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ABSTRAKT

Cilem prace bylo analyzovat vliv teploty a nizkomolekularniho barviva disperzni Cervené 1
(DR1) na spektroskopické vlastnosti tenkych vrstev pfipravenych z polymetylmetakrylatu
(PMMA) a kopolymeru polymetylmetakrylatu-co-akrylatu disperzni cervené 1
(PMMA-co-DR1). Dtiraz byl kladen zejména na stanoveni teploty skleného ptechodu (Tg)
vrstev spektroskopickymi metodami. DR1 byla studovana jako aditivum v tenké vrstve,
1 jako kovalentné¢ vazana soucast PMMA. Na analyzu vzork byla pouzita UV-VIS
a infracervena (IR) spektroskopie. Dalsi vhodnou metodou pro toto studium je fluorimetrie,
ktera je v praci diskutovana teoreticky. Z namétenych IR spekter a jejich zavislosti na teploté
byla stanovena Tg tenkych vrstev a byl vyhodnocen vliv tloustky tenké vrstvy na Tg. Bylo
zjisténo, ze Tg tenkych vrstev je nizsi nez pro standardni formu PMMA a PMMA-co-DR1
(napt. dle stanoveni Tg z granuli ¢i prasku) a se snizujici se tloustkou tenké vrstvy mirné

vzrusta.

Kli¢ova slova: Tenka vrstva, Teplota skelného ptechodu, Disperzni ¢ervena 1, Polymethyl-

metakrylat, Infracervend spektroskopie, UV-VIS spektroskopie

ABSTRACT

The thesis the evaluates effect of temperature and an addition of low-molecular dye Disperze
Red 1 (DR1) on the spectroscopic properties of thin films prepared from Poly(methyl
methacrylate) (PMMA) and copolymer Poly[(methylmethacrylate)-co-(Disperze Red 1
acrylate)] (PMMA-co-DR1). The work was focused on the determination of glass transition
temperature (Tg) of the prepared thin films with spectroscopic methods. DR1 was analysed
as additive for thin films, as well as covalently bonded component of PMMA. UV-VIS
and infrared (IR) spectroscopy were used to analyse the samples. Another method suitable
for this type of analysis is fluorimetry discussed in theoretical part. Tg of thin films was
determined from the measured resolved IR spectra temperature and the effect of thin film
thickness on Tg was evaluated. The results revealed that Tg of thin films is lower than Tg
determined for bulk material PMMA and PMMA-co-DR1 (Tg determination from pellets or
powder) and that Tg of thin film slightly increases with decreasing the film thickness.

Keywords: Thin film, Glass transition temperature, Disperze Red 1, Poly(methyl methacry-
late), Infrared spectroscopy, UV-VIS spectroscopy



Podékovani

Chtéla bych touto cestou podekovat své rodin¢ a pratelim za trpélivost a podporu

béhem mého studia.

Zvlaste  bych  chtéla  podékovat  vedouci  své  bakalarské  prace
Ing. Barbote Hanulikové, Ph.D. za veskery ¢as straveny nad mou praci, konzultace a cenné
naméty a piipominky k obsahu této prace a Ing. Tereze Capkové za pomoc pii praktické

Casti prace.

Prohlasuji, ze odevzdana verze diplomové prace a verze elektronickd nahrana do IS/STAG

jsou totozné.

Bc. Pavla Rucka


http://profily.vsb.cz/BAR57

OBSAH

| TEORETICKA CAST .ccuovurrreereresresssssssssssessesssssssssssesssssssssessesssssssssssessessssssessassassassses 9
1 TENKE FILMY .ououeiteetesenseessessessessssssessssessssssessessassasssssessessasssssassassasssessessassasssns 10
1.1 TECHNOLOGIE PRIPRAVY TENKYCH FILMU .....ccuviieiiiieeiieeeieeeereeeeneeesveeessseeeneeas 10
[.1.1  Depozice Z PEVNE FAZE........eeeeiiieciieeiee ettt e 10

1.1.2 Chemickd dePOZICE PAT ...cc.eeeuieriieiieeieeiie et eite ettt sieeereeseae e e enee e 12

1.1.3  Plazmatickd depOZiCe PAT......cceeeivireiiieeiiieeiee ettt e e e e 13

1.1.4  Depozice Z kapalné fAze..........cccuveviieiiiiiiiiiieiecitee e 14
1.1.4.1  SPIN COALINE .eeevvveeeiiieeiieeeiieeeiee e et e e eiee e et e e sbeeesereeeseseeessseeessseeensseeens 14

1.1.4.2  EleKtrodePOZICE .....ccueevvieiiieiieiieeiieeiie ettt eesve e 18

1.1.4.3  Metoda SOI-ZEl ......oovuiiiiieiiieeee e 18

1.1.4.4  Metoda dip-COAtING ......c.eeviieiieriieeiieiie ettt sae e sieeereeeenes 19

1.2 PREDDEPOZICNI PROCESY TENKYCH VRSTEV.....ccouuiiiiieeiieeeetreeeereeeeveeesveeeenneeens 19
1.2.1  Mechanické Upravy pOVICHU ........ccoiieiiiiiiiiiieiieeie et 19

1.2.2  Chemické Upravy POVICHU ......coocuiiiiiiiiiiiiieeiiee e 19

1.2.3  URIazvuKOVE CISTEMI.....eiiiiiuieiiieeiieie e ettt eeetee e eeave e eeaae e eeaaneeeeeenes 20

1.2.4  OZ0NOVE CISEENL...coieieeiiiiiiiiie ettt et e e e e s eaaaae e e e e 20

1.3 APLIKACE TENKYCH FILMU ....cccutiieiiiieeiieeeieeeeieeeeaeeeeseeesivaeesnreeessseeensseeenssessnnns 21
1.3.1  POVIChOVE UPTAVY ..ottt e 21

1.3.2  VYyuZitl V eleKtrONICE .....ueeeevieiieiiieiieeie ettt eae e 22

2 POLYMERY PRO PRIPRAVU TENKYCH FILMU........ocoeeerrerrrerrerressenssessenee 23
2.1 POLYMETYLMETAKRYLAT ..ooiiiiuiiiiieeiiiieeeeieee e ettt e e et e e e eeiaae e e e eareeeeeearaeaeennns 23
2.2 POLYMETYLMETAKRYLAT-CO-AKRYLAT DISPERZNI CERVENE 1 ........ccccuviriennnnn. 24
2.3 POLYSTYREN ..ottt ettt et e e et e e e e ata e e e e eara e e e esnasaeeeennns 25
2.4 POLYPROPYLEN ......utiiiiiiitiiie e ettt e e ettt e e e e ttee e e e ettt e e e etaaeeeesaseeaesaaseeeeenrseeeennnneeeas 26

3  NiZKOMOLEKULARNi ADITIVA PRO TENKE VRSTVY .....ccceeverrrrrerreneee 27
3.1 BARVIVA A PIGMENTY ...uutiiiieeiiiieeeeciieeeeeeie e e eetreeeeesaaaeeeeeaaaaeeeennsseeeesnnsaeaeennnnns 27
3.1.1  Disperzni CErvena 1......ooooiiieiiieiiie et e 27

3.2 PRISADY PRO ZLEPSENI VLASTNOSTI ...cceeiuviiiieiiiiiieeeiieee ettt 28

4  METODY MERENI TENKYCH VRSTEY .....coocvererreresrssessessessessessessessessssesses 29
4.1 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE ......cvviiiiiiiieeeiiiieeeeeitteeeeeeareeeeeeaseeeesnsseeeesnnnnens 29
4.1.1  Princip MELOAY ....oeeeuiieeiiieeiieeciie et en 29

4.1.2  Techniky MEFENT......ccouiiiiieiieiiieiieeie ettt 32
4.1.2.1 Transmisni techniky meEfeni.......c.cccovveeeiiiieiiiiiiniieeeie e 32

4.1.2.2 Reflexni 0drazoveé techniky ..........ccccovviiriieiienieiiieeeeee e 34

4.1.3 INSHUMENTACE ...evveeiieieeiciiieeeee ettt e ettt e e e e e e e etrb e e e e e e e e eeenenennaes 37
4.1.3.1 Interferometricky spektrometr............cccoevieeiiiiiiiiiieniieee e 37

4.1.3.2  Disperzni Spektrometr.........cceeeeuvieeiiiieeiiieeeiie e e 39

4.2 UV-VIS SPEKTROSKOPIE .......cuuttiiirieeeeeieiiirireeeeeeeeeiaeisrseeseeeessssaisssssessessesssenssssens 40
4.2.1  Princip MELOAY ....ccoeoviieeiiieeiieeeiie ettt s en 40

