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ABSTRAKT

Tato prace pojednava o studiu morfologie tenkyaew organickych molekularnich latek.
K ptipraw tenkych vrstev byla pouzita metoda vakuového fa@mi. V teoretick&asti je
popsana pouzitd vakuové technika &ioi pristroje. Ve druhéasti je potom popsan samotny
experiment. Vlastnosti a morfologig¢ipravenych vrstev jsou zkoumanjedevsim za pouziti
rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Byloakan vliv teploty depozice a
vzdalenost podlozky od odfmvadla na morfologii vrstvy. Tenké vrstvy diketomtopyrrola
(DPP) a jejich derivaty projevuji zajimavé chemidKgzikalni vlastnosti a fedpoklada se
moznost jejich budouciho vyuzitirgdevsim v elektronickémjomyslu.

ABSTRACT

This thesis deals with morphology study of orgamiclecular thin film compounds. The
vapour deposition was used for thin films preparatiThere are described used vacuum
technology and measuring instruments in the thealepart. In the second part is then
described the experiment. The characteristics aogpmology of thin films have been
analyzed by scanning electron microscope (SEM)uémice of deposition temperature and
distance between substrate holder and evaporatat ¢&o film morphology have been
analyzed. Diketopyrrolopyrrole (DPP) thin films leawnteresting chemical and physical
properties, expecting wide range of applicatioespecially in electronics industry.

KLI COVA SLOVA
tenké vrstvy, vakuové naftevani, vakuum, rastrovaci elektronovy mikroskop
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thin films, evaporation, vacuum, scanning electroaroscope
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1 UVOD

V posledni dob dochazi k velkému rozvoji moderni elektroniky,azané na organickych
polovodivych materidlech. Tyto organické materidyZeme dlit na dw zakladni skupiny a
sice na organické molekularni latky a polovodivépeery. Tyto latky maji ¥tSinou zakladni
spole&né vlastnosti jako konjugované dvojné vazby, heteoétury (hlave s atomy dusiku a
kysliku), jsou vodivé a polovodivé. Dale maji ty&iky nizky specificky odpor, coz je dano
nizkou pohyblivosti no&i naboje (2 — 4 krat nizSi nez u anorganickych latekch vodivost
se pohybuje ¥adech 16° - 10" S.

Ve spolupraci s VUOS v Pardubicich jsou zkouméargdpvsim diketopyrrolopyrroly [1]
(dale DPP) a jejich derivaty. Wahto latek dochazi k vyinoové adsorpci sitla a jevi se tedy
jako barevné. Dochazi u nich k excitaci elekfronhladin HOMO (highest occupied
molecular orbital) na LUMO (lowest unoccupied mallee orbital), dochazi k ¥&é
rekombinaci a ta se projevuje luminiscenci nehidendojit az k pechodu do vodivostniho
pasu, transportu elektrona k fotovodivosti. Dusikaté derivaty DPP maji dalhopnost
menit své vlastnosti na zakladadice na ternarnim dusiku a tak se nabizi jejiochzipi
V senzorice.

DPP se pouZivajifpdevsim jako organické pigmenty a maji tak vysokbamickou i
tepelnou stabilitu. Hlavni vyhoda pouziti DPP vkélenice spoiva v tom, Ze jsou to latky jiz
ponerné doke znamé a protoze js@asto vyuzivané jako pigmenty, je jejich vyroba i@
mohly by ¢asem nahradit drahé tradi anorganické polovo&k. Diky své schopnosti
fotovodivosti by tak mohly byt z DPP vyréy nové generace fotodiod s nizSim émwdion
nebo fot@lanky s vySSi dnnosti. Zde se nabizi pouziti DPP v tenkych vidtvaNa
vytvoreni tenké vrstvy je totiZéba malé mnoZstvi materialu a na tenkych vrstvédochazi
k rozptylu z#&eni. Tenké vrstvy se daji vyt niznymi metodami, napliti z roztoku, tisk,
vakuoveé napavani.

Nekteré z derivat DPP jsou rozpustné a tak se nabizi mySlenka tytzanich inkoust a
za pomoci Bznych tiskovych technologii vyréblevné tis&€né obvody. VesSkeré vyuziti DPP
v elektronice zkratka sthuje predevsSim k vyrob levné elektroniky, jejiz produkce tolik
nezatZuje Zivotni prosedi a zarovie ma mensi spégbu energie nezippouziti tradénich
anorganickych materi@l Jiz dnes jsou jiz vyrainy displeje za pouziti OLED (Organic light-
emitting diode) nebo OELD (Organic ElectroluminggcBevice), které maji oproti starSim
displepim vynikajici podani barev i pozorovaci uhly a z&oumoziuji delSi kh prenosnych
zarizeni na baterie. V budoucnu by pak mohly byt tigiknevné RFID (Radio Frequency
Identification)¢ipy, které by mohly nahradit dnes pouzivaaéoveé kody.

U nizkomolekularnich latek je z hlediska transpamiboje dlezita morfologie, penos
naboje uvnit krystalu a mezi zrny, tvorba vrstevnatych strukwikontakty tak, aby
nedochazelo k porucham v transportu naboje, tedgkiatim a rekombinaci, pokud se
nejedna o Zadanouid@ou rekombinaci.

V ramci mé prace jsem se&noval zkoumani derivatDPP, konkréta diketofurofuranu,
které jsou nerozpustné, proto byly vrstvy vyemy vakuovym nagavanim pro dalsi
zkoumani. Pouziti vakuového napedni nam nabizi gkolik dalSich vyhod. Jednakiip
nizkém tlaku dojde k desorpci plyra par z povrchu deného k potazeni tenkou vrstvou,
diky tomu mize nap#ovana latka Iépeipnout. DalSi vyhodou je, Ze ve vakuu jeesini
volna draha molekul plynuét8i nez charakteristické rozny systému, nedochazi tedy ke



srazkdm molekul odpané latky s molekulami plynu v recipientu. K napani bylo vyuZito
zarizeni B55.3, jehoz podrobsi popis bude v nasledujicich kapitolach.

U diketofurofuranu jsou @&kavany podobné vlastnosti jako u DPP detiv@dileZitou
vlastnosti pro vodivost je také krystalografickduktura. Protoze latky kondenzuji a vyitea
zrna, proto je pozorovatelnd morfologie vrstev -hmo byt zrnité, ostivkové, stejnorérné.
Ocekava se, Ze vrstvy jsou krystalické a bude sech myskytovat anizotropie vodivosti
jinych fyzikalnich vlastnosti. Struktura byla sledna na elektronovém mikroskopu.



2 VAKUOVA TECHNIKA

2.1 Vakuum

V ramci prace bylo k nanaSeni tenkych vrstev DPPpHuzivano vakuové napavani.
Vysoké a velmi vysoké vakuum je pouzivano ze dviawriich divodi.. Jednak aby pohyb
¢astic probihal beze srdZzek s molekulami nebo afaymy a tim se zabrénilo jejich rozptylu
a kondenzaci v objemu mimo podlozkyi Extrémrg nizkych tlacich totiz dochazi k velkému
prodlouzeni sedni volné drahyastic. A dale aby bylo moZno uchowvéstotu povrchu
a zamezit vazani plynnebo par na povrchu a jinym reakcinti BniZeni tlaku dochazi
k desorpci molekul plyin a vodni péary z povrchu podloZzky a takKiie kondenzujici vrstva
lépe @ilnout k podloZce.

Vakuum je ozné&ni pro stav systému, ktery obsahuje plyny neby, mérkud je jejich tlak
mensi, nez tlak atmosféricky. Vakuuniieme dlit na:

Tabulka 1: Roz&leni vakua
Nizké . Velmi vysoké,
Hrubé Jemné Vysoke ultravakuum
10°- 130 Pa| 130-0,13Pa 0,13 *®n 1 a mér Pa

2.1.1 Plyny za nizkych tlak

Plyny mohou ve vakuovém systému existovaiange forng, mohou byt plynem v prostoru
(plyn volny) nebo plynem vézanym na povrchu [2]rf80 je moZné rozdit na adsorpci
a absorpci. Adsorpce nastava, neni-li vazbova emergeplota povrchu pevné latkyils
velka. Molekula po &kolika srdzkach filne k povrchu a fisobenim vazbovych sil nam
zustava. B adsorpci se uvdlje urkité mnoZzstvi energie ve formkondenzaniho tepla.
Opanym jevem je desorpce, jeji hlavntiginou je vzist teploty, zfsobujici zesileni
tepelného kmitani molekul latky. Desorpciibe nastav i vlivem dalSich faktgrnag. pri
bombardovani povrchu elektrony nebo iontii, pechanickémieni atd. Molekuly volného
plynu a plynu adsorbovaného na povrchu jsou v dyck@rovnovaze.

