ípad¥ malého vloºeného nap¥tí v porovnání s potenciálovou bariérou (pro jednodi-
menzionální p°ípad a vakuum) lze pravd¥podobnost tunelování p°es potenciálovou bariéru
aproximovat vztahem:

P ≈ e−
4π
h

√
2mϕ∗∆Z, (1.10)

kde P p°edstavuje pravd¥podobnost pr·chodu jednoho elektronu potenciálovou bariérou,
h je Planckova konstanta, m - hmotnost elektronu, ϕ∗ - pr·m¥rná výstupní práce vzorku
a materiálu hrotu a ∆Z - ²í°ka potenciálové bariéry.
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Ze vztahu 1.10 je patrné, ºe pravd¥podobnost tunelování elektronu potenciálovou bariérou
exponenciáln¥ klesá se vzdáleností. Proto lze p°edpokládat, ºe intenzita proudu, vyst°ed¥ná
p°es v²echny elektrony systému, bude záviset p°edev²ím na tvaru ²pi£ky hrotu a ne na pr·°ezu
drátu.

P°i p°esn¥j²ím popisu problematiky je nutno vzít v potaz, ºe pravd¥podobnost tunelování
elektronu p°es jednodimenzionální obdélníkovou bariéru v daném míst¥ závisí na pom¥ru
hustot vlnových funkcí výchozí (A0) a transmitované (A) [2]. Dal²ím zp°esn¥ním je fakt,
ºe vztah 1.10 platí pouze pro p°echod kov-kov. V p°ípad¥ kontaktu hrotu s polovodi£em
je závisí protékající proud pomimo vloºené nap¥tí a vzdálenosti hrotu od vzorku i na ²í°ce
zakázaného pásu a p°ítomnosti ne£istot. M¥°ení pomocí tunelovací mikroskopie se proto
provádí ve vakuu. Ze získaných volt-ampérových charakteristik je moºné ur£it energetické
hladiny lokalizovaných stav· (z p°ítomných ne£istot) i polohu valen£ního a vodivostního
pásu. Jako p°íklad m·ºe poslouºit spektrum hustoty stav· krystal· GaAs [3].

Zobrazení topogra�e povrchu pomocí STM se získává ve dvou reºimech: prvním je re-
ºim s konstantním proudem, kdy po£as mapování povrchu vzorku je pomocí zp¥tné vazby
udrºován konstantní proud a vyhodnocuje se závislost nap¥tí vloºeného na z-elektrodu pie-
zoelementu na sou°adnicích (x, y);

druhým reºimem je skenování za konstantní vý²ky. Tento reºim je vhodný pro vzorky
s hladkým povrchem. Zp¥tná vazba je bu¤ úpln¥ vypnutá, nebo rychlost mapování p°e-
vy²uje vychlost zp¥tné vazby a systém reguje pouze na pozvolné zm¥ny z-ové sou°adnice.
Zaznamenává se p°ímo protékající proud. Díky absenci zp¥tné vazby je mapování povrchu
velice rychlé a umoº¬uje studovat zm¥ny povrchu vzorku skoro v reálném £ase.

Pomocí STM je tedy moºné m¥°it nejen topogra�i, ale i lokální výstupní práce a volt-
ampérové charakteristiky.

Vysoké rozli²ení v sm¥ru kolmém k povrchu vzorku je zp·sobeno exponenciální závislostí
tunelovacího proudu na vzdálenosti hrot-vzorek. Díky tomu te£e proud p°edev²ím mezi vzor-
kem a atomy na ²pi£ce hrotu, které jsou nejble povrchu vzorku. Horizontální rozli²ení závisí
na kvalit¥ hrotu, p°edev²ím na atomární struktu°e jeho ²pi£ky a na jeho tvaru.

1.1.4 Dal²í metody

Princip m¥°ení vlastností povrchu skenující sondou se vyuºívají i dal²í metody, které se po-
uºívají ke studiu speci�ckých problém· a proto nejsou p°íli² roz²í°eny. Jsou zaloºené na
r·zných fyzikálních principech, mnohé z nich jsou °azeny mezi vícepr·chodové techniky. Je-
likoº v blízkosti povrchu materiálu p·sobí síly r·zné povahy a dosah·, provádí se m¥°ení
ve dvou krocích (pr·chodech). Jako první je získána topogra�e vzorku a v dal²ím kroku
se m¥°í materiálové vlastnosti. Lze tak odli²it interakci zp·sobenou zkoumanou sílou od
topogra�e vzorku. Mezi významn¥j²í vícepr·chodové techniky pat°í mikroskopie elektrosta-
tických nebo magnetických sil, dále téº mikroskopie Kelvinovou sondou. První dv¥ metody
slouºí, jak sám název napovídá, k zkoumání elektrostatických a magnetických sil. Mikrosko-
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pie Kelvinovou kondou je bezkontaktní technika s vibrujícím kondenzátorem jako sondou.
Tato mikroskopie se pouºívá k m¥°ení povrchového elektrického potenciálu nevodi£· a k m¥-
°ení výstupní práce elektronu u vodi£·. Za zmínku stojí i optická mikroskopie v blízkém poli.

1.1.5 Zpracování dat

Mapování povrchu v metode SPM se provádí pohybem hrotu v jednom sm¥ru (horizontální
skenování) a dále ve sm¥ru opa£ném se hrot vrátí do výchozí pozice bez provád¥ní m¥°ení,
posune se o 1 krok kolmo ke sm¥ru mapování (horizontáln¥) a pokra£uje v horizontálním
mapování povrchu. Relativní pohyb hrotu v·£i vzorku je uskute£¬ován v malých krocích
posunováním skeru se vzorkem. Data se ukládají v podob¥ aij matic. Matice jsou £tvercové
°ádu 256 nebo 512. Sou°adnice jednotlivých bod· povrchu se získávají vynásobením p°íslu²-
ného indexu prvku matice krokem mapování, neboli vzdáleností, o kterou se posune hrot
v·£i povrchu mezi 2 sousedními body, v kterých do²lo k záznamu dat.

Gra�cké zobrazení dat je bu¤ dvoudimenzionální (2D) nebo t°ídimenzionální (3D). V
zobrazení 2D je kaºdému bodu povrchu Z(x, y) p°i°azena barva odpovídající hodnot¥ z
v daném bod¥ podle zvolené barevné ²kály. Ta je na monitoru i na výstupních obrázcích
uvedena v pravé £ásti obrázk·. V p°ípad¥ 3D zobrazení je pouºito axonomického zobrazení
hodnot nam¥°ené veli£iny Z(x, y). Jednotlivým hodnotám jsou op¥t p°i°azeny jednotlivé
barvy z barevné ²kály a 3D efekt je podpo°en osvícením získané plochy z bodového zdroje
blízko u povrchu vzorku. Tím jsou zvýrazn¥ny malé nerovnosti povrchu.