422  INSIUMENEACE ...vvveeieiieiieiiiieeeeeee et eeeerrr e e e e e e e eetrrereeeeeeeeeenanneees 40

4.2.3  ODIASt POUZILT .eecuvereeiieeeiieeeiie et ee e eee et e st eeer e e e aaeesaaeeenaeeenneeens 42



4.3 FLUORIMETRIE ...covvttieieee ettt ettt e e e e e e teeaaeeeeeseeeseaaaasaaeseeeeeneaanaaeseeas 43

4.3.1  PrincCip MEOAY ...ccouvieiieiiieiieeie ettt ettt eiee e sbe e e bt eneen 43
VI TR 0111 5 0101 =) 0| - o7 R 43

5 DOSAVADNI STUDIE TENKYCH VRSTEV SPEKTROSKOPICKYMI
JAY 0 D 10 2 D V- N1 44
I PRAKTICKA CAST .ocoueteerreereressessssssssessesssssssssssessesssssssssessessessssssssessasssessessessasssessens 47
6 PRIPRAVA TESTOVANYCH VZORKU 48
6.1 PRIPRAVA SUBSTRATU ....vviiuiiieiiieeciiee ettt e ettt e et e e eaeeeeveeeeiveeesaveeeeareseenseeennns 48
6.2 PRIPRAVA ROZTOKU ....cccviiiiiieeeiiieeeieeeeiteeeeiteeeetseeeaaeeeeaeeesaeeeeasesesnsesennseeenseeennns 49
6.3 SPIN COATING. .. uuvtiieeiitieeeeeitteeeeeteeeeeeiteeeeesabeeeessssseeaeasssseeesesssseeeeassseeeesssseeaeanns 50
7 METODY ANALYZY VZORKU .c.eoeeerereeeereeerssnesesssessssssssssssasassssssssssssssssssssens 51
7.1 ANALYZA POVRCHU ...occuviiiiiieeeiteeeeiteeeetteeeetaeeeetaeeeeaaeeeaeeesseeesaseseensesensseesenseeennes 51
7.2 ANALYZA TLOUSTKY TENKE VRSTVY ..coitiiiiiieeiiiieeitieeeireeeeteeeereeeeareeeeareeeenseeennns 52
7.3 MERENI INFRACERVENYCH SPEKTER ......cveeeiuiiietiieeteeeeteeeereeeereeeenreeeenseeeenseeennns 53
7.3.1  Zpracovani infracervenych spekter...........ccccoeviiriieiiinciieiieiieeeeeeeeeeen 54
7.4  MERENI UV-VIS SPEKTER ......ociiiuiiieiieeitteeeiiteeeeieeeeeteeeecaeeeeneeeeseeesasesesaseseesseeennns 55
8 VYSLEDKY A DISKUSE CHRAKTERIZACE TENKYCH VRSTEV ............ 56
8.1 POVRCH TENKYCH VRSTEV .....oiiiuiiiiiiiieeireeeeieeeeeteeeeeteeeeteeeereeesseeeeaseeeensesenssesennns 56
8.2 TLOUSTKA TENKYCH VRSTEV .....ciiitiiiiiiieeereeecieeeeeireeeeareeeaeeeereeeeveseeaseeeenresennnens 61
8.3 UV-VIS SPEKTRA TENKYCH VRSTEV .....uvtiiiiiiiiiiieeiiieeeieeeereeeereeeereeeenseeeenseeennns 63
8.4 INFRACERVENA SPEKTRA TENKYCH VRSTEV .....cvviiiiiiiiiieeeiiiieeeeciieeeeeveeeeeenneeaes 66
8.4.1  Srovnani celych IR spekter tenkych VIstev.......cocoevveiiiiiiiieiniiiiieeieeee, 66
8.4.2  Zavislost IR spekter tenkych vrstev na teplote ..........cccceevieieriiiiienieeieenee. 68
8.4.3  Fitovani IR spekter tenkych vIStev .......ccccvvvciiiiniiiiniiiiiece e, 70
8.4.4  Urceni teploty skelného prechodu tenkych vrstev .........cooceeviiiiiinneennen. 74
8.4.5  Zavislost teploty skelného pfechodu na tloustce tenké vrstvy .................... 81
8.4.6  Stabilita DR1 pii métfeni IR spekter pti zvySené teploté.........ccoevevvnveenneen. 82
7N ) . S 84
SEZNAM POUZITE LITERATURY ....evvverrerressessessessessessesssssssssssessessessessessessesssssssesss 86
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK .......ovevrrreerrersesssssessessessessasssessenss 96
SEZNAM OBRAZKU ....ocuerrerrrerresressnnssessesssssssssssessssessssssessessessasssessessessasssessessessassasssesss 98
SEZNAM TABULELK. ......ccieieeeeennneccccccseesesssssscccesssssssssssssccssssssssssssssscssssssssssssssssssssss 101
SEZNAM ROVNIC .....cueecrcrcrcscscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 102

SEZNAM PRILOH.......ooeeveeeeeeesesssesessssesessesessesessssesessesessasesessesessssesssssssssssessssssssssssnsans 103




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 8

UvVOD

Tenké vrstvy a jejich vyroba je tématem mnoha knih a védeckych praci, z ditvodu vel-
kého vyuziti nejen v pramyslu, ale i v praktickém zivoté. Jednim z historicky nejstarSich
vyuziti tenkych vrstev je v aplikaci glazur na zdi a keramiku, pfi¢emz nejstarsi glazury se
datuji do roku 890 pt. n. 1. Pro ucely v optice je znamé vyuziti tenkych vrstev v 17. stoleni
Robertem Hookem nebo také Isaacem Newtonem. Z téchto pozorovani vlastnosti tenkého
filmu bylo zjisténo, ze vykazuji nejen charakteristické a vyrazné optické chovani, ale také
mechanické, elektrické a magnetické vlastnosti. Tyto vlastnosti jsou zdkladem mnoha jejich
soucasnych primyslovych aplikaci, jako jsou antireflexni povlaky a optické filtry, zafizeni
pro povrchové akustické viny, elektronické komponenty (diskrétni i integrované), jako jsou
rezistory, kondenzatory, tenkovrstvé tranzistory a jina aktivni zatizeni, magneticka data ulo-

zi$té a supravodice. [1]

Za poslednich 10 let se pouziti polymernich tenkych vrstev mnohonasobné zvysilo.
Vyuziti nasly v riznych oborech, naptiklad v tradi¢nich primyslovych odvétvich jako je pa-
pirnictvi nebo zpracovani kovu, v automobilovém primyslu, jako obalovy material, elektro-
nika a fotovoltaika. Polymerni tenké vrstvy maji vétSinu charakter nosnych vrstev pro jiné,
napiiklad anorganické prvky nebo jsou samy funkéni vrstvou, kdy zlepSuji bariérové vlast-

nosti, odolnost proti opotiebeni, optické vlastnosti a dalsi.

Vlastnosti tenké vrstvy zavisi hlavné na typu pouZzitého polymeru a jeji tloust'ce. Z to-
hoto dlivodu je v souc¢asné dobé vénovana pozornost na zkoumani prave této zavislosti a jak

tloustka muze ovliviiovat dalsi parametry. [2]

Jako téma a cil prace byl zvolen vliv teploty na spektroskopické vlastnosti polymeru
polymethylmetakrylatu s pfidavkem nizkomolekuldrniho barviva disperzni cervené 1
v tenké vrstvé. Vliv barviva byl uvazovan jak v tenkeé vrstvé, kterd byla pfipravena ze smési
(polymer + barvivo), tak v tenké vrstve, ktera byla piipravena z kopolymeru polymetylme-
takrylatu-co-akrylatu disperzni ¢ervené 1 obsahujiciho kovalentné vazanou molekulu bar-
viva na meru. Z namétfenych spektroskopickych vlastnosti byla stanovena teplota skelného
pfechodu tenkych polymernich vrstev a také prostudovana jeji zavislost na tloust’ce tenké
vrstvy. Jelikoz je teplota skleného prechodu dilezitym parametrem pro vyuziti tenkych vrs-
tev, pfedevsim pii pouziti v elektronice [3], je jeji studium a hledani zpiisobu jejiho stano-
veni u vzork tenkych vrstev aktudlnim tématem, protoZe se nejedna o rutinni méfeni a nelze

k nému vyuzit standardni kalorimetrické techniky.
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1 TENKE FILMY

Tenké vrstvy jsou struktury o malych tloustkach od nékolika desitek nanometrii
az po nékolik mikrometrii. Slouzi k Gpraveé povrchu jinych materiald, tj. substratii nebo jsou
samy nositeli dilezité vlastnosti materialu, napt. u polovodicovych diod jde o funkci vodi-
vostni, izola¢ni nebo adhezni. [4] Tenké vrstvy se nejCastéji nanaseji na substrat, ¢imz lze
korigovat nékteré vlastnosti. Deponovany materidl miize byt slozen z mnoha nejriznéjsich
latek od anorganickych po organické a podle toho se také voli zpusob technologie vytvoreni
tenké vrstvy. [5] Divodem tvorby tenkych vrstev je zména povrchovych vlastnosti jako na-
priklad chemické odolnost, mechanicka pevnost nebo trvanlivost substratu. [4] Pro vizualni
pfedstavu je na Obr. 1 uvedeno porovnani mozné tloustky tenkého filmu a lidského vlasu.