Pfi Gvahach o plynech se obvykle vychazi od plyolnych, protoze fedevsim ty jsou
podrobeny procésn, s nimiz se setkdvame v technice vysokeho valkedy cerpani,
prouctni a n&feni tlaku. Rychlost jednotlivych molekul plynu uteného v systému zavisi
na podminkach, v nichz probiha sdileni energie mpknem a sthami nebo jinymi povrchy,
s nimiZ je plyn ve styku. Ziskavaji-li molekuly egg, jejich rychlost roste, ztraceji-li energii,
rychlost klesa.

Céastice plynu B pohybu v prostoru systému naraZejzmymi rychlostmi jak na jeho
skny, tak mezi sebouCetnost &chto srazek zavisi u daného plynu nastpomolekul
v systému — fesrEji na jejich koncentraci. # velmi malé koncentraci je vzdjemnych srazek
malo a pevazuje poet srazek se &ami. Ri velké koncentraci bude situace obracena,
molekuly se budou srazet hlavmezi sebou a na&ty budou dopadat jen molekuly, které
jsou blizko stn. Fi laboratorni teplat a tlaku v komée 1 Pa je sedni volna draha molekul
zbytkovych plyri (prevazi vzduchu a uhlovodil asi 1 cm. Pro potteni jejich vlivu
adsorpce na vlastnosti vrstev kondenzovanych patoperiuje @i napaovani pracovat
v tlaku nejvice 18 Pa.



Pravd@podobnost vzdjemné srazky molekul je tigtsy, ¢cim je WtSi jejich koncentrace
nebo¢im V&SI jsou jejich rozrary. S rostouci pravgbodobnosti srazky se zmenSuje délka
drahy, kterou urazi molekula mezi &wva po sob nasledujicimi srazkami. Tato draha
vypoctena jako sedni hodnota z mnoha Usetnezi nasledujicimi srazkami se nazyvw@di
volna draha molekuly. Je n@émo Umérna koncentraci plynu a plos&ingného pirezu
molekuly. Protoze {sobeni pitazlivych sil mezi atomy fesahuje vlastni rozény atomu, je
mozno se domnivat, Ze skég praimér atomu je ¥tSi nez d.

Pohyb molekul probiha neusiadar, proto na vSechny &ty dopadne v @itém ¢casovém
useku stejny pget molekul. Zname-li rychlost molekul v a jejichrdagntraci n, Ize vypost
pocet molekul dopadajicichéhem jednotky¢asu na jednotku povrchu — tzgetnost uder
v 1. KdyZ zndme piet Gdet v, molekul o hmotnosti gina jednotkovou plochu povrchu za
jednotkuc¢asu, niizeme stanovit silu, kterodipobi molekuly na tento povréili tlak plynu.

2.2 Meéfeni nizkych tlaki

Metody neteni [2] je moZné rozdit na absolutni rFeni tlaki a nepimé nereni tlaki. Fi
absolutnich metodachéieni tlaki je mozné stanovit hodnotu na zakladéieni zakladnich
fyzikalnich veltin nezavisle na druhu dfeného plynu, jsou rozhodujici prodtani nizkych
tlakd, protoze pomocithto metod se cejchuji neabsolutni vakuometry. ©psmu nepimé
meieni tlaku jsou takové metodyiifkterych se hodnota tlaku duje pomoci vetiiny zavislé
na tlaku. U vakuomeirtéto skupiny neni mozné tlak vyjétdna zéklad fyzikalnich veltin,
které jsou jen funkci tlaku, ale i jinych w@h, jako napiklad hmotnost plynu, ionizai
potencial, pimér molekul atd. Proto Udaj tlaku wchto vakuomefr zavisi i na druhu
meieného plynu. Tyto vakuometry jieba kalibrovat pomoci absolutnich vakuoretr

Méreni wtSinou charakterizuje &ita selektivita, coz znamena, z8gbroj nengii vSechny
plyny stejrg. Selektivita je i méteni tlaku uéitou nevyhodou, je mozné ji vSak vyuZzit jako
piiznivy jev, napiklad @i hledani netsnosti.

Pii méfeni se vzdy ovliiuje nmetené prosedi. Ri méreni tlaku tak mize dochazet
k sorgnim a desorfnim jevim, k permeaci molekul, k zarfavani prostedi paramiiznych
pracovnich latek pochazejicich z elektrod anebaik&nich latek (olej).

2.2.1 Piraniho vakuometr

Byl pouzivan v naSem #aeni. Pai mezi tepelné odporové vakuometry [2]&itlak
plyni a par v evakuovanych prostorech fiewu metodou, zaloZzenou na principg&ienmi
tepelné vodivosti plyin v zavislosti na jejich absolutnim tlaku. Ve velatediném plynu,
kdyZ je stedni volnd draha molekulétsi neZz charakteristické rozny systému, zavisi
mnoZzstvi tepla odvedeného plynem na proudu molelkyadajicich na vyhty povrch.

V tomto vakuometru je gificim elementem drat vyivany pfichodem elektrického proudu
na teplotu vyssi, nez je teplota okoli. &g tlaku maji za nasledek zmu tepelné vodivosti.
Aby se udrZela teplota citlivého elementti pménach tepelné vodivosti, je nutnoénit

v prostoru, v8mzZ je citlivy element. Teplo ipnesené molekulami plynu tedy zavisi na
koncentraci molekul a potom i na tlaku plynuiiZani n#ii tlak v rozmezi 1-191-10" Pa.
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Obr. 1: Schéma Piraniho vakuometr: r* — polénprivodi; I — délka pfivodsi; r — poloner
odporového vlakna; | — délka odporového vidkna

2.2.2 Pennindgiv vakuometr

Byl pouzivan v naSem #aeni. Jde o vybojovy vakuometr s magnetickym pdlginMé&xi
tlak plyni a par v evakuovanych prostorech fiemu metodou, zaloZzenou na zavislosti
vybojového proudu v #rce na tlaku plynu. Vakuometr se sklada ze dvodidesych,
studenych navzajem propojenych elektrod mezi ktefgnvalcovita anoda. Cely systém je
umisén v magnetickém poli s indukafadow 10° T, silosary magnetického pole jsou
vzhledem na rovinné katody kolmé a rovéinté s osou valcové anody. Mezi elektrodami je
nagiti rfadu kV. Magnetické pole je zde vyuZzito ke¢tBeni citlivosti, protoZze Zsobuje
zalgiveni ioniz&ni drahy do tvaru spiraly a tim prodluZzuje neb@tZuje pdéet pfileta
elektroni ionizatnim prostorem.

Pctet elektror, které vznikly pi vyboji, zavisi na koncentraci molekul. Proto vybgeho
charakteristiky, proud prochézejici vybojovym predfm a zEeni vyboje zavisi na
koncentraci molekul. Charakteristiku vyboje, vybgjgroud a z#eni je tedy mozné vyuzit
na nefeni tlaku. Z#izeni n#ti tlak v rozsahu 5.1 5.1¢° Pa.
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Obr. 2: Schéma Penning vakuometr: A — anoda; K‘,K" — katody; B — magoké& indukce

2.3 Zdroje vakua

2.3.1 Rota&ni olejova vywva

Rotani olejova vywva [3] (Obr. 3) je nejastji pouzZivana vy¥va u kEznych vakuovych
aparatur, tedy i vnaSem izzeni jako pedierpdvaci vy¥va. MuaZe pracovat proti
atmosférickému tlaku, dosahuje nizkého vakédow v desetinach PaCerpaci rychlost
rotasni vyvévy je 1-100 m:-h'. Vyvéva se sklada z valcové pracovni komory (statorkteeé
se otéi excentricky uloZeny valcovy rotor. V rotoru je peea, ve které se pohybuji &v
lopatky tak, Ze pomoci odstdivé sily jsou ftlacovany k vnitnim stnam vélcového
prostoru. Pracovni prostor komory je takto rded na ti casti, jejich objem se tlaw
zvétSuje a zmensSujetimz dochazi k nasavani a vytdi cerpaného plynu. Celé&léso
vyvévy je pondené v oleji. Olej maésnici, chladici a mazaci funkci, s@sré vypliuje [i
nizkych tlacich mrtvy prostor a pomaha dgtevystupni ventil.