Fyzikální podstata uloºených dat závisí na typu sledovaných interakcí. Pokud je pouºita
vícepr·chodová technika a je zaznamenáváno n¥kolik charakteristik povrchu v kaºdém bod¥,
jsou data ukládána bu¤ v podob¥ vektorových polí nebo matic a×N °ádu, kde a p°edstavuje
po£et zaznamenávaných prom¥nných a N p°edstavuje po£et bod· podél jedné z os skenování.

Získaná data jsou zatíºena °adou nep°esností v d·sledku hardwarového ²umu, ²umu zp·so-
beného externími vibracemi, dále nedokonalostí skeneru, nestabilitou kontaktu hrotu se vzor-
kem, kone£nými rozm¥ry hrotu atd.

Zpracování dat
1. pokud p°i mapování povrchu dojde k nepatrné zm¥n¥ rychlost mapování, objeví se v

získaných datech výrazný pík na kraji obrázku, který má mnohem vy²²í hodnotu Z(x, y) neº
ostatní data. Lze jej odstanit nahrazením pr·m¥rnou hodnotou jeho okolí.

2. data, obzvlást¥ p°i m¥°ení topogra�e £asto vykazují naklon¥ní povrchu. Jeho p°í£inou
m·ºe být skute£ný náklon povrchu vzorku, teplotní drift nebo nelinearita pohybu piezoelek-
trického skeneru.

Data lze bu¤ proloºit rovinou pomocí metody nejmen²ích £tverc· tak, aby prokládající
rovina vykazovala minimální odchylky od nam¥°eného povrchu Z(x, y), a to:

a) v p°ípad¥ teplotního driftu se pouºívá proloºení rovinou prvního °ádu P (1)(x, y)

Z ′ij = Zij − P (1)
ij (1.11)
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nebo
b) rovinou druhého °ádu P (2)(x, y) v p°ípad¥ chyby v d·sledku nelinearity pohybu ske-

neru. Data se pak p°epo£ítají podle vztahu

Z ′ij = Zij − P (k)
ij , kde k je rovno 1 nebo 2. (1.12)

V p°ípad¥ vysokofrekven£ního ²umu zp·sobeného harwarem lze data p°e�ltrovat pomocí
Mediánového(Maticového) �ltru. Jde o nelineární metodu zpracování obrazu. Její princip
lze popsat následovn¥: Zvolí se pracovní okno £tercového tvaru tvo°ené v obecném p°ípad¥
n × n body obrazu. Jako p°íklad m·ºe být zvoleno okno 3 × 3, jak je znázorn¥no na
obrázku £. 1.3 [4]. Po£as �ltrování obrazu je okno pousouváno bod po bodu a provádí se
následující úprava dat. Je zaznemenána hodnota bodu uprost°ed £tverce. Následovn¥ se
vzájemn¥ porovnají hodnoty nam¥°ené pro jednotlivé body a p°euspo°ádají v vzestupném
sm¥ru. Pak se v okno p°esune o jeden bod dál a proces se opakuje. Tímto zp·sobem jsou
nejv¥t²í náhodn¥ nam¥°ené píky p°esunuty na okraj obrazu a nep°ekáºí ve výsledném obraze.

V p°ípad¥ nízkofrekven£ního ²umu zp·sobeného vibrací okolí je moºné upravit jednotlivé
°ádky metodou nejmen²ích £tverc· a posléze porovnat pr·m¥rné hodnoty vý²ky jednotlivých
°ádk· navzájem tak, aby výsledná pr·m¥rná hodnota kaºdého °ádku byla nulová. Matema-
ticky lze tento postup popsat následovn¥:

Obrázek 1.3: Princip mediánového �ltru o okn¥ 3 × 3: posun okna po£as �ltrování (a),
uspo°ádání prvk· v neut°íd¥ném okn¥ (b) a v okn¥ ut°íd¥ném (c) [4]

Z ′ij = Zij − P (1)
ij (1.13)

a
Z ′′ij = Z ′ij − Z̄j. (1.14)
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P°ipravené vzorky by m¥ly být makroskopicky rovné, p°ípadn¥ mírn¥ vypouklé, na jejich
povrchu by se nem¥ly vyskytovat vý²kové rozdíly v¥t²í neº neº n¥kolik µm, aby nepo²kodili
hrot. Maximální vý²ka vzork· je omezena moºnostmi mechanizmu pro p°ibliºování vzorku
a skeneru k m¥°ící hlav¥. Jeho hmotnost by nem¥la p°esáhnout 1g. Tlou²´ka vzorku by m¥la
být aspo¬ taková, aby se do výsledného obrazu nepromítaly nerovnosti povrchu lepící pásky,
kterou je moºno p°ipevnit vzorek k magnetické podloºce na skeneru. Vzorek nebo jeho £ásti
by m¥ly být aspo¬ tak rigidní, aby se nepohyboval ve sm¥ru skenování ani ke hrotu. Pokud
je vzorek vodivý, je vhodné jej uzemnit. V p°ípad¥ lesklých vzork· m·ºe dojít ke vzniku
interferen£ních obrazc·.

1.1.6 Technická realizace a parametry mikroskopu

Mikroskop NTEGRA Probe NanoLaboratory �rmy NT-MDT sestává z m¥°ícího modulu, zá-
kladní jednotky, optického zobrazovacího systému, vibra£n¥-izola£ního systému, kontrolního
systému a nasazovacího krytu.

M¥°ící modul obsahuje laser, detektor, skenery, kapalinové cely, drºák sondy, vym¥nitelnou
podloºku atd. Základní jednotka je opat°ena ²rouby pro makroskopický pohyb vzorkem
a skenerem, tepelnými a vlhkostními £idly.

K dispozici jsou 3 m¥°ící hlavy. Univerzální hlava umoº¬uje jak m¥°ení AFM, STM,
tak i dal²í techniky. Zbývající dv¥ hlavy jsou ur£eny pouze pro jednu z mikroskopií.

Standardn¥ jsou k dispozici dva skenery. V¥t²í skener pro skenování 100µm×100µm vo-
dorovn¥ je opat°en kapacitními senzory. Men²í skener je ur£en pro skenování
do 5µm ×5µm. Skenery jsou od výrobce nakalibrovány, ale je vhodné je aspo¬ jednou ro£n¥
ov¥°it a p°ípadn¥ p°ekalibrovat pomocí p°esných m°íºek. V p°ípad¥ kapacitních senzor·
je nutno tuto operaci provád¥t kaºdý m¥síc.