Lze vidét, ze vlas ma tloust’ku kolem 50 um a uvedena tenka vrstva 688 nm. [6,7]

cca 688 nm

cca 50 pm

20kV¥  X1,000 10pm

Obrézek 1. Porovnani tloustky vlasu (vlevo) [6] a tenké vrstvy (vpravo). [7]

1.1 Technologie pripravy tenkych filmi

Tenké filmy se daji pfipravit nékolika zplsoby: [8]

. Depozici z pevné faze (PVD — Physical Vapor Deposition)

. Depozici z plynné faze (CVD — Chemical Vapor Deposition)

. Plazmatickou depozici z plynné faze (PECVD — Plasma Enhanced CVD)
. Depozici z kapalné faze

1.1.1 Depozice z pevné faze

Fyzikalni procesy depozice par (Casto jen nazyvané tenkovrstvé procesy) jsou ato-
mové depozi¢ni procesy, ve kterych je material odpafovan z pevného nebo kapalného zdroje
ve formé atoml nebo molekul a transportovan ve formé pary pires vakuové nebo nizkotlaké

plynné (nebo plazmatické) prostredi k substratu, kde kondenzuje. Procesy Physical Vapour
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Deposition (PVD) se obvykle pouzivaji k nanaseni filmu o tloustkach v rozmezi od nékolika
jednotek do tisicii nanometri, lze je vSak také pouzit k vytvoreni vicevrstvych povlaki,
odstupiiovanych kompozi¢nich depozitti nebo velmi silnych depozitl a volné stojicich struk-
tur. Velikost substratli se miize pohybovat od jednotek milimetri po centimetry (naptiklad

sklenéné desky 10x12 cm).

Béhem depozice maji dominantni vliv fyzikalni procesy oproti chemickym reakcim.
Pevny material, ktery je uren k nanaSeni, je pfeveden do plynného stavu a nésledné kon-

denzuje na substratu. [9].

PVD metody pracuji za teplot 150-500 °C proto je mozné je pouzit i pro substraty

z polymernich materialti. [10]. Pfehled jednotlivych technologii je uveden na Obr. 2.

Diodové

Magnetronem

Naprasovani

lontovym
svazkem

H

Triodové

Odporové

Obloukem

H

Naparovani

Indukéni

H

Elektronovym
svazkem

Obrazek 2. Ptehled technologii PVD, pfevzato a upraveno z [11].

NapraSovani je technologie, pfi nizZ je ter¢ z vodivého materialu (katoda) umistén
ve vakuové komote, v inertnim prostiedi pracovniho plynu (pfedev§im argonu) a tlak se
udrzuje na hodnoté fadové jednotky pascalu. Na substratu se ukladaji atomy, které odlétaji
z terCe dusledkem narazeni iontd pracovniho plynu. Technologie se dale déli na diodové
napraSovani, napraSovani magnetronem, naprasovani iontovym svazkem a triodové napra-

Sovani podle zdroje ¢i zplisobu, ktery vytvari elektrické pole. [12]
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Naparovani je technologie, jejiz podstatou je vytvotreni par nandSené¢ho materialu,
jejich transport, a nasledné ulpéni na substratu. [13] Depozi¢ni proces se odehrava v uza-
viené komote, kde je vytvofeno vysoké vakuum v jednotkach 10-10° Pa. Deponovany
material (pro tvorbu tenké vrstvy) je umistén ve vyparniku, nazyvaném také lodic¢ka. Téchto
lodi¢ek se muze vyskytovat v piistroji vice, a to pro vytvoreni vrstvy slozené z nékolika
ruznych materialti. Materidl pro tvorbu tenké vrstvy je zahfivan na teplotu, kdy se zacne
odparovat, jeho atomy pak putuji z vyparniku smérem na substrat o nizsi teploté. Pti dotyku
dochazi ke kondenzaci odpatfovanych Castic a tim 1 tvorbé vrstvy. [14,15] Technologie
napafrovani jsou rozdéleny dle zdroje generujiciho pary na odporové, indukéni, obloukové

a naparovani elektrickym svazkem. [11]

1.1.2 Chemicka depozice par

Chemicka depozice par (CVD z Chemical Vapour Deposition) je Siroce pouzivana
technologie zpracovani materiali. VétSina aplikaci zahrnuje nanaseni pevného tenkého
filmu na povrch, ale pouziva se také pro vyrobu vysoce Cistych sypkych materiali a prask,
jakoz 1 vyrobu kompozitnich materidlti pomoci infiltra¢nich technik. Pouziva se k ukladéni

velmi Siroké Skaly materiala. [16]

Vytvofené vrstvy maji vysokou odolnost vii¢i opotiebeni, proces je vyhodny také
z ekonomického hlediska a také pokud je zddana vrstva v dutin€ nebo na dratku. Nevyhodou
je vysoka teplota pfi samotné depozici, ekologicka zdvadnost pouzitych latek a zaoblovani
hran substratu. Deponovat technikou CVD Ize pouze ty materialy, které maji vysokou tep-
lotni toleranci. [10] CVD reaktory jsou relativn€ jednoducha zatizeni, jejichz schématicka

reprezentace je uvedena na Obr. 3. [17]
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Obrazek 3. Schéma CVD reaktoru. [17]

1.1.3 Plazmaticka depozice par

Plazma, n¢kdy nazyvano Ctvrté skupenstvi hmoty, je soubor nabitych a neutralnich
¢astic v riznych kvantovych stavech. Plati, Ze jeho prostorovy naboj je roven piiblizné nule,
je tzv. kvazineutrélni. [18] Dale také vykazuje kolektivni chovani. Poprvé se pozorovanim
vytvotfen¢ho plazmatu zabyval William Crooks jiZ v roce 1879. Samotny pojem plazmatu

poprvé pouzil Irvin Langmuir. [19]

Jeho chovani se nejvice blizi plynu, ale 1ii se od néj pfitomnosti volnych nosict
naboje. Je schopno generovat globalni elektrickd nebo magneticka pole, nebo na tyto pole
reagovat. Plazma je chemicky velmi reaktivni prostfedi, ve kterém dochazi k neobvyklym
reakcim. Vysoka hustota ionizovanych a excitovanych ¢astic mlize zménit vlastnosti i1 jinak
inertnich materiald; plazma modifikuje hlavn€ hodnotu povrchové energie materialu, coz ma

nasledny dopad na vlastnosti. [18]

Plazmaticka depozice par (PECVD, ang. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposi-
tion) je proces piipravy tenkych filma, ktery pracuje na principu zavedeni reakénich plynt
mezi paralelni elektrody. Jedna z elektrod je uzemnéné a druhd vysokofrekvencni. Vazba

mezi elektrodami budi reaktivni plyny do stavu plazmy, coz vyvolava chemickou reakci.
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Reakéni produkt se nasledné uklada na substrat, ktery je umistén na uzemnéné elektrodé.
Substrat je zahfivan na vysokou teplotu cca 250-300 °C, v zavislosti na pozadavcich na film.

[20]

Vlivem plazmatu mize dochazet z makroskopického hlediska ke tfem zakladnim ty-

pum interakce povrchu materialu:

e depozice — vznik nové vrstvy na povrchu substratu
e odpraSovani nebo leptani — odstraiiovani ¢astic z povrchu

e funkcionalizace nebo sitovani — zména nejsvrchnéjsi vrstvy povrchu [8]

1.1.4 Depozice z kapalné faze

Jedna se o nanaseni tenké vrstvy z roztoku. Nejpouzivanéjsi technologii je spin coa-
ting, ktery byl pouzit v Praktické ¢asti této prace, a proto je detailn€ rozpracovan v nasledu-

jici kapitole.