Vy fukové Saci
potrubi  potrubi

1]

[ e |

Pojistny Valcovy
ventil rotor

Y

Lopatky

Olej

Obr. 3: Schéma roténi vy\evy
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2.3.2 Difazni olejova vy¥va

Difuzni olejova vyeva [2] (Obr. 4) se pouziva pro vyteni vysokého a za speciélnich
podminek az ultravysokého vakua. Byla pouZzita asem z&izeni. Tato vy¥va n&erpa proti
atmosférickému tlaku, musi mitqafazenou pomocnou vgvu (nagiklad rot&ni olejova
vyvéva). Principc¢innosti difazni vyevy je zaloZzen na difuzi molekul plynu do proudu par
pracovni latky — oleje. Pary oleje, idlaného ve vyparniku, jsou vedeny parovodem do
trysky, ktera je opatna klobodkem. Proud pary se poté obrati opratv@dnimu sniru tak,
Ze prevaznécast tchto proud smefuje doli. Molekuly plynu, které difundovaly do proudu
par jsou unaseny sirem k vystupni stranvyveévy. V této casti aparatury pary zkondenzuji
na vodou nebo vzduchem chlazenychBndth vy¥vy a uvolréné molekuly plynu jsou
odcerpavany pomocnou vyvou. Difazni vy\vvy jsou obvyklereSeny jako vicestuijpve, v
pracovnim prostoru byv&kolik trysek, z nichz kazda pracuje vySe popsanpisabem. Do
difaznich vywv se pouzivaji népstji silikonové oleje, syntetické olejové latky (riégad
ftalaty). Silikonové oleje jsou velmi stabilni, wwhavaji si své fyzikalni vlastnosti a prace s
Vyvévou je proto méd narana. Jejich zZivotnost je prakticky neomezena. Himainilak
(mezni vakuum) icerpaci rychlost vy&vy jsou zavislé na konstrukci vywy, vlastnosti
pracovni kapaliny a na ptu ¢erpacich stujni.

'! —_—— ey

Obr. 4: Schéma difuzni olejové ¥y: 1 — vyparnik; 2 — zasobnik oleje; 3 — plagwvy;
4 — vodni chlazeni; 5 — vstupniifuba; 6 —cerpany plyn, 7 — proud pary; 8 — vystupni hrdlo;
A, B, C, D —difazni pary
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3 TENKE ORGANICKE VRSTVY A METODY JEJICH P RIPRAVY

Molekuly organického materialu [4] jsou mezi sebh@zany slabymi intermolekularnimi
vazebnymi silami ozr@vanymi soubor& jako van der Waalsovy vazebné sily.c¢itbu
vyjimku z uvedeného schématu fivtechnicky dilezita skupina materiaj jejichz struktura se
vyznauje dvoj- nebo trojrozirnou prostoro¥ neohranienou siti kovalentnich vazeb - jedna
se o tzv. glované polymery, které se vyzngi vySSi chemickou a tepelnou stabilitou a jsou
Siroce vyuzivany v gimyslu (typickym pikladem jsou @zné povrchové néty a ochranné
vrstvy).

Obecré nizSi odolnost organickych matefidvici expozici vrejsi energii (nafiklad
tepelna odolnost, chemicka odolnost, radisstabilita) je dsledkem charakteru chemickych
vazeb. Tepelna stabilita organickych matdriddyva obvykle charakterizovana dwa
teplotami: teplotou tani (uvodni intermolekularnich vazeb) a teplotou chemické
dekompozice (uvokni vazeb intramolekularnich). Viipadc polymernich materiél byva
uvactna jest tzv. teplota skelnéhorechodu, za které dochazi tephodu ze stavu sklovitého
do stavu katukovitého, vyznaujiciho se zvySenou volnosti molekularnich pahyb

Z hlediska prostorové strukturni periodicityibeme organické materialy klasifikovat v
zavislosti na stupni uspédanosti Skalou, vymezenou na jedné stramateridly
monokrystalickymi (se strukturou popsatelnogkterou z trojrozrarnych translanich
miizek) a na strandruhé materialy amorfnimi, jejichz struktura jarsl@&né chaoticka a
vykazuje pouze jeden charakteristicky parametr yastfedni vzdalenosti nejblizSich soused
Mezi €mito extrémy existuje celfada struktur vic&i mérg uspdadanych. V porovnani s
anorganickymi materialy obsahuji materialy orgadicbvykle vysSi procentoiimési,
napiklad atonéi kysliku. To ma velmi podstatny vliv ndklad na elektrické vlastnosti
organickych polovodii, které za normalnich podminek nelzdippvit v cistém,
nedopovaném stavu.

Tenké organické filmy [4] Ize podle typu vazby kvpé podlozce roztit na vrstvy
piipravené fyzikalni adsorpci a na vrstvy chemisodm# V prvém fipact pasobi mezi
filmem a podloZkou slabé interakce (hi&tad van der Waalsovy sily). ¥ipad druhém je
film vazan k substratu kovalentnimi chemickymi vauib.

Postupy pipravy tenkych organickych filinse ve valné &tSiné podstatd odliSuji od
postum vyuzivanych u vrstev anorganickych. Veldaistym vychozim krokem je rozpust
materialu ve vhodném rozpowdle a depozice vrstvy z tohoto roztoku na vhodnodigzku.
Takovy jednoduchy postuptipravy je jednou z hlavnich technologickych vyheskych
organickych filmi. Krom¢& pouZité metody je charakter vysledného filmu pgitetné
ovlivnén predevsim chemickou stavbou deponovanych molekul.

Mezi metody nejastji vyuzivané k fyzikalni adsorpci tenkych organickyvrstev na
pevnou podloZzku p#itmetoda roténiho liti, metoda ,doctor blading“, metoda tiskun@toda
Langmuira a Blodgettové. Chemisorpce filje realizovana igdevSim metodou spontanni
adsorpce z roztoku. Kifpraw obou tym filmi mohou slouzit metody depozice ve vakuu.
Samostatnou &dni problematiku fedstavuji metody elektrochemické a metody zahrnujic
proces in-situ polymerace (nmapmetoda plazmové polymerace nebo polymerace na
mezifazovém rozhrani voda — vzduch).
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3.1 Vakuové napdovani

Principy vakuové depozice [4] filin organickych materiél z par (,nap#ovani“) na
pevnou podlozku jsou v zakladnich rysech obdobkeé jamaterial anorganickych. Material
uréeny k depozici je umish ve vhodg zvoleném kontejneru (obvykle latta ¢i spirala zZW,
Mo, grafitu, Ta aj. tepekh odolné a vodivé materialy). Tento vypaaci zdroj je zativan
praichodem elektrického proudu na teplotu t&kii sublimace zdrojového materialu
negrevysujici obvykle 300 — 400 °C. Teplotuieliu je teba regulovat tak, aby nigsahla
teplotu dekompozice materidlu, pokud napame slodeniny. V gipad prvka hrozi
pietaveni lodiky nebo jeji reakce s odfmvanou latkou.

Na stranu protilehlou, obvykle nad vypaacim zdrojem je v recipientu umistsubstrat,
na ktery bude film deponovan. Drzak obvykle umge temperovani substratu na zvolenou
teplotu a pipadré jeho rotaci zvySujici homogenitu rostouci vrstWezi vypaovacim
zdrojem a substratem se nachazeji dalkoviadané clony umaitijici regulovat z&atek a
konec depozice ifpadré piepinat mezi &kolika nap@ovacimi zdroji¢i substraty.

Pred zapdetim vakuové depozice je komora recipienterpana obvykle na uroie
vysokého vakua (Id— 10° Pa). Po evakuaci systému je zapojenoifwini napgvaciho
zdroje, jsou odsunuty clony a pary deponovanéhoemddl kondenzuji na substratu. V
piipadt chemisorpce iize dochazet k vyt¥é&ni chemickych vazeb mezi podlozkou a
deponovanou substanci. TI6k& rostouciho filmu je monitorovana krystalovym ritorem.
Jeho princip je zaloZzen na #m& frekvence vlastnich kniitkiemikového monokrystalu v
dusledku gitomnosti dodaié hmoty na jeho povrchu. Monitor se sklada ze diésti —
vlastni sondy umishé v recipientu vakuového systému a vyhodnocovéelktrenické
jednotky. Podminkou teni spravné tlougy filmu je zadani pesné hustoty rostouciho
materialu.

Dulezitym parametrem vakuové depozice je rychldstu filmu. Pro dosazeni vysoké
homogenity filmu (pipadré dokonalosti krystalické struktury) jsou obvykleleoy nizké
depozéni rychlosti (0,01 — 1 nm/s). ifprava vakuov deponovanych film je jinym
zpisobem, jak obejit nerozpustnost zakladnich latetganickych rozpouétllech.