Optimální pracovní teplota je 15�20 ◦C, poºadovaná vlhkost pod 50% a minimální vib-
race.
D·leºitou sou£ástí mikroskopu je i sonda. V p°ípad¥ STM je tvo°ena zaost°eným vodivým
drátkem. Sondy pro AFM jsou tvo°eny ostrým hrotem, jehoº tvar ovliv¬uje p°esnost m¥°ení.
Zm¥na polohy hrotu se odráºí v mí°e ohnutí nosníku, ta je pak detekována laserem. Ko-
mer£n¥ dostupné sondy jsou opat°eny bu¤ dv¥ma nosníky spojenými do tvaru V a na jejich
spoji se nachází hrot, nebo jediným plochým kvádrem s hrotem. Výb¥r sondy pro m¥°ení
se odvíjí od reºimu m¥°ení. Mechanicky odoln¥j²í "vé£ka" jsou vhodná pro kontaktní mód,
pro bezkontaktní m¥°ení se pouºívají k°eh£í ploché kvádry. AFM hroty se vyráb¥jí metodami
vyvinutými pro integrované obvody. Nejpouºívan¥j²ími materiály jsou k°emík, nitrid nebo
oxid k°emíku.

Hroty pro AFM se pro zvý²ení ostrosti bu¤ leptají iontovým svazkem nebo jsou pokrývány
nanotrubi£kami z uhlíku £i WS2. Tyto hroty mají dobré zobrazovací vlastnosti, ale jsou
mnohem k°eh£í. Pro m¥°ení jsou d·leºité jejich konstanty tuhosti a rezonan£ní frekvence,
mechanická a chemická odolnost, na rozli²ovací schopnost mají vliv p°edev²ím délka a tvar.
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Obrázek 1.4: SEM obrázky hrot· pro AFM: sondy s kvádrovým (a) a "vé£kovým" (b) tvarem
nosníku, detail hrotu (c) [5]

Hroty pro STM se nejprve vyráb¥ly elektrochemickým leptáním wolframového drátu,
v sou£asné dob¥ se ale up°ednost¬uje p°íprava hrotu z platinoiridiové slitiny. P°íprava hrotu
spo£ívá v ust°iºení tenkého platinového drátku pod úhlem 45 stup¬· za sou£asného tahu
v podélném sm¥ru. Na ost°í hrotu vznikne n¥kolik vy£nívajících defekt· a jeden z nich se
stává pracovním prvkem metody.

Na detekci ohnutí nosníku s hrotem se nej£ast¥ji pouºívá detektor zaloºený na odrazu
paprsku, mén¥ £asto detektor interferen£ní. V star²í literatu°e se uvádí i detekce kapacitní
a detekce pomocí STM mikroskopu.

Princip detekce pomocí laseru je zaloºen na detekci paprsku odraºeného lesklým povrchem
nosníku kvadrálním detektorem. Ten je rozd¥len na 4 £ásti, p°ed m¥°ením se paprsek nastaví
tak, aby intenzita dopadajícího sv¥tla na v²echny jeho £ásti byla stejná. V p°ípad¥ zm¥ny
intenzity mezi 2 je moºné m¥°it zm¥nu ohnutí nosníku. D¥lení na 4 £ásti umoº¬uje m¥°it
i zkrut nosníku, který vzniká v d·sledku laterálních sil p°i t°ení hrotu o vzorek. Jsou-li ú£inky
t¥chto skupin sil vzájemn¥ ortogonální, lze v pr·b¥hu jednoho m¥°ení získat informace o
topogra�i i o rozloºení t°ecích sil.

M¥°ení je náchylné na náhodné zm¥ny relativní vzdálenosti vzorku a hrotu, tedy na ot°esy.
Ty mohou být zp·sobeny jak vn¥j²ími vlivy, tak i mikroskopem samotným. Proto je mik-
roskop umíst¥n do suterénu budovy, kde jsou minimální vn¥j²í vibrace. Na izolaci za°ízení
od vn¥j²ího prost°edí je pouºito mramorového podstavce a magnetického tlumení. Alternati-
vou m·ºe být zav¥²ení na pruºiny. Na ochranu p°ed vibracemi vzduchu se pouºívá nasazovací
kryt. Mikroskop je konstruk£n¥ vy°e²en tak, aby byl minimáln¥ ovlivn¥n nejednotnou tepel-
nou a mechanickou roztaºností svých sou£ástek. P°i m¥°ení je nutno pamatovat na tepelný
drift a p°isp·sobit mu rychlost skenování.
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1.2 Vlastnosti polythiofenu a jeho derivát·

Polythiofen je organický polovodi£ pat°ící do skupiny π-konjugovaných polymer·. Atom síry
thiofenového kruhu relativn¥ snadno ztrácí elektron a vytvá°í se kladn¥ nabitá monomerní
jednotka. Kladný náboj se pak pohybuje systémem π-konjugovaných vazeb. Na rozdíl od
anorganických polovodi£·, kde jsou pro zvý²ení vodivosti pot°ebné pouze zlomky hmotnost-
ních procent dopant·, v p°ípad¥ organických polovodi£· jde o procenta aº desítky procent.
Polovodi£e p-typu jsou citlivé na p°ítomnost oxidant· v£etn¥ kyslíku nebo iódu, které jsou
schopny akceptovat elektron ze základního stavu S0 organického polovodi£e a tím zvy²o-
vat koncentraci volných náboj·. Bohuºel plyny jako dopanty jsou nevhodné, protoºe £asem
difundují z polymeru pry£. Nejpouºívan¥j²ími p°edstaviteli polymerních polovodi£· p-typu
jsou polymery na bázi poly(fenylenvinylenu), polythiofenu a poly�uorenu jako nap°íkald
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'-dioktyl�ouren-co-bis-N,N' -(4-butylfenyl)-
bis-N,N' -fenyl-1,4-fenylendiamin).

Elektrické vlastnosti polythiofen· závisí na uspo°ádání a p°enosu náboje v rámci jedné
molekuly a téº na p°enosu náboje mezi jednotlivými °et¥zci. P°enos náboje uvnit° °et¥zce
je umoºn¥n prost°ednictvím delokalizace elektron· závislé na mí°e p°ekryvu sousedních pz

orbital· v polymerním °et¥zci. P°enos náboje mezi polymerními °et¥zci je uskute£¬ován po-
mocí p°eskok· mezi jednotlivými molekulami a jeho pravd¥podobnost klesá se vzdáleností
mezi °et¥zci. Jeho elektrické vlatnosti proto závisí na intramolekulárním uspo°ádání poly-
meru a rotaci °et¥zce, jsou tedy ovlivn¥ny morfologií polymeru.