1.1.4.1 Spin coating

Spin coating je proces nanaseni roztoku nebo disperze na horizontélni rotujici disk,
ktery ma za nasledek vypuzovéni a odpafovani rozpoustédla a zanechani kapalného nebo
pevného filmu. Byl rozvijen a pouZivan od zacatku 20. stoleti. Spin coating je jedine¢na
technika v tom smyslu, ze je mozné dosahnout vysoce rovhomérného filmu na rovinném
substratu o velké plose (az @ 30 cm) s vysoce regulovatelnou a reprodukovatelnou tloustkou
filmu. Dtlezitost spin coatingu se projevuje jeho rozsifenym vyuzitim ve véde a pramyslu.
Je pouzivan v riiznych aplikacich, jako je nanaSeni fotorezistu na kifemikové desticky, sen-

zory, ochranné povlaky, natéry barev, optické povlaky a membrany. [21]

Spin coating miZzeme rozdé&lit na dva druhy — staticky a dynamicky. Pfi dynamickém
procesu je roztok nanaSen jiz na roztoCeny disk. U statického nanaSeni probihd naopak
u nepohybujiciho se disku. Princip statického nanaseni je zobrazen na Obr. 4. Jako prvni je
nanesena (napf. naképnuta z mikropipety) vrstva roztoku materidlu, ktery bude tvofit tenkou
vrstvu (1) na disk, kde je upevnén substrat. Ten je roztocen a vlivem odstiedivé sily je vrstva
rozprosttena po celém povrchu substratu a piebytecny roztok odtece mimo (2). Prochazeji-
cim vzduchem je dale odpaieno rozpoustédlo z roztoku (3) a na povrchu substratu dodatec-

nym vysuSenim vznika tenk4 vrstva (4). [22]
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Obrézek 4. Princip statického spin coatingu. [22]

Pro vznik vrstvy s definovanymi parametry je dulezitych nékolik vlivi:

e Koncentrace deponovaného roztoku (nebo inkoustu)
e Smacivost kapaliny a substratu
e Pouzité rozpoustédlo

e Otacky pfi spin coatingu

Vliv rychlosti a poétu otacek na tloust’ku vrstvy

Obecné je tloustka filmu tmérnd inverzi rychlosti otacek, jak je ukdzano v rovnici (1), kdy

t je tloustka filmu a w je thlova rychlost.

1

Z této rovnice lze také vytvofit kiivku viz. Obr. 5.
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Obrazek 5. Ktivka zavislosti tloustky tenkych vrstev na rychlosti otaceni. [22]

Ptesna tloust'ka filmu zavisi také na koncentraci roztoku a rychlosti odpafovani rozpoustédla

a jeho charakteristik (viskozita, tlak par atd.). [22]

Vliv koncentrace na tloust’ku vrstvy

Koncentrace ovlivituje nejen tloustku tenké vrstvy, ale i jeji povrchovou strukturu,
jak lze vidét na Obr. 6. V ¢lanku [23] byly tvofeny tenké vrstvy z kopolymeru polystyrenu
a polymetylmetakrylatu (PMMA) v roztoku toluenu o koncentraci 1 % a 1,5 % riznymi
rychlostmi otaceni. Vzniklé vrstvy byly zkoumdany rastrovaci elektronovou mikroskopii

(SEM), pficemz byla nasniména struktura povrchu.
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Obrazek 6. Vliv koncentrace na tloustku a povrchovou strukturu tenké vrstvy. [23]

Také ve studii [24], ktera se zabyva tenkymi vrstvami slouc¢enin na bazi dimerti, byla studo-

vana tenkd vrstva v zavislosti na koncentraci deponovaného roztoku. Reseni této problema-

tiky je shrnuto na Obr. 7. Jak lze vidét, se zvySujici se koncentraci roztoku roste i tlouStka

vrstvy s témét linearni zavislosti.
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Obrazek 7. Zavislost tloustky tenké vrstvy na koncentraci. [24]
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Pro praxi se vyuziva empirické feSeni. Tloust'ka se zmé&fi na zkuSebnich vzorcich a vypocita
se zavislost tloustky na rotaci, kterd déle slouzi pro vzorky vytvoiené ze stejného roz-

toku. [22]

Mozné defekty filmu

Pti depozici tenkych vrstev spin coatingem muzou vznikat defekty. Piehled, spole¢né s di-

vodem tvorby defektu (uveden v seznamu za pomlckou), je uveden nize. [25]

e Bubliny — bubliny obsazené v kapaliné nebo vadny hrot ddvkovaciho zafizeni,

e Cmouhy (paprsky, komety) — nerozpusténé ¢astice, prostoje mezi nanaenim a rotaci,
prilis velka rychlost ota¢eni pfistroje (spin coateru),

e Viry —rychlé odpafovani rozpoustédla, kapalina je nandSena na excentricity, vysoké
zrychleni a rychlost otaceni, kratka doba rotace,

e Stfedovy kruh — prohnuti substratu,

e Nepokrytd mista — maly objem nanaSené kapaliny, nizké zrychleni,

e Dirky — bubliny v kapaling, necistoty v kapalin€ a na substratu.

1.1.4.2 Elektrodepozice

Elektrodepozice je proces, pii kterém se nandsi tenka vrstva za pouziti elektrického
proudu. Deponovany material ve formé iontil se vaze na elektricky vodivy substrat. Substrat
zde hraje ulohu katody, anoda je poté ptislusny material ur¢eny k deponovani. Cely systém
je ponoien v roztoku elektrolytu, ktery obsahuje jeden nebo vice rozpustnych kovi, které
zarucuji jeho vodivost. Kovovy material, ktery chceme deponovat, miiZe byt i pfimo rozpus-
tén v roztoku elektrolytu a po dodani elektrického proudu je pfivadén a vazan na substrat.

[26]

1.1.4.3 Metoda sol-gel

Metoda sol-gel je vhodna hlavné pro pfipravu anorganickych vrstev nebo pro syntézu
organicko-anorganickych kompozitnich materiali. Metoda je zaloZena na ptipraveé koloidni
suspenze (solu), ktery je dale pfeveden na viskozni gel a nanesen na pevny materidl v poza-

dované vrstvé. [27]
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1.1.4.4 Metoda dip-coating

Tenké vrstvy jsou nanaSeny namacenim substratu v roztoku deponované latky. Vy-
hodou je moznost fizeni slozeni a mikrostruktury deponovaného filmu a tim i ovlivnéni jeho
fyzikélnich vlastnosti. [27] Proces vytvafeni filmu je nasledujici — substrat je ponoien
do roztoku deponované latky. Vytahovani deponovaného materialu z roztoku probiha kon-
stantni rychlosti za definované teploty a atmosférickych podminek, kdy se tvoti tenka vrstva.

Na zavér je odpareno rozpoustédlo. [28]

1.2 Preddepozicni procesy tenkych vrstev

Pro dostate¢nou prilnavost tenkych vrstev, stejnomérny vzhled nebo dobrou odolnost
proti opotiebeni tenkych filmi je tfeba povrch substratu upravit. Miize se jednat o mecha-
nické upravy nebo chemické tpravy, kdy je ptipraven vysledny povrch s pozadovanou mi-

krostrukturou a kvalitou povrchu. [29]

1.2.1 Mechanické upravy povrchu
Mezi mechanické upravy povrchu se fadi:

= Zajisténi podminek pro pfilnavost,

= (OCcisténi povrchu od necistot,

= ZlepSeni mechanickych vlastnosti povrchu,

* Tvorba povrchu odpovidajicimu vzhledovym pozadavkiim,

= ZvySeni odolnosti proti korozi (u kovovych materialil) a opotiebeni.
Nejrozsifengjsi zpiisoby mechanickych uprav povrchu jsou brouseni, kartacovani a otryska-
vani, piipadné brouseni (odstranéni nerovnosti povrchu). [29]
1.2.2 Chemické upravy povrchu

Hlavni funkci chemickych tprav je odstrafiovani necistot z povrchu substratu pred
naslednymi Gipravami. K t€émto tipravam patii technologie odmastovani, moteni, odrezovani
a leSténi.

Necistoty, které se odstranuji déli do dvou skupin:

= Ulpélé necistoty, které jsou k povrchu vazany pouze adheznimi silami. Jsou to na-
piiklad zbytky mastnych latek, kovové necistoty nebo nerozpustné anorganické ne-

Cistoty.
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» Vlastni necistoty, které jsou vazadny chemisorpci. [29]

Metoda odstraniovani ulpélych necistot je nazyvana odmastovani. Odmastovanim se
uvolni vSechny ulpélé necistoty z povrchu materialu, prfesunou se do roztoku odmastovadla
nebo emulze a zabrani se jejich opétovnému ulpéni na povrchu materialu. Z davodu vysoké

ucinnosti se pouzivaji jako odmast'ovaci média nejcastéji organicka rozpoustédla. [30]

Motenim nazyvame odstraiiovani koroznich produktii z povrchu kovu chemickym,
nebo elektrochemickym zptisobem. Tyto chemické latky, mezi které patii kyseliny a louhy,
pfeméni oxidy na povrchu substratu na rozpustné soli, které jsou z povrchu predmétu oplach-
nuty vodou. Nejcastéji k moteni pouzivame kyselin a kyselych soli, mén¢ Casto alkalickych
¢inidel. Mezi kyseliny uré¢ené k moteni oceli patii kyselina sirova, kyselina chlorovodikova

a kyselina fosforecna. [29, 30]

1.2.3 Ultrazvukové Cisténi

Principem ¢isténi je aplikace vysokofrekvencnich zvukovych vin do kapalného roz-
toku, které zpusobuji jev kavitace (tvorba nizkotlaké a vysokotlaké oblasti, kdy pfi nizkém
tlaku vznikaji mikrobublinky, které v oblasti s vy$§im tlakem zanikaji), vyuzivany pro ¢is-
téni.