3.2 Rist tenkych vrstev

K popsani strukturniho vyvoje polykrystalickych kgoh vrstev [5] jsou vyuZity ist a
spojovani krystdl. Tyto procesy jsou unikatni pro kazdy stiusdrukturniho vyvoje vrstvy.
Je to zfisobeno tim, Ze strukturni podminky kontrolujicotprocesy, jsou unikatni v kazdém
stadiu tstu. Vyvoj specifickych struktur v polykrystalickydenkych vrstvach je diskutovan
vzhledem k firozené kodepozici iestot a aditiv a k jejich akumulaci na povrchu mstich
krystal.

3.2.1 Ristova stadia a procesy strukturniho vyvoje tenkychvrstev

Nasled® popsany mechanismusistu tenkych vrstev metodou PVD (physical vapour
deposition) je idealizovany fjpad, kdy #stu vrstvy nepekazi vazané westoty na
podloZzkach, pedevSim voda, a adsorpce zbytkovych plythem depozice, né&gstji
uhlovodilk.
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Atomické procesy, které tvb polykrystalickou tenkou vrstvu jsou identické regesy
rastu krystalu. Jsou unikatni pro kazdou etapu straliho vyvoje, protoZeistové podminky
kazdé faze jsou unikatni a jsou ovkwmy strukturnimi podminkami dmhem gedchoziho
Stupre.

RozliSujeme 5 zakladnich stpprocesuistu vrstvy:
* nukleace,
e rust krystah
» koalescence
» vyplhovani kanalk
e rust souvislé vrstvy

FEF T T T T T 7Tl iididiliiligilieied

Obr. 5: Stadia strukturniho vyvoje tenkych vrstev: 1 — eaké, 2 —dst (zrn) krystal, 3 —
koalescence, 4 — vyfavani kandlk, 5 — nist souvislé vrstvy

3.2.1.1 Nukleace

Kondenzace z@na nukleaci [5], ktera vyt¥ashluky pevnych nebo kapalnych fazi. Jadra
jsou v mnoha fipadech propojena do aktivnich centéitggnnych na povrchu substratu. Na
homogennim povrchu sustratu bez defelet kinetika statistické nukleacecena vyvojem
souboru adatoi. Tato znéna je kontrolovana teplotou substratuctem dopadajicich
adatontt a adsorpci s diftzni energii mezi povrchem a adwntoFazovy stav jader je
ovliviovan bodem tani kondenzujiciho materialu, teplosubstratu, adhezni energii

" Adatom — zkratka slov adsorbovany atom, jde o atanhazejici se na povrchu krystalu.
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a pritomnosti néistot. Nehomogenita struktury a chemickd kompozioerchu substratu
vytvaii zmeny v lokalnich nuklegnich podminkach a projevuje se jako dekofavzory jak
na povrchu jednotlivych krystaltak na amorfnim substratu.

3.2.1.2 Fazeistu krystali

Po nukleaci nasledujetast jednotlivych krystdl rozptylenych po povrchu substratu.
Nebereme-li v Uvahu fakt, Ze se soubor adatonize gekryvat, tak ,primarni krystaly*
rostou navzajem nezavisle. Orientace a defekmiktstra krystal i to, jak jsou uspgdany na
substratu, ovlitiuje procesistu krystalu. Rst jednotlivych krystdl probiha pipojovanim
adatoni dopadajicich z par na substrat a povrchovou difiddtoni adsorbovanych na
povrchu substratu, které migruji do krystaPredpokladem protst €chto krystal je, Ze jsou
umisény na substratu. iRhozi atomy nejsou isotropni, ale obvykle néasledefinované
proudy par.

P¥itomnost proudl par ovliviiuje paet dopadajicich adatama stranach krystala mize
ovliviiovat rychlost fistu. Samotné &ni adator po povrchu mze byt redukovano snizenim
teploty nebo ftomnosti ne&istot na povrchu krystalu. Za takovych okolnostidéusngr
proudi par vyrazg ovliviiovat strukturalni vyvoj vrstvy.

3.2.1.3 Faze koalescence

Jde o velmi specifickou fazistu ve strukturnim vyvoji tenké vrstvy [5].&tani nastava,
kdyz se rostouci sousedni zrna&r@u navzajem dotykat,éhem tohoto procesu sdéepltim
izolovana zrna propojuji a vznika novy strukturdéneent. K popsani koalescence jsou
pouzity jevy slinuti. Hlavni procesy koalescenceujstedy formovani krk, vypliovani
povrchu krki, formovani mezizrnové struktury (oki#iagrn), pohyb ven z okrajzrn pomoci
difuze (rekrystalizace). Koalescencéza byt rozdlena na kompletni, kdy se uplatni vSechny
zmirgné procesy a nekompletni, kdy nenastava rekryataizREhem kompletni koalescence
se struktura vSech krystapreorganizuje a zformuji se nové jednotlivé kryst&dlgkompletni
koalescence produkujekteré druhy mezizrnovych prostor, obsahujicich kigfemalé nebo
velké rohy krystal, které jsou skdy kontaminovany.

Pod elektronovym mikroskopemudeme pozorovat dva druhy koalescence. Typ |I. je
velmi rychly jev a je nazyvan ,liquid-like", proteZpiipomina spojovani kapek. Tento jev je
typicky v piipadt malych krystal a v gipad® kompletni koalescence vyiige ve vyvoj
tiidimenzionalnich, rovnoosych krysialJe to doprovazeno silnym sn#rdiim krystah
opousgjicich nepokryty povrch substratu. Na tomto povrchkondenzace vydisje
v sekundarni nukleaci &st novych zrn neboli sekundarnich krystdl Typu Il. koalescence
probiha spiSe pomalu, te byt ogt kompletni nebo nekompletni, kazdopéduatvai
dvourozngrné ostiivky s nepravidelnym tvarem. Dochézi ke spojovamajikzrn.

Za idealnich podminek probihdeprientovani ve sénu sniZzené volné energie, ktera je
uréenacast&né energii na rozhrani mezi krystaly a substratetéasa€&né rozmery krystal.

V rustove fazi kdy zé&ina koalescence primarnich krystahaji zrna tér¥ stejny rozngr.
Tato prvni koalescence a nasledna koalescence rmpichakrystah prispivaji k usndrnéni
orientace krystalu a k vyvoji textur. Nicmehrystaly rostouci f sekundarni nukleaci v okoli
velkych primarnich krystél budou mit malou velikost, jestlize seilpizi k primarnim
a splynou s nimi. Tato koalescencdizm ovlivnit orientaci primarnim krystaljen velmi
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méalo. Material sekundéarnich krysitavétsi objem a mir&i velikost €ch velkych primarnich.
Koalescence sekundarnich krystapusti holé plochy substratu a proces sekundaikiéace
a fnistu zrn se opakuje. Diky tomu mohou kanalky mezraeky primarnich krystai
existovat porarn¢ dlouhou dobuitrstu vrstvy a proto mohou primarni krystaly nashradi@a
vice materialu, nez dopaddimo na jejich povrch z toku par. fiRanalyze se potom ie
ukazat koexistence textur a nahodné orientaésatené sekundarnimi krystaly v kanalcich.

VySe zmigné jevy charakterizujici kompletni koalescenci nsliy vliv na strukturni
vyvoj, hlavre kdyz kompletni koalescence probiha po dlouhou dabtom gipact ma
nukleace mensi vliv na vyvoj struktury.

3.2.1.4 Hist krystali v polykrystalickych osttvcich a v souvislych polykrystalickych
vrstvach

Struktura vrstvy [5] vdchto tistovych stadiich je charakterizovari@@mnosti ohrageni
zrn miznych tym a riznou orientaci krystal Okraje zrn vgnivaji nad povrch filmu a mohou
tak predstavovat fednostni mista pro monovrstevnou nukleadiz®tedy vzniknout rozdilna
rychlost fistu mezi #izné orientovanymi krystaly a ty tak mohotst i pres sebe navzajem.
Touto teorii Ize vysgtlit morfologii rastu tenkych vrstev kdy jsotetné krystaly natigeny
k povrchu substratu. Okraje zrn se tedy mohou pm&tncoz niZe vyustit ve zhrubnuti zrn
a rekrystalizaci &hem depozice. Tytoipdpoklady jsou vztaZzeny pro idealni jednoslozkove
systéemy. Vtom fipact jsou elementarni procesy a vyvoj strukturyemy vlastnostmi
substratu a materiadlem vrstvy a také teplotou satostTakto vzniklé tenké vrstvy tedy budou
mit malé mnozstvi defekt okraje zrn budou mobilni a struktura bude modcirbgdifikovana
pomoci Upravy ofevu. Povrchova topografie bude odrazet velikosztahy mezi orientaci
krystali. U vétSiny reélnych tenkych vrstev je ale struktura viebaliSna od té idealni. Je to
zpasobeno hlavéivlivem neistot gfitomnych v prosedi, v odpgovaném materialu. Z Obr. 6
je patrny vyrazny vliv teploty podloZek na mechamis fistu a vyslednou strukturu.