Obrázek 1.5: Riegioregulární uspo°ádání polythiofen· (a) a organické polovodi£e p-typu (b),
obrázek p°evzat z [6], [7].

Vnit°ní uspo°ádání poly(3-alkyl-thiofen-2,5-diyl)· lze popsat dv¥mi konstitu£ními jednot-
kami. Podle vzájemné orientace dvojic opakujících se jednotek lze rozli²it t°i moºná sekven£ní
uspo°ádání: 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 diády se dále kombinují do £ty° moºných triád, rozli²itelných
NMR spektroskopjí, pomocí které lze ur£it stupe¬ regioregularity polymeru [8]. Regioregula-
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rita polymeru zvy²uje jeho vodivost, v p°ípad¥ regioregulárního poly(3-(4-oktylfenylthiofenu)
s víc neº 94 % obsahem diád typu head-to-tail vodivost dosahuje hodnoty 4 S· cm−1 v po-
rovnání s 0,4 S·cm−1 v p°ípad¥ neregioregulárního poly(3-(4-oktylfenyl)thiofen)u [9]. Stupe¬
regioregularity se promítá i do zbarvení získaných polymerních vrstev [10].

V porovnání s jinými polymery, kup°íkladu polyacetyleny jsou nesubstituované polythio-
feny stálé, jsou ale rozpustné pouze v rozpou²t¥dlech jako �uorid arsenitý a �uorid arseni£ný
[11]. Pro lep²í rozpustnost v organických rozpou²t¥dlech byly p°ipraveny alifatické deriváty
jako poly(3-butylthiofen) nebo poly(3-hexylthiofen) [12], [13], [14], které vykazují jak sol-
vatochromizmus, tak i termochromismus v chloroformu nebo 2,5-dimethyltetrahydrofuranu
[15].

Komer£n¥ jsou dostupné nap°íklad poly(3-alkylthiofen-2,5 diyl), poly(3-metyl-4alkylthiofen-
2,5-diyl) atd.

Polythiofeny a jejich deriváty vykazují elektrickou vodivost a proto jsou zkoumány jako
potenciální materiály pro elektronické aplikace jako chemické senzory [16], pro vrobu orga-
nických tranzistor· (�eld e�ect transistor, FET)[17], [18], [19], [20], [21], diod (organic light
emitting diods, OLED), foto£lánk· [22] atd. Tyto materiály za£ínají jiº nacházet komer£ní
uplatn¥ní.

V této práci je pouºit regioregulární poly(3-oktylthiofen-2,5-diyl). Tento polymer je dob°e
rozpustný v toluenu, chlorbenzenu a tetrahydrofuranu. Jeho absorp£ní maximum je kolem
450 nm a fotoluminiscen£ní maximum kolem 560 nm. Je citlivý na p°ítomnost vzdu²ného
kyslíku a proto se skladuje v intertní dusíkové atmosfé°e.

Pohyblivost elektrického náboje ve �lmech nízkomolekulárních látek a konjugovaných po-
lymer £asto závisí sa nanoskopickém uspo°ádání, které m·ºe být ovlivn¥no podmínkami p°í-
pravy [23], [24]. Morfologie polymerních vrstev je ovlivn¥na volbou rozpou²t¥dla, závisí na
koncentraci polymerního roztoku, polydisperzit¥ polymeru, teplot¥ naná²ení, tlou²´ce vrstvy
a na zm¥n¥ parametr· b¥hem p°ípravy této vrstvy.

1.3 Metody naná²ení vrstev

Metoda rota£ního naná²ení (Spin coating) je jedna z metod, umoº¬ující dob°e
zopakovatelné naná²ení tenkých uniformních polymerních vrstev [21] na ploché podloºky
pomocí rotujícího disku. Pro p°ípravu kvalitních tenkých vrstev je d·leºitá dobrá rozpust-
nost polymeru, vhodná teplota varu rozpou²tedla, která ovliv¬uje rychlost vysychání vrstvy
a dobrá adheze systému polymer-rozpou²t¥dlo k podloºce. P°ipravené vrstvy dosahují tlou²´ky
od n¥kolika nanometr· aº po °ádov¥ mikrometry. Pro elektronické aplikace se pouºívají skle-
n¥né podloºky pokryté elektricky vodivou vrstvou (ITO). Pro odstran¥ní ne£istot a prachu
z p°ipravených roztok· se pouºívá �ltrace nebo centrifugace, operace p°i p°íprav¥ vzorku
se provád¥jí v digesto°i nebo v p°ípad¥ nutnosti v ultra £istém prost°edí. Sklen¥né desti£ky
se o£istí acetonem a soni�kují v roztoku saponátu, destilované vod¥, metanolu a nakonec
se o£istí isopropanolem. Pro tenké vrstvy a vrstvy s nerovností povrchu jsou vhodné i plátky
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£erstv¥ roz²típnuté slídy, na kterých odpadá problém s £i²t¥ním povrchu od ne£istot.
Naná²í se tlustá vrstva, která se nejprve rozto£í rychlostí °ádov¥ stovky aº tisíce rpm

po dobu n¥kolika sekund aº minut. Získané vrstvy vykazují tlu²´ku jiº od n¥kolika desítek
nanometr·.

Hned po spin-coatingu v¥t²inou následuje tepelné opracování vzorku za ú£elem odstran¥ní
zbytk· rozpou²t¥del a vzdu²né vlhkosti. Vzorek je na n¥kolik minut umíst¥n do su²árny
p°i 100 ◦C pro odstran¥ní zbytk· vlhkosti a pak umíst¥n do vakuové su²árny nebo su²árny
s inertním plynem, kde je zah°íván po dobu n¥kolika hodin pro ostran¥ní vlhkosti. Pokud
roztok vykazuje ²patnou p°ilnavost k povrchu podloºky, osv¥d£ilo se umístit jej pod inertní
plyn a zah°ívat infra£ervenou lampou pro odstran¥ní lokální vlhkosti povrchu.

Na výslednou tlou²´ku a morfologii p°ipravené vrstvy mají vliv p°edev²ím koncentrace
polymeru, rychlost rotací, molární hmotnost polymeru a pouºité rozpou²t¥dlo [25].