Ultrazvuk dokaze cistit predméty neagresivnim zptisobem bez jejich poskozeni, vy-
uziva se 1 pro Cisténi tvarové slozitych predméta, jejichz ¢isténi konvenénimi metodami
by bylo obtizné. Touto metodou miizeme odstranit prachové ¢astice, biologické materialy,

bakterie nebo mastnotu z povrchu substratu.

Sestavy ultrazvukovych Cisticich systémi obsahuji nadrZ na kapalné médium (vodny
roztok s Cisticimi ptisadami), sito pro ponor vzorkll, generator sttidavého napéti, piezo-ke-

ramické prvky, topné télisko a fidici panel. [31]

1.2.4 Ozonové ¢iSténi

Ozonové (O3) Cisténi je efektivni jednoduchd metoda €isténi povrcht, kterd probiha
suchou cestou a nadklady na samotné CiSténi jsou minimalni. Jeho G¢innost je velmi vysoka
a Casove nenaro¢nd. Piistroje vyuZzivajici k ¢iSténi 0zoén maji Casto 1 ultrafialovy (UV) zdroj
zateni, ktery napomaha dal§imu ¢isténi. [32]

Princip ¢isténi pomoci UV-O3 se sklada z nasledujicich krokt. Nejprve jsou orga-

nické slouceniny pfeménény na teékavé latky (napt. vodu oxid uhli¢ity, dusik) pomoci UV
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zateni a jsou odstranény z povrchu proudem Os. Zdrojem UV zéfeni je nejéastéji nizkotlaka
rtutova vybojka o vinovych délkach 185 a 254 nm. Tyto vinové délky jsou dulezité pro

tvorbu ozonu, ktery vznika pti absorpci tohoto zateni vzdusnym kyslikem (O2). [33]

1.3 Aplikace tenkych filmi

Od poloviny devadesatych let minulého stoleti se trh s tenkovrstvymi produkty neu-
stale rozsifuje o dalsi a dalsi vyrobky a technologie vyuzivané zejména v mikroelektronice,
biomedicing, farmacii, optice, telekomunikaci, ocnim 1ékatstvi ¢i v letecké dopraveé. Vyznam
tenkovrstvych technologii souvisi s rostoucimi pozadavky po obnovitelnych zdrojich ener-
gie, po zvySovani efektivniho vyuziti energie nejen v optice, telekomunikaci a pokrocilé

zobrazovaci technice, ale se starnouci populaci i v medicing.
Tenké vrstvy tedy nabizi podle [56] obrovské moznosti diky nasledujicimu:

e Vytvareni zcela novych a prevratnych vyrobkd,

e ZlepSeni funkc¢nosti jiz existujicich vyrobkil v inZenyrstvi, medicin€ a dekoraci,
e Vyrob¢ nanostrukturnich vrstev a kompozit,

e Ochranég vzacnych materiald,

e Ekologickému hledisku — snizeni mnozstvi odpadnich vod a spotieby energie.

1.3.1 Povrchové Gpravy

Tenké vrstvy jsou uZivany k ochrané povrchii proti opotiebeni, zvySovani mazivosti,
zvySovani korozni a chemické odolnosti a k zabranéni vnikéani plynt. Tenké vrstvy neovliv-
nuji vnitini vlastnosti téchto materiali, avSsak mohou naprosto zménit optické, elektrické

a teplotni vlastnosti povrchu a mohou poskytovat dobrou povrchovou ochranu. [8]

Vyuziva se tohoto naptiklad pii povlakovani displeje vyrobeného z plastu: [29]

. vrstva zajist'ujici pfilnavost,

. vrstva proti odéru,

. vrstva antireflexni,

. vrstva ,,0¢istna®, tzv. ,,easy-to clean®, kterd ma i funkci estetickou.

Povlakovéani sklicek u bryli, kde:

. prvni vrstva ma funkci ochrany pted poSkrabanim,

druha vrstva je antireflexni,

. tfeti vrstva je opét easy-to clean.
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1.3.2 Vyuziti v elektronice

Tenké vrstvy se pouzivaji k realizaci elektronickych komponentii a obvodt. Pfitom
se vyuziva jejich zmén elektrickych vlastnosti, napt. kovoveé vrstvy se v tenké vrstveé chovaji
jako odpory. [34] Dale je mozno tenké vrstvy v elektronice pouzit jako kontakty na polovo-
di¢ovych ¢ipech, nebo funkéni vrstvy (piezoelektrické vrstvy, magnetické vrstvy, polymerni

elektronika a dalsi. [35]

Tenké vrstvy také nachéazeji uplatnéni 1 v oblasti vyroby polovodic¢ovych LED diod.
Funkce luminiscen¢ni diody (LED = Light Emitting Diode) je zaloZzena na elektroluminis-
cen¢nim jevu. LED diody mohou poskytovat razné druhy zéafeni — UV, infracervené nebo
viditelné svétlo. Na rozdil od klasické zarovky dosahuje vysoké ucinnosti, je mechanicky
odolnd, a levnéa na vyrobu. Z téchto diivodu je ¢im dal vice vyuzivana pro rizné aplikace

(kontrolky, displeje, osvétleni). [36]

Existuji hlavni dva druhy LED diod — OLED (organické diody) a PLED (polymerni
diody). OLED pracuji na stejném principu jako konvencni LED diody, nicméné OLED se
skladé ze tii organickych vrstev vloZzenych mezi elektrody. [37] Polymerni diody (PLED)
jsou slozeny z polovodivych materiald, které jsou znamé jako polymery emitujici svétlo
(LEP), které umoznuji pohyb elektront. LEP je naptiklad polyanilin, polyfenylvinylen
a jiné. PLED maji oproti zarovkdm vyhody, protoZe jsou trvanlivé, s nizkou spotiebou ener-

gie a Setrné k Zivotnimu prostiedi. [38]
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2 POLYMERY PRO PRiPRAVU TENKYCH FILMU

Tenké vrstvy lze tvofit z riznych polymert, ptes polymery znamé (PS, PE, PMMA),
kopolymery, ale 1 specifické nepolymerni materialy jako jsou napiiklad fulereny. V této
kapitole je podrobné rozpracovano nékolik polymerd, s diirazem na polymer a kopolymer

pouzity pro experimentalni ¢ast prace.

2.1 Polymetylmetakrylat

Polymetylmetakrylat patii do skupiny polymert kyseliny akrylové, metakrylové
a jejich estertl. Je to prihledny synteticky polymer s termoplastickymi vlastnostmi. Jeho
trividlni ndzvem je plexisklo a miZzeme ho naleznout pod fadou obchodnich nazva jako

napiiklad Pesrpex, Umaplex, Plexiglas, Cron nebo Acrylon. [39]

PMMA je sklovité Ciry, ¢aste¢n¢ propousti UV-zafeni, odolny vici povétrnosti (po-
uziti venku), a odolny ve vodé€. M4 také dobré elektro-izolacni vlastnosti, a je trvale pouzi-
telny do 80 °C. Nevyhodou je, Ze se snadno poSkrabe a chyta prach diky elektrostatickému
naboji. [40] Nemodifikovany je vSak spiSe kiehky a mé nizkou rdzovou pevnost a odolnost

proti unave.

VétSina komerénich druht PMMA je vyrabéna radikélovou polymeraci za vzniku
ataktickych fetézcl. Na druhou stranu, aniontova polymerace vede k syndiotaktickym nebo
isotaktickym polymertim. [41] Radikalova polymerace v bloku z kyseliny metylmetakryla-

tové, je znazornéna na Obr. 8.