TRANSITION STRUCTURE CORIMNAR SR

CONSISTING OF
DENSELY PACKED
FIBROUS GRAINS

POROUS STRUCTURE
CONSISTING OF TAPERED
CRYSTALLITES SEPARATED
BY VOIDS

RECRYSTALLIZED
GRAIN STRUCTURE

0.5 syRSTRATE
TEMPERATURE (T/T,,)

PRESSURE
[m TOHRR)

Obr. 6: Zavislost morfologie vysledné vrstvy na tlakumd kondenzace
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3.2.2 Vliv neistot a aditiv na strukturni vyvoj

Analyza experimentalnich vysletlkna tenkych vrstvach a prodéesormovéani tenkych
vrstev naznéuje, Ze strukturni, fyzikalni a chemické vlastnaostiné tenké vrstvy mohou byt
|épe pochopeny, jestlize budeme na vyvoj strukturgtev pohlizet jako formovani
viceslozkovych systéin[5]. PredevSim miZzeme pedpokladat kodepozici nevyhnutelnych
netistot. Efekt neistot, gimési nebo ostatnich komponent je velnileZity, jestlize jejich
koncentrace ifgkrcti jejich limit rozpustnosti v hlavni komponénta dané teploty. Z&cthto
podminek dojde k jejich segregacthiem procesu budovani atomické struktury ia p
kompletni koalescenci krystal Vyvoj struktury je tedy velmi citlivy &¢i nefistotam a
aditivam, dokonce i kdyz je jejich koncentrace extrémizka. Je to hlavnproto, Ze aktivni
mista na rostoucim krystalu, jejichz adatomy budwgirukturu jsou propojeny doftinky,
jsou nejaktivijsi pri pifitahovani neistot a i katalyze povrchovym chemickych reakci.
Druh neistot ma také silny vliv na fyzikalni procesy polic nagiklad blokovanim
povrchové difize a sménim volné povrchové energie.

Proces zfisobujici segregacichterych druli necistot je shromaduje v rekterych mistech
povrchu rostouciho krystalu a vylwade tak novou pevnou fazi. V zavislosti na kdefitu
povrchové difize mohou nashroméuid slozky vytvéet tidimenzionalni nebo
dvoudimenzionalni oddené vrstvy pokryvajici stale ¢t8i a tSi oblast na povrchu
rostoucich krystél Tyto segregace sinovlivni rast krystalu a mohou vést az k zaobleni
tvaru krystah. Jestlize jsou &Si oblasti povrch krystalu gekryty €mito vrstvami néistot,
pii kondenzace dochazi k opakované nukleaci.

Proces indukované segregaceistet a formovani novych pevnych fazi na povrSich
rostoucich krystdl vytvori specifické povrchové ipdpoklady pro st krystahi. Tyto
modifikované podminky mohou komplétnzmenit rast jednotlivych krystdl a jejich
koalescenci, stefnjako st souvislé vrstvy v kontrastu oprofiipadu @ipravy idealni vrstvy.

Obr. 7: Model segregace distot kehem jednotlivych krak ristu, cerné kostky jsou
necistoty, bilé kostky jsou adatomy.
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Rist krystali v polykrystalickych osfrvcich a v souvislych tenkych vrstvach iezen
hlavre typem acistotou okraj zrn. Model byl navrhovan analyzu jevistu krystaih
vztaZzenych k okréjm zrn @i riznych podminkach.

Rozhrani¢istych okrafi zrn a volného povrchuiedstavuje aktivni mista pro nukleaci
dvoudimenzionalnich monovrstev. V toigad rast z&ina na hranicich zrn a rondje se
do center ploch sousednich krystaProces indukované segregaceistet na propagaich
krocich bude shromdbvat neistoty v centrech ploch krystal Okraje zrn a filéhajici
povrchové oblastiistanowisté.

Pri vySSi koncentraci rgstot mize jejich vrstva nakonecigkryt cely povrch krystél
Jejich ast bude blokovan a kondenzace nastane opakovarkbeasukrystal. Tyto procesy
se Ehem depozice mnohokrat zopakuji. Vyitvee globuléarni struktury a rozhrani mezi
krystaly bude pekryto fazi neistot. Velikost krystal bude zaviset na koncentraci¢rstot.
Stejre tak mize dojit i k tvorlé mikrokrystalickych struktur.

Na vzduchu miZze jeS¢ dochazet k samovolné rekrystalizaci materialurak znéné jeho
morfologie. Ten to jev je &Sinou nezadouci. K rekrystalizaci dochazi htavia fiznych
defektech, auz v podloZce nebo vratwsamotné a postuprse Sfi do okoli.

4 DIKETOFURANOFURAN

Tuto latku pro nas experimentipravil VUOS v Pardubicich a byla ozfena jako latka
U21. Strukturni vzorec a nomenklaturni nadzev j©ba. 8. Je to latka velmi vyraZizluta, je
tedy vyuZitelna jako organicky pigment. Termogragiritka analyza (TGA)latky U21 (viz
Obr. 9) v dusiku ukazala tepelnou stabilitu az @8°Z, kde z&in& latka sublimovat. Vyskytl
se maly pik u 166°C, cozihe byt fitomnost #jaké neznamé zigt'ujici latky. Maximalni
sublimace je nastavaip287°C a zadny zbytek nebykippmen i teplot nad 300°C. Nic
nenasedcuje moznosti pyrolyzy, jednoduchy pik derina kiivky svédci o jednoduchéisté
latce, kterd se netavi, ale sublimuje. Materidéenbyt gecisten pri Zzihani na 170°C, kdy se
necistoty vypdi a uniknou. Po zgfeni roznéra tablety a jejim zvazeni byldiplizna hustota
latky stanovena na 1,4 g.cinLatka neni rozpustnd ve vbda je omezeh rozpustna
v organickych rozpou&tlech. Diky svému systému konjugovanych dvojnychzeba
projevuje slabou elektrickou vodivostiekavaji se podobné vlastnosti jako u DPP latek.

Aby bylo mozno s latkou ddb pracovat, byla na &aim lisu lisovana do malych tablet
o paiméru 5 mm. Tablety se daji di¥b prenaSet a i@d a po uko¥eni nap#ovani byly
zvazeny, aby se &t Ubytek materialu.

" Pti TGA se vzorek analyzované latky kontrolovarativd — neizoterm# nebo izotermé — za sotiasného
vazeni a zaznamenava séhgh hmotnosti v zavislosti na tepéoa case.
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Obr. 8: Strukturni vzoreg,6-diphenyl-1H,4H-furo[3,4-c]furan-1,4-dion

120

100

Weight loss (%)

N
o

Temperature (°C)

Obr. 9 Termogravimetricka analyza U21
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5 APARATURA

5.1 Aparatura B 55.3

Veskeré napavani zkoumaného materidlu na podlozky bylo prémadna vakuové
aparatie B 55.3 od firmy Veb HochVakuum Dresden [7] - sthéma na Obr. 11. Recipient
je zvedan hydraulicky, ventily 1, 2, 3 jsou ovlagé&iektromechanicky. K recipientu jsou
dale gipojeny ntfice tlaku: Piraniho a Pennifig vakuometr. Dale jeifes sénu recipientu
vyveden kontakt pro #ii¢ tloustk, ktery pracuje na principu sniméni eamy frekvence
kiemenného krystalu vlivem rostouci tenké vrstvyatejpovrchu.

Uvnitt recipientu je #kolik drzaki, které umo#uji prichytit vzorky v libovolnych
pozicich. Dale je uvnitotocny karusel, ovladatelny i z venkujgs ot@nou pfichodku,

s moznosti umishi az 24 #znych elektricky vyhivanych odp#ovadel, do kterych se
umigtuji latky ucené k odpgeni — Obr. 10. Kazda lotka je za¥Sena na wolframovém
dratu, ktery se i prichodu elektrického proudu rozzhavi a ifed material. Tvar lodky
zpasobuje fokusaci salani na tabletu ogpaného materialu a brani salani na substratyetakz
odpdovani zgisobuje minimalni nezadouci i@v podlozek s rostoucimi vrstvami. Diky
tomu, Ze material neni zdhan kontakt®, ale salanim, nedochazi veétdi mie k pyrolyze

a material se tavi a postupadpduje, nebo obvykleji sublimuje z pevné faze. Nedachak

k prskani kagiek nebo tuhych klastr které mohou narusovat homogenitu kondenzujidiéen
vrstvy.