Dal²í metody Krom¥ rota£ního naná²ení se pouºívají následující metody p°ípravy ten-
kých polymerních vrstev na podloºkách:

Nejjednodu²²í metodou p°ípravy polymerních vrstev je prosté nalití roztoku polymeru
na podloºku (drop-casting) [25]. Metoda je vhodná pro p°ípravu siln¥j²ích vrstev, tlou²´ky
°ádov¥ desítek µm. Podloºka musí být p°esn¥ vyrovnaná do horizontální polohy a povrch
upraven pro dobrou adhezi roztoku polymeru. Rozpou²t¥dla se volí s vy²²ím bodem varu,
nebo´ kvalitní vrstvy vznikají pouze p°i pomalém vysychání roztoku. Výhodou metody je
moºnost ur£ení tlou²´ky vrstvy z koncentrace roztoku a naneseného mnoºství, nanesené
vrstvy v²ak bývají £asto nehomogenní a polymer musí být velmi dob°e �lmotvorný, jinak po
vyschnutí polymerní vrstvy £asto praskají.

Dokonalej²í metodou je roztírání polymerního roztoku po podloºce (Dr. Blading). P°i této
metod¥ se roztok nalitý na podloºku roztírá ostrou hranou nebo ²nekem pohybujícím se v de-
�nované vzdálenosti nad povrchem substrátu. Podobn¥ jako v p°edchozím p°ípad¥ metoda
poskytuje siln¥j²í vrstvy o tlou²´ce jednotek aº desítek mikrometr·, nanesené vrstvy jsou
v²ak homogenn¥j²í s kvalitn¥j²ím povrchem.

Namá£ení £i vytahování podloºky z roztoku (dip-coating) je metoda pro p°ípravu tenkých
vrstev. V¥t²inou poskytuje velmi kvalitní tenké vrstvy o tlou²´kách stovek nanometr· aº
jednotek mikrometr·, jejichº kvalita v²ak velmi závisí na povrchových vlastnostech podloºky
a konstantní rychlosti vytahování z roztoku.

Dal²ími v laboratorním m¥°ítku °id£eji pouºívanými metodami je p°edev²ím p°íprava vrs-
tev metodou Langmuir-Blodgettové, vhodná pro p°ípravu velmi tenkých , aº monomolekulár-
ních vrstev organických am��lních molekul, a metoda sítotisku, která se pouºívá p°edev²ím
pro naná²ení polymerních roztok· na velké plochy v pr·myslovém m¥°ítku. Existuje °ada
metod naná²ení ve vakuu ( vakuová sublimace, CVD apod.) ty v²ak v¥t²inou pro naná²ení
polymer· vhodných pro elektronické aplikace nejsou dob°e pouºitelné.
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Kapitola 2

Experimentální podmínky p°ípravy
vrstev a AFM m¥°ení

2.1 Pouºité chemikálie

Poly(3-oktylthiofen-2,5-diyl), regioregulární, American Dye Source, Inc.
Chloroform p.a., Lach-Ner, s.r.o., �R
1,2-dichlorbenzen, 99% spectroscopic grade, Sigma-Aldrich, USA
Chlorbenzen, 99% spectroscopic grade, Sigma-Aldrich, USA
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2.2 P°íprava vrstev

Regioregulární poly(3-oktylthiofen-2,5-diyl) byl zakoupen od �rmy American Dye Source
a pouºit pro p°ípravu vzork· bez dal²ích úprav.

Molekulová hmotnost ur£ená kapalinovou chromatogra�í na p°ístroji HP1100 (Hewlet
Packard) s kalibrací na polystyrénové standardy bylaMn=14 600 g.mol−1, index polydisper-
zity (M̄w/M̄n)=1.9. Vzorky byly p°ipravovány z roztok· 1% poly-(3 oktylthiofen-2,5-diyl)u
v chloroformu, chlorbenzenu a dichlorbenzenu. Naváºky £inily 0.01 g P3OT a byly dopln¥ny
p°íslu²ným mnoºstvím rozpou²t¥del. Roztoky, u kterých nedo²lo k úplnému rozpu²t¥ní pevné
fáze byly mírn¥ zah°áty a posléze ponechány zchladnout na laboratorní teplotu. Získané roz-
tokyz byly £iré, oranºové barvy.

Jako materiál na podloºky vrstev polymer· byla pouºita slída. Z plátk· slídy byly na-
st°ihány podloºky o rozm¥ru 1.2 cm×1.5 cm a podéln¥ roz²típnuty. Roztoky P3OT byly
naná²eny na £erstv¥ u°íznutou vnit°ní stranu slídy.

Jednotlivé vzorky s vrstvou polymeru byly p°ipravovány jednotliv¥ z d·vodu £asové ná-
slednosti jednotlivých krok· naná²ení vrstvy.

Podloºka vzorku byla p°ipevn¥na na rota£ní disk p°ístroje pro rota£ní naná²ení. Auto-
matickou pipetou bylo naneseno 200 µl roztoku tak, aby vzniklá vrstva pokryla celý povrch
podloºky. Poté byla podloºka rozto£ena na rota£ním disku na poºadované otá£ky a pone-
chána rotovat po dobu 1 minuty.

Byly p°ipraveny t°i sady roztok·:
Sada A byla p°ipravena z roztok· zah°átých na 50 ◦C. Z kaºdého rozpou²t¥dla byly p°ipra-
veny vzorky rota£ním naná²ením s rychlostí rotace substrátu pro °adu 1600 rpm, 3600 rpm
a 5100 rpm. Bylo p°ipraveno celkem 9 vzork·. Získané vzorky �alové barvy byly pr·hledné
a lesklé.

Sada B byla p°ipravena následovn¥: na podloºku z £erstv¥ roz²típnuté slídy bylo naneseno
pipetou Hamilton 200 µl p°ipraveného roztoku a v²echny vrstvy byly p°ipraveny p°i rychlosti
rotace 1600 rpm po dobu 1 minuty. Celkem bylo p°ipraveno 9 vzork·.

Poté byly p°ipraveny 2 lázn¥ s chlorobenzenem. Do kaºdé z nich byly umíst¥ny 3 malé
Petriho misky, do kterých bylo vloºeno po jednom vzorku polymerních vrstev P3OT p°ipra-
veném z chloroformu, chlorbenzenu a dichlorbenzenu. Lázn¥ byly p°iklopeny Petriho miskou
tak, aby nedocházelo k úniku par rozpou²t¥del. Vzorky v jedné lázni byly vystaveny parám
rozpou²t¥dla po dobu 1 minuty, v druhé lázni po dobu 15 minut a pak byly ponechány voln¥
poloºené v digesto°i po dobu n¥kolika minut.