CHs CHa
_ / Ha /
HZC'_C\ Polymerace G \ |n
/C:O o /c g
o\ ' o\
CHs CH3
Methyl methacrylate Poly(methyl methacrylate)

Obrazek 8. Schéma ptipravy PMMA. [42]

V priamyslu blokové vyroba probiha ve dvou stupnich. V prvni fazi probiha ptedpo-
lymerace v reaktoru, poté probihaji dokoncovaci polymerace ve formach se stlacitelnou

distanci. [40]
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PMMA je pro své dobré vlastnosti a vysokou prithlednost vyuzivan jako alternativa
skla, predevs§im v aplikacich narocnych na ndrazy a tam, kde je vhodné pouziti materialu
s niz81 hmotnosti. PMMA je také kompatibilni s lidskou tkani, proto je pouzivan i v 1ékarstvi
jako material protéz nebo jako optické Cocky. Ma Siroké vyuziti i pro vyrobky kazdodenni
potieby napftiklad sponky, tuzky, knofliky, nadoby a jiné. Ve stavebnictvi je pouzivéan jako
kryt vnitfniho nebo venkovniho osvétleni, délici pricky, ndbytek nebo solarni kolektory.
V elektronice je pouzivan pro rozvod svétla a také na opticka média (CD, DVD), nebo mtize

byt vyuzit pro koncova skla do automobilt. [41, 43]

2.2 Polymetylmetakrylat-co-akrylat disperzni ¢ervené 1

Vzriistajici zajem o polymery dopované azobarvivy souvisi hlavné s jejich optickymi
vlastnostmi a aplikacemi souvisejicimi s fotonikou. [44] Kopolymer PMMA a akrylétu dis-
perzni ervené 1 (PMMA-co-DR1) je uméle vytvotreny kopolymer, kde je barvivo disperzni
cervena 1 (DR1) navazano na polymetylmetakrylat pies akrylatovou skupinu. Strukturni
vzorec kopolymeru je zobrazen na Obr. 9. Sumdarni vzorec kopolymeru je

(CsHgO2)m(C19H20N4O4)n. [45]

CH;

n
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Obrazek 9. Strukturni vzore kopolymeru PMMA-Disperze Red 1.[45]

Jedna se o nelinedrni opticky polymer, tmavé Cervené nebo velmi tmavé fialové
barvy, ktery se dodava nejcastéji v praskové formé. Za standartnich podminek je jeho teplota

sklené¢ho pfechodu rovna 102 °C a absorp¢ni maximum ma v 477 nm. [46]
Tento kopolymer se miize vyuZivat v oblasti pouziti nelinearnich optickych poly-
mert, které prevadéji elektricky signdl na opticky. Vyuziti tyto materidly maji predevSim

v elektrotechnice. [47] Tenké vrstvy z polytetrafluoretylenu (PTFE) jsou vyuzivany jako
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vrstvy nosné. Jsou to tzv. plazmatické polymery, které Ize nanaset metodou PECVD, kdy
vytvareji na povrchu substratu nanostruktury. PTFE, jehoZ strukturni vzorec je zobrazen na Obr.

10, se vyuziva jako nosi¢ stiibrnych nebo zlatych nanocastic. [48]

M—0—T
n—O—m

n

Obrazek 10. Strukturni vzorec meru PTFE. [49]

PTFE je nepolarni, semikrystalicky linearni termoplast s vybornymi termoizolacnimi
vlastnostmi. Ma vysokou krystalinitu, ale ma nizké pevnostni charakteristiky a zna¢ny krip.
Ma vynikajici odolnost vii¢i chemikaliim a vysokym teplotam, je nehoflavy. Nelze ho ale
zpracovavat klasickymi metodami, jako je napiiklad vstfikovani. Jeho obchodnim nazvem
je Teflon. Jeho aplikace jsou specifické diky jeho vlastnostem. Pouziva se jako nepftilnava
vrstva na teflonovych panvich, k ochrané kovovych povrchii nastroji, nadrzi a potrubi. Sni-

zuje tteni kovovych povrchtl a zlepSuje kluzné vlastnosti. [50]

2.3 Polystyren

Polystyren (PS) se strukturnim vzorcem je zobrazen na Obr. 11. Jedna se o linearni
termoplast s velmi dobrou propustnosti svétla. PS je amorfni s ataktickou strukturou, Ize ale
pfipravit i semikrystalicky izotakticky. Obecné je PS nepolarni, neni navlhavy, ma vynikajici
izolaéni a dielektrické vlastnosti. Neni odolny vici rozpoustédlim, ale odolava Gc¢inkiim
alkoholu, mineralnich olejti a zasad. Za béznych podminek je pevny a kiehky, nevykazuje
krip a mezni teplota jeho pouziti je 80°C. Fotooxidaci Zloutne a kiehne, proto neni vhodny

na venkovni vyuziti. [50]

Vyuziti PS ve formé tenkych vrstev je predev§im predmétem védeckych vyzkumd.
Ve studii [52] byla zkoumana tenkd vrstva PS nanesena ve tvaru plastvi, ktera miize byt
pouzita jako nosi¢ dalSich nano ptisad, ptipadné elektricky aktivni latek. PS tenké vrstvy
jsou také mnohdy zkoumany pro jejich interakci s nanokompozity, jako tomu bylo naptiklad

ve studii [53], kde se PS tenkd vrstvy nanésela na substrat z uhliku.
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Obrazek 11. Strukturni vzorec polystyrenu. [51]

2.4 Polypropylen

Polypropylen (PP) je semikrystalicky nepolarni termoplast, ktery odoldva polarnim
rozpoustédlim, kyselinam, zdsadam a solim. Jednd se o hoflavy plast a ma nizsi odolnost
mrazu nez polyetylen. M4 dobrou tvarovou stdlost za zvySenych teplot (dlouhodobé az

100 °C). Jeho strukturni vzorec je zobrazen na Obr. 12.

Vyuziti PP je predevsim pro spottebni zbozi, napt. folie, misky, obalové materialy,
vlakna, lahve a dal$i. Vyuziva se také v automobilovém primyslu pro klimatiza¢ni jednotky,
spoilery, reflektory a narazniky, dale také i na bazény u rodinnych domi. Je odolny vici
sterilizaénim teplotdm, proto je pouzivéan na dily k injek&énim stfikackdm a jiné zdravotnické

techniky. [50]

CHj

|
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n

Obrazek 12. Strukturni vzorec meru polypropylenu. [54]

Jelikoz se PP tadi mezi tzv. plazmatické polymery (polymery, které jsou nandsené

na substrat plazmatem) a mtze byt vyuzivan pro tvorbu tenkych vrstev s nosnou funkei. [55]
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3 NIZKOMOLEKULARNI ADITIVA PRO TENKE VRSTVY

Tenké vrstvy, jak uz bylo zminéno v kapitole 1, jsou pouzivany pro Gpravu povrchii
substratu, na které jsou deponovany. Jako dopanty tenkych vrstev je nutno pouzit latky, které

jsou svymi rozméry ¢astic v rozsahu nanometru.

Tato kapitola se zabyva skupinami aditiv, které pro tvorbu tenké vrstvy miizeme po-
uzit vzhledem k jejich primarni funkci, s diirazem na materidly, se kterymi se pracovalo

v Praktické Casti prace.

3.1 Barviva a pigmenty

Primarnim vyuzitim barviv a pigmentil je obarveni vysledného produktu, aby byl
vyhovujici vzhledem pro konecného odbératele. Jsou to latky jak organické, tak anorga-
nické, které se daji pfipravit z ptirodnich latek nebo se uméle vyrabé€ji napi. z ropy nebo
jinych sloucenin. Barviva a pigmenty se li§i v rozpustnosti v polymerni matrici. Zatimco

pigmenty jsou nerozpustné a vytvaieji separatni fazi, barviva se v matrici rozpoustéji.

Pigmenty funguji na principu selektivniho pohlcovani ur¢itych vinovych délek, vy-

sledna barva viditelna lidskym okem je pak sloZena z vinovych délek odrazenych.

Dalsi z funkcei barviv a pigmentl je naptiklad termostabilita nebo zvySovani odol-
nosti vliviim okoli, optické vlastnosti a jiné. [47, 56]
3.1.1 Disperzni ¢ervena 1

Disperzni Cervena 1 (ang. Disperse red 1) je azobarvivo se strukturou skladajici se
z nitrobenzenu substituovaného na fenylové skupiny fenylazoskupinou. Jeji strukturni vzo-
rec je uveden na Obr. 13. Je pouzivana jako barvivo, ale je také alergenem, coZ omezuje jeji

vyuziti v kosmetice. [57]

e Tale g

Obrazek 13. Strukturni vzorec DR1. [58]

N/\\/OH

DRI je nelinearni opticky material, pouzivany jako chromofor. Jeho barva je tmavé

cervena, je nerozpustny ve vodé, ale rozpustny v ethanolu, toluenu, acetonu nebo benzenu.
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Rizné roztoky barvi rtizné€, napiiklad s koncentrovanou kyselinou sirovou dava zlutohnédy
roztok, se zfedénou pak tmaveé karminovy odstin. Pouziva se pro barveni polymernich vla-
ken, lze ale pouzit také pro vinu. Tvofti dipdlovou sit, ktera muaze zlepsit elektroopticky uci-
nek nelinearnich slozek a zlepsit fotorefrakeéni u€inek. Vyuziva se jako barvivo do polymer-
nich matrici pro pouziti ve fotonice a pouziva se do specifickych smési pro zvyseni optické

aktivity polymeru. [58, 59]

3.2 Prisady pro zlepSeni vlastnosti

Existuje mnoho skupin pfisad, jejichz primarnim ucinkem je zlepSovani vlastnosti
dané tenké vrstvy. Jedna se naptiklad o nukleanty, zjastiovadla, antikoroziva, antistatika

a dalsi.