Obr. 10 Otocny karusel, na wolframoveém dratu je Z8ena lodika s vlioZzenou tabletou
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5.1.1 Technické parametry nap#&ovaci aparatury B55.3 Hoch Vakuum Dresden

Tabulka 2: parametry aparatury

Rozmery vakuové komory 550 x 600 mm
Napaovaci plocha 0,22
Celkova hmotnost 1 200 kg
Vykon odpdaovadel 2,5 kVA
Proud odp#ovadel 200 A
Cerpaci rychlost rotai vyvévy 30 nt-h*
Cerpaci rychlost difazni vwy 3000 |-&
Dosazitelny tlak 2,6-1bPa
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Obr. 11: Schéma vakuové nafmvaci aparatury B55.3t — ventil 1; 2 — ventil 2; 3 — ventil

3; 4 — rota’ni olejova vywva; 5 — difuzni olejova vyva; 6 — recipient; 7 — zavzdidvaci
ventil; 8 — oddlovaci ventil rota@ni vy\vy; 9 — Pirani vakuometr; 10 — Penning vakuometr
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5.1.2 Postup @i naparovani
Pri obsluhovani aparatury jéeba dodrzet nasledujici kroky:

1)
2)

3)

4)
5)

6)
7

8)
9)

zapnout hlavni vypiaaparatury

zapnout fivod chladici vody (voda zarokweslouzi k hydraulickému zvedani
recipientu)

zapnout fecterpavani roténi vywvévou, otevit deskovy ventil 3, zapnout difuzni
vyvévu, predierpava a nafiva se tak difazni vywa, zatimco lze manipulovat
S pripravou nap#vani v komee

zavzdusnit komoru ventilem 7 a oti#vkomoru ote¥enim ventilu vody do
hydraulického zvedaku

vloZeni a nastaveni lagik, materialu, podloZek,tipadreé také ngfice tloustk

a vyhiivani podlozek.

spustit recipient vypudtim vody z hydraulického zvedaku ventilem vody

zavit ventil 3 a tim cestuips difuzni vy¥vu, jeji oddleni , otevit ventil 2 a tim
piimou cestu od rotai vyvévy do komory pro jeji feccerpani

po dosazeni tlaktddow pod 10 Pa zait ventil 2 a tim pedterpévaci cestu

otevit ventily 3 a 1, tim dojde &erpani difazni vy¥vou

10) zapnout napajeni transformétoru pro édpadla

11) regul&nim autotransformatorem nastavit proud Zhavici fmizalla

12) po skotieni nap#ovani se vyjmou vzorky podle postupu opakovanéhbamntl 4)

13) po ukokieni prace vypneme topeni difazni ¥yy a aparaturu uvedeme do stavu

podle bodu 7) a nechame nejrdé0 minutcerpat rotani vyvévou. Poté teprve
zaeme ventil 2 a vypneme ra@ta vywvevu.

5.2 Aparatura U311.B

Tato aparatura od firmy TESLA [8] pracuje na podaibnprincipu jako vySe zména
B 55.3. Opt jsou zde fitomny rot&ni a difuzni vy¢va, Piraniho a Penningovaérka.
Oproti aparatte B 55.3 niZe tato dosahnout nizSich tiakliky lepSimu utsreni (okénka
utésreéna pomoci india). DalSi vyhodou je, Ze Yedném plynu nizeme zapalit vyboj, ktery
nam ponize aistit povrch podlozky a umozni tak napaanému materialu Iépefimout
k povrchu podlozky.

Tabulka 3: parametry aparatury

Rozmeéry vakuové komory 500 x 620 mm
Obsah komory 90 litr
Maximalni plocha nagavani 0,2
Celkova hmotnost 800 kg
Prikon 8 kVA
Cerpaci rychlost rotai vyvévy 25 nt-ht
Cerpaci rychlost difazni vigwy 2000 |-8
Dosazitelny tlak 1,33-10Pa
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6 RASTROVACI ELEKTRONOVY MIKROSKOP

6.1 Princip SEM

Rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanning Elektikdicroscope SEM) [6] vyuZiva na
ziskavani informaci o objektu fokusovany elektronevazek, ktery se zkoumanym vzorkem
interaguje. V porovnani s optickym mikroskopem Jyajicim na os#tleni vzorku proud
fotona s vinovou délkou ve viditelné oblasti, elektronawjkroskop ma fblizn¢ o ti rady
lepSi teoretickou rozliSovaci schopnost, protozeové délka elektronu s energii 20 eV je
~10* m. Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) nikdyvyteéi kompletni obraz
v jednom okamziku. Fokusovany svazek elekir@kenuje povrch vzorku postuprpo
fadcich. V kazdém miswzorku ztraci svazek jistatast svoji energie v mnozstvi elastickych
a neelastickych interakci se vzorkem, kde je gera® skupina odraZzenych, sekundarnich
a Augerovskych elektrdn charakteristické a brzdné rentgenovérené a téz fotony
z viditelné, infr&ervené a ultrafialové oblasti spektra. Zdrojéchto signal jsou specifické
oblasti vyz@ovani, tzv. interaéni objem, jehoz hloubka a tvar gilrzavisi od energie
elektronového svazku, atomovébisla prvku ve vzorku a od uhlu naklonu vzorku. \&or
tvoreny pgevazr atomy s vysokym atomovyrislem absorbuje nebo zastavi vic elekiron
a tedy interaéni objem bude mend{im vét3i je urychlovaci nafi, resp. energie elektran
ve svazku, tim je intergki objem tSi. Ri nakloreni povrchu vzorku oproti poloze kolmé
na smér elektronového svazku se inte¢ak objem zmenSuje. Vysledna rozliSovaci schopnost
SEM je dana pravrozmery oblasti vzorku, z které vychazeji detekovaastice. Ta krom
energie elektrolh ve svazku (resp. vinové délky elektépnpodstats zavisi na piméru
dopadajiciho svazku. Proto velniileZitou sodasti elektronového mikroskopu je elektronova
optika.

Odrazené elektrony vznikaji pruznymi interakcerat@my vzorku a neztracejfippm ¢ast
svoji energie. Produkceéahto elektroi se néni s atomovyntislem prvku zastoupenym ve
vzorku. Proto se prvky s vySSim atomovyislem jevi s¥étlejSi nez ty s nizSindislem (i
pozorovani vzorku detektorem odraZzenych elekirdddraZzené elektrony je mozné vyuZzit
i na ziskani krystalografickych informaci o vzorku.

Sekundarni elektrony vznikaji interakci primarnietektromi s elektrony ve vzorku.
Pochazeji z valemiho nebo vodivostniho pasu vzorku nebo vznikajpiipad, kdyz
primérni elektron fechézi blizko atomu vzorku, dostate blizko na to, aby mohl odevzdat
cast svoji energie elektronu s nizSi energii, cepy nachazejiciho se v K-vrstv To
zpisobuje nezanedbatelny pozorovatelny pokles enepgimarniho elektronu s malou
zmeénou jeho snmru a ionizaci atomu vzorku za vzniku tzv. sekund@wnelektronu, ktery
opousti elektronovy obal s niZsi kinetickou energg# primarni elektron. Kazdy primarni
elektron mize vytvait vic sekundarnich elektrén Tvorba sekundarnich elektriorvelmi
Uzce souvisi s topografii. Vzhledem k jejich nigsérgii jen elektrony vytiené velmi blizko
povrchu (< 10 nm) dokazi ze vzorku vystoupit a fEidse na signalu. Kdi nizké hodnat
jejich energie detektor sekundarnich elekiroryuziva kolektor — mizku s aplikovanym
kladnym potencialem, aby se zabeipjejich vstup a naslednou registraci v detektoru.