Vzorky sady C, celkem t°i, byly p°ipraveny rovnom¥rným nanesením 200 µl roztoku po-
lymeru pipetou Hamilton tak, aby vytvo°ily souvislou vrstvu na celém povrchu podloºky
a ponechány voln¥ vyschnout. Doba vysychání £inila desítky minut. V²echny vzorky byly pro
zamezení p°ístupu prachových £ástic p°ed m¥°ením AFM uskladn¥ny pod Petriho miskou.

Polymerní vrstvy p°ipravené pomocí metody rota£ního naná²ení z chlorbenzenu a dichlor-
benzenu byly velmi tenké, coº se dalo usoudit podle sv¥tle �alové barvy vzniklé polymerní
vrstvy. Vrstvy nanesené z choroformu byly znateln¥ tlust²í, ale jejich tlou²´ka nep°esahovala
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°ádov¥ desítky nm. V p°ípad¥ vrstev nanesených z chlorbenzenu a 1,2-dichlorbenzenu byl
pozorován vznik nestejnom¥rn¥ tlustých vrstev, v d·sledku p·sobení povrchového nap¥tí.
Proto jejich p°íprava musela být provedena opakovan¥ pro získání rovnom¥rn¥ tlustých vrs-
tev. Polymerní vrstvy vzniklé naná²ením metodou drop-casting byly tmav¥�alové aº £erné.

2.3 Parametry AFM m¥°ení vzork· P3OT

Získané polymerní vrstvy byly m¥°eny metodou AFM v poklepovém reºimu v oblasti p°i-
taºlivých sil. Hodnoty nastavení pro m¥°ení jednotlivých vzork· jsou uvedeny v p°íslu²ných
tabulkách, rychlosti naná²ení jsou uvedeny pod p°íslu²nými obrázky.
Nam¥°ená data byla upravena pomocí proloºení rovinou druhého °ádu. Barevná ²kála vý-
sledných sken· byla nastavena tak, aby její rozsah pro v²echny vzorky v dané sérii sken·
odpovídali stejné maximální vý²ce rozli²ení.

Tabulka 2.1: Parametry m¥°ení sady sken· sken· na obrázku £. 3.1, velikost sken·
20µm×20µm
vzorek £. Skenovací Zesílení Budící Budící "Set

rychlost zp¥tné vazby amplituda frekvence Point"
[µm·s−1] - [V] kHz [V]

a, a1 32,18 0,500 0,80 237,305 9,629
b, b1 16,09 0,200 0,80 237,325 9,289
c, c1 16,09 0,300 0,70 237,310 9,272

Tabulka 2.2: Parametry m¥°ení sady sken· na obrázku £. 3.2, velikost skenu 20µm×20µm
vzorek £. Skenovací Zesílení Budící Budící "Set

rychlost zp¥tné vazby amplituda frekvence Point"
[µm·s−1] - [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 m¥°ení sady sken· na obrázku £. 3.3, velikost skenu 20µm×20µm
vzorek £. Skenovací Zesílení Budící Budící "Set

rychlost zp¥tné vazby amplituda frekvence Point"
[µm·s−1] - [V] kHz [V]

a1 32,18 0,500 0,80 237,305 9,629
a2 24,15 0,400 0,80 237,305 9,637
b1 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 m¥°ení sady sken· na obrázcích £. 3.4 a 3.5, velikost skenu 2µm×2µm
vzorek £. Skenovací Zesílení Budící Budící "Set

rychlost zp¥tné vazby amplituda frekvence Point"
[µm·s−1] - [V] kHz [V]

a, a1 4,83 0,500 0,80 237,305 9,629
b, b1 2,41 0,150 0,30 237,310 9,287
c, c1 2,01 0,400 0,40 237,310 9,321

Tabulka 2.5: Parametry m¥°ení série sken· na obrázcích £. 3.6 a 3.7, velikost sken· 2µm×2µm
vzorek £. Skenovací Zesílení Budící Budící "Set

rychlost zp¥tné vazby amplituda frekvence Point"
[µm·s−1] - [V] kHz [V]

a1 2,41 0,700 0,60 237,305 9,321
b1 2,41 0,150 0,30 237,310 9,287
c1 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 m¥°ení sady sken· na obrázku £. 3.8, velikost sken· 2µm×2µm
vzorek £. Skenovací Zesílení Budící Budící "Set

rychlost zp¥tné vazby amplituda frekvence Point"
[µm·s−1] - [V] kHz [V]

a1, a2 3,22 0,354 0,20 246,657 0,577
b1, b2 3,22 0,354 0,20 246,657 1,294
a3, a4 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 m¥°ení sady sken· na obrázku £. 3.9, velikost sken· 2µm×2µm
vzorek £. Skenovací Zesílení Budící Budící "Set

rychlost zp¥tné vazby amplituda frekvence Point"
[µm·s−1] - [V] kHz [V]

a1, a2 1,62 0,310 0,20 267,775 3,183
b1, b2 3,22 0,354 0,20 246,667 1,331
c1, c2 3,22 0,354 0,20 252,562 1,618
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Kapitola 3

Výsledky m¥°ení

Na obrázku 3.1 jsou uvedeny p°ehledové topogra�e (skenovaná plocha 20µm×20µm) vrstev
P3OT p°ipravených metodou rota£ního naná²ení z roztok· polymeru v chloroformu, chlor-
benzenu resp. dichlorbenzenu, zah°átých p°ed naná²ením na teplotu 50 ◦C a jejich vý²kové
pro�ly. Z relativn¥ hladkého povrchu o hrubosti kolem 1 nm jevícím se jako podkladová
plocha snímk· vystupují objekty o vý²ce kolem 8 nm. Ve vzorku naneseném z chloroformu je
výskyt t¥chto útvar· nej£etn¥j²í, nejmém¥ jich obsahuje vzorek nanesený z dichlorobenzenu,
kde ov²em pozorujeme tendenci k jejich agregaci.

Na obrázku 3.2 jsou porovnány struktury povrchu polymerní vrstvy roztoku P3OT v chlor-
benzenu o teplot¥ 25 ◦C a o teplot¥ 50 ◦C , p°ehledové topogra�e 20µm×20µm. P°i teplot¥
25 ◦C pozorujeme agregaci vystupujících objekt·.