Pro tuto Sirokou skupinu ¢im dal ¢astéji nachazeji uplatnéni predevsim nanomateri-
aly, kterymi je matrice dopovana. Nanomateridly jsou materidly nebo chemické latky skla-
dajici se =z castic, jejichz velikost se minimalné v jednom rozméru pohybuje od

2 do 100 nm. [60]
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4 METODY MERENI TENKYCH VRSTEV

4.1 Infracervena spektroskopie

Infracervena (IR) spektroskopie je nedestruktivni analytickd metoda, pii které neni
vzorek analyzou nijak poSkozen, ale poskytuje informaci o svém slozeni. Podstatou infra-
cervené spektroskopie je interakce molekul tvoticich makroskopicky vzorek a infracerve-
ného zateni v oblasti od 780 nm do 300 um. Energie vinovych délek se nejcastéji vyjadiuje
pomoci vinoctu ¥. VIinocet udava pocet vinovych délek obsazenych v 1 cm a jeho jednotkou

je cm™ a jeho rozsah pro infradervenou oblast odpovida hodnotdm 12820-33 cm™. [61, 62]

Vlnocet je neptimo imérny vinové délce a pfimo tmérny frekvenci a energii zafeni.

Se zvySujicim vIno¢tem energie zareni roste nasledujicim vztahem (2):
E=h-c-¥ (2)

Kde E je energie zateni [J], & je Planckova konstanta (6,625-10* J-s), c je rychlost svétla

(3:10"° cm's™!) a ¥ je vinoget [cm™']. [63]

Infradervend oblast se dale déli na oblast blizkou (1280-3333 cm™'), stiedni (3332-
333 ¢cm™!) a vzdalenou (332-33 cm™). Pro analyzu organickych latek je vyuZivana stfedni

oblast, kterd je zaroven nejvyuZivanéjsi oblasti v IR spektroskopii. [61]

4.1.1 Princip metody

Fotony infracerveného zafeni maji nizsi energii neZ fotony UV-VIS zéfeni, a proto

nevyvolavaji elektronové prechody, ale méni pouze energii vibraci a rotaci molekul.

Vibraéni pohyb lze popsat jako periodickou zménu mezijaderné vzdalenosti mezi
atomy. Obecné ma molekula o poctu atomi n pocet stupiii volnosti roven 3n. Tti stupné
volnosti jsou ureny pro transla¢ni pohyb (ve sméru os x, y, z), a dalsi tii pro pohyb rotac¢ni.
Zbyvajici stupné volnosti potom odpovidaji poctu vibracnich pohybti. [62] Pro zjednoduSeni
je mozno na vibrujici molekulu nahlizet jako na dva atomy (koule) spojené pruzinou, viz.

Obr. 14.[61]
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Obrazek 14. Schéma dvouatomové molekuly, kde m1 a m2 jsou hmotnosti molekul. [64]

Pokud dojde k protazeni pruziny, tak se zvétsi vzdalenost kuli¢ek a vlivem kinetické
energie dojde k jejimu pohybu, po ptekroceni rovnovazné polohy dojde ke stlaceni pruziny.
Tento jednoduchy model vibraéniho pohybu se nazyva harmonicky oscilator. Pro energii

vibrace plati nasledujici vztah: [64]

Ey=h-v:(V+) 3)
Kde Ey je vibra¢ni energie dvouatomové molekuly, / je Planckova konstanta, v je frekvence
zafeni a v je vibra¢ni kvantové ¢islo.

Energie vibrujici molekuly je kvantovana hodnotou vibra¢niho kvantového cisla,

které mize nabyvat pouze celych cisel. Toto je zobrazeno na Obr. 15.

V - 4 \ / EJ_ (4+' _-)h\’
V=3 E;= (3+x)hv
V=2 \ T 'y / E,=(2+%)hv
V=1 E=(1+»s)hv
V=0 E,= (0+%)hv

Obrazek 15. Znazornéni energetickych hladina vibra¢nich piechod harmonického
oscilatoru, kde ¢ernd Sipka znac¢i fundamentalni pfechod, modré horky pfechod a Cervena

svrchni prechod. [64]

Pokud se uvazuje o polyatomové molekule, pak se nechova jako harmonicky oscila-
tor, jelikoz nelze interatomické vzdalenosti protahovat do nekonecna, jak je tomu u Obr. 15.
energie vibraci téchto molekul 1ze popsat pomoci modelu anharmonického oscilatoru, jehoz

ktivka potencialni energie je zobrazena na Obr. 16. [64]
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potencialni energie, M(q)

g=0(r=r) vychylka z rovnovihy, g

Obrazek 16. Kiivka potencidlni energie anharmonického oscilatoru. [64]

V realné polyatomové molekule dochazi k valencnim (z ang. stretching) a deformac-
nim (z ang. bending) vibracim. Valen¢nimi vibracemi vibruji atomy ve sméru svych vazeb
tak, Ze se méni jen délka vazby. DéEli se na symetrické a asymetrické. Pasy asymetrickych
vibraci se vyskytuji pfi vysSich vlnoctech nez vibrace symetrické. Pti deformacni vibraci se
meéni vazebny thel a délka vazby zistava konstantni. Deformacni vibrace se d€li na vibrace
rovinné (ntizkové z ang. scissoring a kolébavé — z ang.rocking) a mimorovinné (kyvavé —

z ang.wagging a kroutivé - z ang. twisting). [61]
Typy vibraci s vyznacenym smérem pohybu atomi jsou ukdzany na Obr. 17 niZe.

Intenzita jednotlivych past se oznacuje jako silna (s-strong), stfedni (m-medium)
nebo slaba (w-weak). V oblasti 3800-1300 cm™! se nachazeji predev$im valenéni vibrace
jednotlivych atomovych skupin, proto se tato oblast nazyva oblasti charakteristickych (fun-
damentalnich) vibraci. Polohy pasl jsou pfesn¢ definované dle jejich energie vibrace,
ale mohou byt ovlivnény jejich okolim (zbytky jejich molekul, pfitomnosti funkénich sku-

pin, velikosti cyklickych sloucenin, a dalSich).

V oblasti pod 1300 cm™! se vyskytuji predev§im deformaéni vibrace. Neexistuji dvé
molekuly, které by mély v této oblasti stejné spektrum, proto je tato Cast také nazyvana
oblasti otisku palce. Krom¢ deformacnich vibraci se zde mliZzou vyskytovat také valencni
vibrace jednoduchych vazeb (pfedevsim skeletové vibrace napt. polymernich hlavnich fe-

tézctr). [61]
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valenéni symetrickd  valenéni antisymetricka deformaéni mizkova
symmetric stretch anti-symmetric stretch ~ scissoring bend
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deformacni kjvava deformacni véjifova deformacni kroutiva
recking bend wagging bend twisting bend

Obrazek 17. Typy vibraci. [65]

Frekvence valen¢nich vibraci jsou vzdy vyssi nez frekvence odpovidajicich defor-
macnich vibraci dané funk¢ni skupiny. Souvisi to se skutecnosti, Ze na natahnuti vazby je

tieba vice energie neZ na jeji ohnuti. [62]

Na polohu a tvar vibra¢niho pasu maji vliv také skupenstvi vzorki a pfitomné roz-
poustédlo. U tuhych krystalickych latek jsou vzajemné interakce mezi polarnimi skupinami
silné a v porovnani s plynnymi nebo kapalnymi vzorky je pohyblivost molekul omezena.
Ve spektrech se pak muiZou vyskytovat pasy, které by se v jinych skupenstvich
nenachazely. [61]

4.1.2 Techniky méreni
Vybér vhodné metody analyzy zavisi na typu, formé a mnozstvi vzorku, ktery ma byt
analyzovéan. Mezi tyto metody patii transmisni metody a reflexni odrazové metody.
4.1.2.1 Transmisni techniky méieni

Transmisni metody jsou metody, pii1 kterych proud zateni prochazi vzorkem. Jsou

pouzivany pro analyzu plynd, kapalin a pevnych latek. Vyhodou transmisni metody je,
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ze celkova absorpce je umérna tloust'ce vzorku a koncentraci. Metoda je vhodna pro analyzu

folii, elektrosoucastek nebo roztoki. [66]

Plynné vzorky

Vzhledem k malé hustoté¢ molekul je tfeba méftit plyny ve velkych vrstvach. Nejcas-
t&ji jsou pouzivany kyvety o tloustce 10 cm. Kyvetu tvoii sklenény valecek, na jehoz kon-
cich jsou okénka z propustné¢ho materialu pro IR zafeni. Pro méteni stopovych koncentraci
se aplikuje soustava zrcadel, kdy nastdva mnohondsobny prichod paprsku. Draha tohoto

zafeni ma poté az desitky metrt. [66]

Kapalné vzorky

Latku, kterou chceme métit v kapalném stavu, rozpustime ve vhodném rozpoustédle
a mefime roztok v mérné kyveté. Kyveta je slozena ze dvou pro IR zéafeni propustnych
okének, kterd jsou pevné vloZena do kovového drzéku, opatfené¢ho rovnéz plnicimi otvory.
Zbyvajici strany kyvety jsou z distan¢ni folie, kterd uréuje rozméry kyvety. Pouziva se
0,1-1 mm kyvety. Plni se injek¢énimi stfikackami jednim otvorem, ze druhého potom odchazi
vzduch vypliujici objem kyvety.