Augerovy elektrony vznikaji jakousledek sniZzovani energie atomu vzorku po ionizaci
n¢které vnitni vrstvy elektronového obalu atomu vzorku. Tehdgtomu existuje na nizsi
hladire vakance, kterou zaplni¢ktery elektron z vySSi hladiny. Tentdegskok niize byt
doprovazeny emisi tzv. virtualniho fotonu, coz zea# Ze foton neopousti elektronovy obal,
ale uvolni dalSi elektron, jehoZ iont&ra energie je menSi neZ energie virtudlniho fotonu
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a nazyva se Augav elektron. Vznikat mize v atomech s minim&in3 elektrony, proto H
a He nemohou byt touto metodou identifikovany. Aogg elektrony maji charakteristickou
energii v zavislosti od atomu prvku, z kterého i, a poskytuji tedy informaci o sloZeni.
Vzhledem k vysoké pra¥godobnosti jejich zachytu vzorek opatjpouze ty, co pochazeji
z nejvrchrjSich vrstev vzorku (< 3 nm).

Vznik charakteristického rentgenovéhderd souvisi oft s deexcitaci atomu po uvehmi
elektronu z vniini vrstvy a naslednémigskoku elektronu z vySSi hladiny k zafin této
vakance. Je tedy druhou moZnosti, jakizen atom snizit svou energii. Toto reai
(rentgenové) je aft charakteristické pro dany prvek a tento signalpseto vyuZiva na
identifikaci prvkového slozeni vzorku. Spojité (Bre) rentgenoveé #éni vznika v dsledku
interakci elektronu s elektrickym polem atomu, &teakivuje jeho pivodni trajektorii a ve
spektru se projevuje jako spojité pozadi v intanaergii od nulové hodnoty az po hodnotu
energie primarnich elektranintenzita spojitého 2éni klesa exponenciélrs jeho energii.

6.1.1 Technicky popis:

Mezi hlavni sodasti elektronového mikroskopu [6] plaklektronové #o, elektronova
optika, pracovni komora, vakuovy systém a detektoNegasgjSi pouzivany typ
elektronového &a se sklada z nasledujicidi $owasti nachazejicich se po dobu provozu ve
vakuu ~ 10 Pa. Katoda je ve forérvlakna (nejastji wolframového), z kterého se elektrony
uvoliuji procesem termoemise a v okoli hrotu viakna ké&rablak elektroh. Katoda je na
promenlivém potenciélu (-200 V az -30 kV). Druhou sasti je Wehneliv valec, na ktery je
aplikovany maly zaporny potencial (-200 V). Ma ulomodulatoru toku elektr@na prvni
fokusani ¢ocky, redukuje svazek elektrdma pamér ~ 10 az 100 um. féti sodasti je
uzemrna anoda, ktera ma za ulohu urychlovat elektrorpzdi potencial katody a anody
se nazyva urychlovaci nép a ukuje energii a tedy i vinovou délku elektfonAnoda
obsahuje v sedu maly otvor, ktery umaiije pechod jen &ch elektrori, které pichazeji
blizko osy. Elektronova optika obsahujékalik kondenzorovychcocek (obyejné dwe),
jejichz ulohou je fokusovat elektronovy svazek. Memi umis&éné pevné aperturni otvory
monochromatizuji svazek elektionDalSi sodasti je objektivovacocka, kterd fokusuje
svazek do co nejmensiho rosmm s cilem co nejlepsiho rozliSeni. Posledni¢asti jsou
skenovactocky vychylujici svazek elektrdnpo zvolen&asti povrchu vzorku.

Pracovni komora, v které je umistry zkoumany vzorek, je&Sinou vyerpana na tlak
10° — 10* Pa. Signal vznikajici ip interakci elektronového svazku se vzorkem riizné
formy, nag. odraZzené, sekundarni elektrony apod. Na dete&Zddého typu signalu se
obycejn¢ pouziva specialni detektor. Detektor sekundarmdektromi se obyejn¢ sklada
z kolektoru, scintilatoru, s¥lovodu a fotonasobe. Nizkoenergetické sekundarni elektrony
jsou nejprve shromaédy za pomoci kolektoru — iiZky s aplikovanym kladnym
potencialem, dale jsou urychlované &em na scintilator, kde produkuji fotony vedené
swtlovodem do fotonasobe. Signal dopadajici na prvni fotokatodu seétdgnvertuje na
proud elektron, ktery se ve fotonasahi zesiluje. Detektor weny na sir a analyzu
odrazenych elektrdnje obyejné v koncentrické konfiguraci s elektronovym svazkdatery
maximalizuje prostorovy uhel, ze kterého je sigeBlrany. Detektor oldgjné obsahuje
scintilator nebo je typu polovaghvého. V gipade takovéhoto symetrického éalbb se
zvyraziuje kontrast vzhledem na atomowvésla prvki vzorku. VyuZzitim smrového
(asymetrického) typu detektoru se naopak zwjupeztopografie vzorku.
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7 EXPERIMENT

7.1 Vliv vzdalenosti podlozky na vlastnosti tenkérgtvy

Pri tomto pokusu byl zkouman vliv vzdalenosti podlpZdd odp#ovadla a tim i tlouky
vrstvy na morfologii pipravené vrstvy. Podlozky byly fighyceny v drzacich uvrit
recipientu, takZze bylo mozné&gsré nastavit jejich polohu a vySku. Bylo pouZzito cetk®
podlozek (viz Obr. 12) — 2 podlozkydmiku Si n, 2 podlozky obohacenéherkiku Si n+,
sklicko C7059 a gap na korunduidfnik typu Si n+ je sikhlegovany, pedevsim fosforem
a antimonem, jeho specificky odpor jgaddu setin az tisicif2cm, je vodivy a proto se
pouziva jako podloZka v elektronové mikroskopitekiik typu Si n je nizkolegovany, jeho
specificky odpor je ¥adu jednotek aZ desitegkcm. Tento kemik je ovSem transparentni
v infracervené oblasti a proto se pouZziva jako podlozkangracervenou spektroskopii. Sklo
C7059 Corning je specialni bezalkalické sklo poawéspro elektronickécély, ma vysoky
specificky odpor. Gap na korundu je sloZzenékatika ¢asti. Jako podlozka je pouzit
glazovany korund, naém jsou hlinikové elektrody v koplanarnim ugapdani pro elektrické
meéteni, mezi nimi je mezera 8n.

Ve vySce 148 mm byl umist také ndti¢ tloustk, diky sledovani zémy frekvence je
mozné ukit rychlost nap#ovani a pibliznou tlou§'ku vrstvy. Hlavni sotésti nétice tloustk
je kiemenny krystal o gméru 14 mm a tlouke 0,5 mm. Na krystalu jsouripevreny
elektrody, krystal kmita na frekvenci 5 MHz. Vupghu depozice dochazi ke #n&
hmotnosti krystalu, #ni se Youngv modul a frekvence kmitani krystalu. Krystal jépojen
k meticimu za&izeni, uvnit kterého je integrovany obvod. Frekvence obvodunaseg&atku
nastavi na stejnou frekvenci kmitani, jakou ma talysv pibéhu depozice se frekvence
krystalu néni a g@istroj zobrazi rozdih f. Tlou¥’ka vrstvy se vypéita podle rovnic (1) a (2).

— Sin+ C 7059 gap |

Sin ry

148 mm

Sin Sint |-

52 mm
107 mm

Obr. 12: Schéma rozmi&ti podlozek ghem nap#&ovani
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Tabulka 4: priibeh napaovani 700

¢as (s) Af(H2)
0 4 600 |
30 7 500 |
60 28
80 90 < 400 |
120 470 :I:
150 625 < 300 |
200 |
100 |
0 }
0 50 100 150 200

¢as (s)

Obr. 13:Graf pribehu napaovani

Tlou&’ka pipravené vrstvy, umishé ve stejné vzdalenosti jakcsfit tlousek, se vypdaita
nasledujicim zf,sobem:
q = N 625
' clp 55604

=87nm (2)

(d; — tlougka vrstvy;4 f — znéna frekvence; ¢ — konstantéigtroje;

p — hustota nap@vané latky)

Tlou&’ka dalSich vrstev se tirprepatem:

2 2
d=d, Eﬁl—lj = 87[€ﬂgj =153nm (2)
I 107

(dy — tlougka prvni vrstvy; 4 — vzdalenost prvni vrstvy; d — tlak& druhé vrstvy;

| — vzdalenost druhé vrstvy)

Pripravené vrstvy tedy sty nasledujici tlougky:

Tabulka 5: tlougky vrstev

Vzdalenost podlozky Tloti&a vrstvy
52 mm 649 nm
107 mm 153 nm
148 mm 87 nm
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7.1.1 Snimky jednotlivych vrstev

Obr. 14: Snimek zeM podlozka SI n+ tkmsvrstvy87 nm: nesouvisla vrstva
ostrivkovité struktury, je vid cisté podlozka, 2 druhy krystal