Obrázek 3.3 uvádí p°ehled topogra� (skenovaná plocha 20µm×20µm) vrstev P3OT p°ipra-
vených metodou rota£ního naná²ení z roztok· polymeru v chloroformu, resp. dichlorbenzenu
p°i teplot¥ 50 ◦C pro r·zné rychlosti rotace substrátu b¥hem naná²ení. Z topoga�í vidíme,
ºe vliv rychlosti rotace substrátu je pro dané rozpou²t¥dlo zanedbatelný.

Obrázky 3.4 a 3.5 ukazují zkoumané povrchy p°i v¥t²ím zv¥t²ení. Na snímcích ze série 3.4
vidíme vý²kové pro�ly struktur dosahujících 7�8 nm, jejichº vý²ka je nezávislá na pouºitém
rozpou²t¥dle. Snímky ze série 3.5 ukazují pr·°ezy vedené relativn¥ hladkými místy povrchu,
kde hrubost dosahuje asi 2�3 nm a v rámci na²eho rozli²ení se hrubost t¥chto struktur jeví
nezávislou na pouºitém rozpou²t¥dle.

Z vý²kových pro�l· na obr. 3.6 a 3.7 porovnávajících vliv rychlosti rotace p°i spin-coatingu
z chlorobenzenu a dichlorobenzenu je patrno, ºe rychlost rotace nemá vliv na hrubost povrchu
ani na vý²ku "velkých" objekt·.

Vliv p·sobení par chlorbenzenu na vrstvy P3OT pozorujeme na obr. 3.8, kde je uvedena
série sken· o rozm¥rech 2µm×2µm p°ipravených z chlorbenzenu (a) a dichlorbenzenu (b),
vystavených p·sobení par chlorbenzenu. Z obrázku je partné zdrsn¥ní struktury povrchu
polymerní vrstvy po 15 minutách p·sobení par rozpou²t¥dla, v p°ípad¥ naná²ení z dichlor-
benzenu i r·st v¥t²ích podlouhlých útvar· p°ipomínajících lamelární vrstvy. Série vzork·
vystavených p·sobení par rozpou²t¥dla po dobu 1 min nevykazovala z°etelné rozdíly oproti
kontrolní sérii a snímky nejsou uvedeny.
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V p°ípad¥ p°ípravy vzork· litím roztoku polymeru na podloºku (drop casting, obr. 3.9)
dochází k tvorb¥ £lenitého povrchu s nerovnostmi dosahujícími 50 nm.

Obrázek 3.1: 20µm×20µm skeny topogra�e vzorku P3OT naná²ených z roztoku v chloro-
formu(a), chlorobenzenu (b), dichlorbenzenu (c) zah°átého na teplotu 50 ◦C a pr·°ezy jejich
strukur (1), rychlorst rotace naná²ení 1600 rpm.
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Obrázek 3.2: 20µm×20µm snímky topogra�e vrstev P3OT naná²ených metodou rota£ního
naná²ení z roztok· chlorbenzenu zah°átých na teplotu 50 ◦C (a) a o teplot¥ 25 ◦C (b).

Obrázek 3.3: 20µm×20µm skeny topogra�e vzorku P3OT naná²ených z roztok· v chloro-
formu(a), dichlorbenzenu (b) o teplot¥ 50 ◦C, rychlost rotace substrátu 1600 rpm (1) a 5100
rpm (2).

25



Obrázek 3.4: 2µm×2µm skeny topogra�e P3OT vrstev nanesených z chloroformu(a), chlor-
benzenu (b), dichlorbenzenu (c) a jejich vý²kové pr·°ezy (1), teplota naná²eného roztoku
50 ◦C a rychlost rotace p°i naná²ení 1600 rpm.
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Obrázek 3.5: 2µm×2µm skeny topogra�e P3OT vrstev nanesenývh z chloroformu(a), chlor-
benzenu (b), dichlorbenzenu (c) a jejich vý²kové pr·°ezy mezi strukturami (a1, b1 a c1),
teplota naná²eného roztoku 50 ◦C a rychlost rotace p°i naná²ení 1600 rpm.
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Obrázek 3.6: Pro�ly 2µm×2µm sken· topogra�e vrstev P3OT p°ipravených metodou rota£-
ního naná²ení z roztok· v chlorbenzenu (1) nebo dichlorbenzenu (2) zah°átých na teplotu
50 ◦C rychlostí 1600 rpm (a), 3600 rpm (b), 5100 rpm (c), pro�ly pokrývají místa s výskytem
velkých struktur.
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Obrázek 3.7: Pro�ly 2µm×2µm sken· topogra�e vrstev P3OT p°ipravených metodou rota£-
ního naná²ení z roztok· v chlorbenzenu (1) nebo dichlorbenzenu (2) zah°átých na teplotu
50 ◦C rychlostí 1600 rpm (a), 3600 rpm (b), 5100 rpm (c), pro�ly pokrývají místa s výskytem
malých struktur.
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Obrázek 3.8: Topogra�e vrstev P3OT naná²ených metodou rychlostní rotace p°i 1600 rpm
z chlorbezenu (série a) a z dichlorbenzenu (série b) po p·sobení par chlorbenzenu po dobu
1 min (série 1) a po dobu 15 min (série 3) a jejich pro�ly (série 2, 4), teplota naná²ení 25 ◦C,
skeny 2µm×2µm.
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Obrázek 3.9: Topogra�e vrstev P3OT nanesených metodou volného vysychání vrstvy (drop
casting), z roztok· chloroformu (a), chlorbenzenu (b) a dichlorbenzenu (c) o teplot¥ 25 ◦C
a jejich prodily (1), skeny 2µm×2µm.
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Kapitola 4

Diskuze

Z vý²e uvedených výsledk· vyplývá, ºe je t°eba diskutovat morfologii tenkých vrstev pro r·zná
m¥°ítka:
- struktura v nanometrovém m¥°ítku, ur£ená p°edev²ím molekulárním uspo°ádáním poly-
merních °et¥zc·,
- výskyt velkých objekt· charakterizovaných vý²kou kolem 8 nm. Objekty se vyskytují sys-
tematicky a nejedná se o ne£istoty nebo p°ím¥si.

Z obrázk· 3.1 a 3.2 je patrno, ºe na £etnost a uspo°ádání velkých objekt· má vliv zejména
povaha rozpou²t¥dla a teplota naná²ení.

Pro tvorbu tenké vrstvy metodou rota£ního naná²ení je t°eba rozli²it dv¥ fáze:
- v po£áte£ní fázi je polymerní roztok nanesen v silné vrstv¥ (°ádov¥ stovky µm) na nepohyb-
livou podloºku, v této dob¥ (°ádov¥ sekundy) jiº dochází k odpa°ování rozpou²t¥dla, zvlá²t¥
za zvý²ené teploty.
- p°i rozto£ení podloºky na poºadovanou rychlost dojde ke skokové zm¥n¥ tlou²´ky vrstvy
polymerního roztoku na podloºce a k relativn¥ rychlému odpa°ení rozpou²t¥dla. Pr·b¥h
obou fází naná²ení (tj. zm¥na koncentrace polymeru v roztoku v první fázi a doba pot°ebná
k úplnému vyschnutí vzorku ve druhé fázi) se li²í pro jednotlivá rozpou²t¥dla podle bodu
varu, resp. tenze par. V sérii chloroform, chlorbenzen a dichlorbenzen jsou body varu 61 ◦C,
131 ◦C a 180 ◦C.

Jiº v první fázi naná²ení m·ºe díky £áste£nému vysychání rozpou²t¥dla docházet k ur£i-
tému uspo°ádávání °et¥zc· a tvorb¥ krystaliza£ních center, zvlá²t¥ na povrchu kapky naná-
²eného roztoku. Výskyt objekt· o vý²ce kolem 8 nm pozorovaný p°i naná²ení ze v²ech t°í
zkoumaných rozpou²t¥del m·ºe souviset práv¥ s touto fází naná²ení, protoºe £etnost v¥t-
²ích objekt· je nejvy²²í práv¥ v chloroformu, který je z pouºitých rozpou²t¥del nejt¥kav¥j²í.
Vzorky naná²ené z mén¥ t¥kavého chlorbenzenu a dichlorbenzenu obsahují t¥chto struktur
mén¥ ve prosp¥ch relativn¥ hladkého povrchu, který vzniká ve druhé fázi naná²ení b¥hem
rotace vzorku. D·leºitým faktorem ovliv¬ujícím výslednou morfologii je vedle pouºitého
rozpou²t¥dla také teplota naná²eného roztoku. P°i naná²ení z dichlorbenzenu pozorujeme
shlukování v¥t²ích objekt· do rozv¥tvených agregát·. Velice podobnou morfologií je charak-
terizován i vzorek naná²ený z chlorbenzenu p°i pokojové teplot¥. Pravd¥podobn¥ se jedná o
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proces, ke kterému dochází b¥hem rotace v p°ípad¥, ºe velké objekty mají dostatek £asu ke
zm¥n¥ uspo°ádání, tedy v nejmén¥ t¥kavém rozpou²t¥dle nebo p°i niº²í teplot¥ naná²ení.

Popisované velké struktury o vý²ce asi 8 nm tedy mohou být interpretovány jako shluky
polykrystalického P3OT, jejichº zárodky vznikají v první fázi naná²ení vzorku. Lze p°edpo-
kládat, ºe uvedené shluky se mohou co do struktury mírn¥ li²it od zbytku materiálu, jelikoº
jejich krystalizace m·ºe být selektivní z hlediska molekulové hmotnosti nebo regioregularity
ve vzorku s danou polydisperzitou a danou distribucí regulárních oblastí. P°ítomnost velkých
struktur a jejich shluk· je z hlediska p°ípravy vzork· neºádoucí. Jejich vzniku lze p°edcházet
volbou vhodných experimentálních podmínek, zejména výb¥rem málo t¥kavých rozpou²t¥del
a omezením doby vysychání kapky naná²eného roztoku.

Umíst¥ní vzork· do par rozpou²t¥dla zp·sobí zm¥ny morfologie hladké struktury povrchu
vzork·. Botnáním polymeru se uvol¬ují molekulární pohyby hlavního i postranních °et¥zc· a
následn¥ se p°euspo°ádává molekulární struktura. Dochází k r·stu krystalinit·, coº se projeví
zvý²ením hrubosti povrchu. Lze p°edpokládat, ºe míru botnání polymeru a tedy zm¥ny
morfologie, lze ovlivnit výb¥rem vhodného rozpou²t¥dla. Botnání polymerního �lmu bude
ovlivn¥no druhem rozpou²t¥dla a jeho interakcí se segmenty polymerního °et¥zce. Porovnání
vlivu botnání v r·zných rozpou²t¥dlech na morfologii povrch· v²ak nebylo provedeno.

Drop casting, jako velice pomalá metoda tvorby polymerního �lmu vede k nejhrub²ím
strukturám na povr²ích, p°i£emº získané vrstvy jsou rovn¥º makroskopicky mén¥ homogenní.

Nedávno publikované práce [25] se zabývají mikroskopickou strukturou povrch· polythio-
fenových �lm· v závislosti na molární hmotnosti polymeru a vlivem morfologie �mu na jeho
elektrickou vodivost. Pro vzorky s nízkou molární hmotností auto°i pozorují vznik lamelár-
ních struktur, které souvisejí s uspo°ádáváním jednotlivých °et¥zc· kolmo ke sm¥ru r·stu
lamely.

Na na²ich vzorcích s Mn ∼15 000 vznik lamelárních struktur prakticky nepozorujeme, s
výjimkou vzorku získaného z dichlorbenzenu a vystaveného parám rozpou²t¥dla. Toto kore-
sponduje s údaji uvedenými v literatu°e [25], kde se mezní hodnota molekulové hmotnosti
pro výskyt lamel pohybuje mezi 10 000 � 27 000 g·mol−1.
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Kapitola 5

Záv¥r

Pomocí metody rota£ního naná²ení a metody volného odpa°ování rozpou²t¥dla byly p°ipra-
veny tenké vrstvy regioregulárního P3OT na slídových podloºkách. Topogra�e povrch· byla
zkoumána pomocí mikroskopie atomových sil v poklepovém módu.

V p°ípad¥ rota£ního naná²ení byla zji²t¥na p°ítomnost dvou typ· mikroskopické struktury,
tj. p°ítomnost shluk· vystupujících z plochy tvo°ené jemn¥j²í polykrystalickou strukturou a
sledován vliv pouºitého rozpou²t¥dla, teploty naná²ení polymerního roztoku a vliv rychlosti
rotace na jejich výskyt.

Mimo uvedené shluky, jejichº výskyt m·ºe být potla£en vhodnou volbou experimentálních
podmínek, poskytuje metoda rota£ního naná²ení hladké povrchy s hrubostí v °ádu 2�3 nm.
Botnání v parách rozpou²t¥dla vede k £áste£né rekrystalizaci vzork· a ke zv¥t²ení hrubosti
jejich povrchu.

Vzorky p°ipravené volným vysycháním poskytují povrchy o hrubosti v °ádu 50 nm.
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