Obr. 15: Snimek ze SEM, podlozka Si n+ tasvrstvy 87 nm,&Si zvtSeni: je
pozorovatelna segregace
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ETD 57

n+, trstvy 87 nm,&tSi zvtSeni: diky

Obr. 16: Snl'ek ze SEM, podlozka Si
naklonu je pohled plasticky

mm 2

ETDI 10 i 53nm
Obr. 17: Snimek ze SEM, podlozka Si n, ttkas/rstvy 153 nm: struktura podobna
jako u 87 nm, je pozorovatelnét¥i mira koalescence, kvalitativni @m je nevyrazna
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Obr. 18: Snimek ze SEM, podlozka Si n+, tiadvrstvy 650 nm: velk4 segregaceiina
prrevladat tmava slozka, Wgtiuje krystalky néistot do shluk

T

Obr. 19: Snimek ze SEM, podlozka Si n+, tiadvrstvy 650 nm:&Si z\tSeni, néistoty
caste’ne prekrytycistym materidlem, vrstva je jiz souvisla, ale nenbgenni, obsahuje
mnoZzstvi &
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uﬂmoe; HV | mag | WD | det |spot| —
6.47:33 ( 0.2 mm|ETD| 2.0 | 27

Obr. 21: Snimek ze SEM podlozka GAP, tlgad/rstvy 87 nm é&él’ zvtSeni: tmava
plocha vodiva podlozka — dobry odvod elekiramprosted nevodivy glazovany korund,
nabijeni — sutlé
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7.1.2 Shrnuti

Na snimcich Obr. 14 az Obr. 2Zibeme tedy pozorovafizré silnou vrstvu nap&ného
materidlu U21. NejsilgjSi vrstva se vytvitla na podlozkach umigtych nejblize
odpdaovadlu, se virstajici vzdalenosti podlozky vrstvy postépsiabnou. Latka obsahuje
piimés, @i napdovani se jako prvni odpai nelistoty. Na snimcich jsou uitl dva druhy
krystali. Swtlé jsou mén vodivé a proto se vice nabijeji, jde cistotu. Jsou homogein
rozprostené po ploSe, jejich povrchova difuzni délka je powh mala. Tmaveé krystaly jsou
struktura vlastniho diketofuranofuranu. Molekuly gmiji na tSi vzdalenost, nastava
koalescence osivku. U tloustk 87 a 153 nm vrstva neni souvisla, je&idistou podlozku,
u tlou¥’ky 650 nm uz vrstva je souvisla, ale ne homogerotbge obsahuje mnozstwrd
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7.2 Vliv teploty podlozky na vlastnosti tenké vrsty

Pfi tomto pokusu byl zkouméan vliv teploty podlozkghem depozice na morfologii
piipravené vrstvy. Byly pouzity celkem 3 podlozky ZviObr. 23), d¢ z obohaceného
kiemiku Si n+ a gap na korundu. Ve vySce 84 mm bybtdmtaké ngii¢ tlouSek.

Tento pokus musel byt proveden dvakrat. Poprve bytdena teplota depozice 100 °C, ale
i kdyZ byla teplota kondenzace niz8i neZ teplotpamVani, ke kondenzaci materialu na
podloZce wbec nedoslo. Praédodobr, byla tedy zvolena teplotaips vysoka. B druhém
pokusu byla zvolena teplota 64 °C a ke kondenzaterdlu jiz doSlo. V fipad této vrstvy
byly snimky provedeny i pod Uhlem 20°, na snimkbr(Q6) je tedy vidt i hrana vrstvy.

Tabulka 6: prizbeh depozice

Zmena frekvence f 1450 Hz
Tloug’ka vrstvy 187 nm
Napdaovaci proud 46 — 48 A
Rychlost depozice 32 Hz/s
Teplota depozice 64 °C
Topeni
=1 Sin+t Sin+ gap |

£

S

<

(e0]

0)

555 </

Obr. 23: Schéma rozmi&i podlozek &hem nap#&ovani
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7.2.1 Snimky jednotlivych vrstev

Iy= 250 <y LTT 57 Detentor
S le Tesues Ll b, 21508 10 um

Obr. 24: Snimek ze SEM, podlozka Si n+, tiaSvrstvy 187 nm

SR E_I_I: ;r_'.-'l;-.-;u-.l“ 5um
SEM, podlozka Si n+, ti&aSvrstvy 187 nm &Si zvtSeni

2 e euge

Obr. 25: Snimek ze
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KV 25.0 kV DET SE Detector M L
Satelite @Tescan DATE: 02/16/08 H5um

Obr. 26: Snimek ze SEM, podlozka Si n+, Uhel 20°, tiausrstvy 187 nm &8i zvtSeni

7.2.2 Shrnuti

Stejre jako v @ipadt prvniho pokusu, fiteme i zde na jednotlivych snimcich pozorovat

vrstvu napgeného materidlu U21. Na snimcich jsowtopidét dva druhy krystdl. Tmaveé

a s\wtlé. Opit jde tedy s nejtSi prav@podobnosti o dvrizné latky krystalizujici kazda za
jinych podminek. Vlivem vysSi teploty fip napd&ovani dochazelo dmnem depozice

k rekrystalizaci a vysledna vrstva je tedy hustgjtvoiena vrstva neni souvisla, je vid
Cistou podlozku. Teplota 100 °C se ukéazala jakiiSpvysoka pro kondenzaci, odeaé
molekuly latky ngély na povrchu podlozky jeSt prilis velkou energii a na povrchu
nezkondenzovaly.

7.3 Porovnani s pedchozimi vysledky

Material U21 byl na Gstavu zkouman uz tegchozich letech. Tehdy séhem depozice
utv&ely struktury pipominajici travnik. V fipadd mého pokusu doSlo spiSe ke tworb
jednotlivych zrn, slévajicich se ¥kterych mistech do&sSich celk. Rozhodg vSak nedoslo
k tvorke jakychsi vlaken, pozorovanychtipprvnich pokusech. Pro tento jev je&knolik
moznych vysutleni. Jednim z nich jsou rozdilné podminkyi plepozici. Daleko
pravéEpodobrgjSi se ale jevi, Ze v jednom Fipadi nebyl materiakisty a gimés zpisobila
tvorbu odlisné struktury. Nyni nastava otazka, erd&in gipadt byl material zné&sten a zda
tedy neistota zfgsobila tvorbu vlaken nebo naopak tvorbu krystal
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8 ZAVER

V této praci byly zkoumany tenké vrstvy organickymolekularnich latek. Jako zastupce
této skupiny latek byl pouzit material U236 diphenyl-1H,4H-furo[3,4-c]furan-1,4-dion), jedna
se o diketofurofuran a patmezi derivaty diketopyrrolopyrrdl(DPP). Tyto latky jsou diky
svym konjugovanym dvojnym vazbam vodivé, konkéése projevuji jako polovode. DPP
jsou uz dlouho pouZzivany jako organické pigmentgjirtak vysokou chemickou i tepelnou
stabilitu, jsou to latky jiz posrné dokre znamé, jejich vyroba je levna a mohly &asem
nahradit drahé tra¢hi anorganické polovo&e. Derivaty DPP jsou nerozpustné, proto byly
vrstvy vytvaeny za pomoci metody vakuového niapani.

Byl zkouman vliv vzdalenosti podlozky na morfolegiiskané vrstvy. Ukazalo se, @
je podlozka blize, tim sitj§i vrstva se vytvih. Krystaly jsou také blize u sebe # tooudt’ce
kolem 650 nm jiz dochazi k vyti€ni souvislé, nehomogenni vrstvy gepstani krystal
diketofurofuranu pes neistoty.

Déale byl zkouman vliv teploty depozice na no whkasti vrstvy. Oproti depozici za
laboratorni teploty doSlo kékolika zmenam. Jednakdihem depoziceipteplog 64 °C doSlo
k rekrystalizaci a krystaly se shlukly d@&t$ich zrn. Teplota 100 °C se ukazala biiti$
vysok@, protoZeipni ke krystalizaci na podloZcéilvec nedoSlo.

Béhem této prace doSlo také k zajimavému rozdilu tog@dchozimu vyzkumu. iP
diivejSich pokusech sh materidl U21 tendenci vytvét vidkna a struktura vrstvyipominala
travnik. Ri naSich pokusech ale dochazelo pouze ke tvarb. Jednim z moznych vy&ieni
tohoto jevu je, Ze vdkterém pipad nebyl materidl dole pecistétn a réjaka nezadouci
piimés ovlivnila morfologii vysledné vrstvy.
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