Dtlezitym parametrem je vybér spravného rozpoustédla, které bude propustné v co
pusténou latkou. Témto kritériim vyhovuji nejvice nepolarni rozpoustédla napft. tetrachlor-
methan, chloroform, aceton nebo dichloretylen. Nicméng, 1 tato rozpoustédla maji omezené

pouziti vzhledem k jejich absorpénim pastm. [66]

Pevné vzorky

Transmisni techniky lze pouZit 1 pro pevné vzorky s minimalni pfipravou vzorku.
Zde je metoda omezena predevSim na samonosné filmy polymert (folie), jejichz tlouStka
neni pfili§ velkd, aby nedochézelo k piiliSné absorpci presahujici meze detektoru. Praskové
pevné vzorky je tieba pfedem upravit. Jednou z metod Upravy vzorku je lisovani tablet, kde
se vzorek promichd s vhodnym optickym materidlem (nejcastéji bromid draselny KBr)

a ve tvaroveé vhodné formée se potom zalisuje vysokym tlakem (asi 2 GPa) na tabletu.

Dalsi metodou je suspendovani pevné latky v silné€ viskozni latce a IR spektrum se
méti v kapilarni vrstvé mezi okénky z vhodného optického materidlu. Jako suspendujici
latky se vyuzivaji parafinové oleje (tzv. nujoly). Vzhledem k absorpci v oblasti past

CH vibraci, je tieba pro ziskani ipIného IR spektra kombinovat zdznam v nujolové suspenzi
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s méfenim v halogenovych suspenzich (napft. fluorolube — perfluorovany parafinovy olej,

Tripen-hexachlobutadien). [66]

4.1.2.2 Reflexni odrazové techniky

Metoda zrcadlového odrazu

Proud zafeni je zrcadlové odrazen na povrch lesklého vzorku nebo leskly substrat,
kdy uhel dopadu je roven Ghlu odrazu. Uhel dopadu je nastaven tak, aby se dosahlo optimal-
niho pruniku paprsku vzorkem, obvykle 30°, ale existuje 1 vybaveni s variabiln¢ nastavitel-
nym thlem dopadu, nebo s vysokym uhlem dopadu 70-85°. Pii pouziti takto vysokého uhlu
dopadu se technika nazyva Grazing Angle Specular Reflection. Pti zrcadlovém odrazu se
objevuji silné absorpcni pasy a Casto vznikaji velmi kvalitni spektra. V piipad¢ pritomnosti
nezadouciho rozptylu zafeni lze pozorovat tzv. derivacni kiivky. [67] Techniku spekularni
reflexe lze pouzivat na velkych povrSich, jako jsou polymerni vrstvy, lesténd keramika

a polovodice.

Pomoci spekularni reflexe v nastaveni Grazing angle 1ze studovat i strukturu tenkych
(az monomolekularnich) filmf adsorbovanych na substratech se zrcadlicimi se plochami.
U téchto méfeni se Casto pouziva i oznaceni reflexné-absorp¢ni infracervena spektroskopie
(IRRAS), jelikoz se kombinuje absorpce zafeni s jeho odrazem od substratu. Mezi vyhody
této metody patii jeji vysoka citlivost, schopnost fungovat pii vysokych tlacich a snadnost

korelace vyslednych spekter. [68]

Technika je spojena se studiem tenkych filmt na plochéch zrcadel, které mizeme
vidét na Obr. 18. Infracerveny proud zafeni prochéazi nejprve tenkou vrstvou vzorku, odrazi
se od lesklé plochy a znovu prochazi vzorkem do detektoru. Ziskané reflexn&-absorp¢ni

spektrum je identické s transmisnim spektrem. [69, 70]

Metoda IRRAS se dale kombinuje s modulaci zafeni polarizatorem. Polarizator 1ze
umistit pied nebo za vzorek, kdy za vzorkem slouZzi v podstat¢ jako analyzétor. Spojeni tech-
niky IRRAS s polarizaci se zkracuje PM-IRRAS. Pfi odklonéni s-polarizované slozky, ktera
je velmi slaba, dojde ke zvySeni intenzity past ve spektru, a pfedevsim u velmi tenkych filmt
1ze dosdhnout kvalitniho vysledku. Polarizace se také vyuziva ke studiu strukturniho uspo-
radani vrstev na substratu, kde 1ze detekovat napt. funkéni skupiny kolmé na substrat. Zdro-
jem polarizace mtize byt odraz, lom nebo dvojlom zéafeni nebo jeho prechod pies polaroid

(polariza¢ni filtr). [70] Princip je zobrazen na Obr. 18.
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(b) PM-IRRAS

(a) IRRAS

. d <10 nm)
T Modified-
+ or adsorbate-layer

transparent medium

(n)

thin film ¢

d
(nz) 0, (100-200 nm)

" substrate

(n,)

Obrazek 18. Schéma zrcadlového odrazu reflexné-absorpcni techniky v¢. polarizace.
Legenda — n je index lomu prostiedi, d je tloustka vzorku, E je energie, p a s polarizované

slozky zéteni. [71]

Metoda zeslabené totalni reflexe (Attenuated Total Reflectance - ATR)

Jde o moderni techniku, vhodnou pro silné absorbujici kapalné a viskdzni vzorky,
pasty, gely, polymerni vrstvy 1 praskové vzorky. ATR metoda je zaloZena na jednoduchém
nebo vicenasobném odrazu paprsku, ktery vstupuje do krystalu, na ktery je poloZen vzorek.
Krystal mé vysoky index lomu a je propustny pro infraervené zateni. Do krystalu vstupuje
proud zatfeni pod thlem, ktery zajist'uje totalni odraz na jeho protilehlych plochéach. Paprsek
se odrazi a postupuje krystalem na druhy konec. Vzorek naneseny na krystalu absorbuje
urcité vlnoveé délky a zafeni ochuzuje o ptislu$né slozky infracerveného zateni. [72] Princip

je ukazan na Obr. 19.
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Mizici vina
Vzorek .-
ATR krystal

Vystupujici paprsek Vstupujici paprsek

Obrézek 19. Schéma ATR krystalu, vzorku a prichodu IR zéteni. [73]

Metoda difuzni reflexe (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy —

DRIFTS)

Moderni metoda, kterd umoznuje mefit spektrum vzorkd bez destruktivnich vlivl
jejich pfipravy napf. lisovanim tablet. Staci i velmi mald mnozstvi vzorkl (napt. kousky
lakti, zesitovanych nerozpustnych polymeril). Infracervené zateni ze zdroje je vedeno pies
rovinna zrcadla na parabolické zrcadlo, kterym je zaméteno na kyvetu s praskovym vzor-
kem. Zafteni, které se odrazi od vzorku je parabolickym zrcadlem ptfevedeno pfes rovinné

zrcadlo na detektor. Schéma je znazornéno na Obr. 20.

Reflexni spektrum ma ve srovnani s transmisnim spektrem intenzivnéj$i pasy. Me-
toda DRIFTS je vyhodna diky minimalné ptipravé vzorku a schopnosti analyzovat slabé

absorbujici a neprithledné materidly. Nevyhodou je nizka reprodukovatelnost dat. [69, 70]

zrcadlo

&

DRIFTS kalisek — :
Vzorek

5

.z IR zdroje

X

~ KBr

Obrézek 20. Schéma techniky DRIFTS. [74]
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4.1.3 Instrumentace

Zakladni soucasti ptistrojii je zdroj infracerveného zareni, drzék pro vzorek (a srov-
navaci material v pfipadé disperzniho usporadani), interferometr u interferometrickych
spektrometru, zafizeni pro selekci vinové délky (monochromator) u disperznich spektrome-

trt, detektor a registracni zatizeni. [65]
Obecné se pouziva téchto dvou typt méticich zatizeni: [62]

e Interferometricky spektrometr

e Disperzni spektrometr
Zdroj zateni
Pro kazdou oblast infra¢erveného zatreni se vyuziva jiny zdroj. Naptiklad pro oblast
blizkou to je wolframova lampa, pro stfedni oblast to mohou byt lasery a keramické ty¢inky
z karbidu kiemiku (SiC) nebo smési oxidli vzadcnych zemin (napf. oxid zirkonility ZrOo,
oxid ytria Y203 = Nerstova tycinka), pro oblast vzdalenou je pouzita vysokotlaka rtutova

vybojka, kde se IR odd¢€luje od klasického UV-VIS zafeni filtrem. [61 ,65, 72]

Detektory

NejcastejSim typem detektorti jsou termoclanky, bolometry, fotoelektrické snimace

a pneumatické detektory.

4.1.3.1 Interferometricky spektrometr

Tyto spektrometry jsou také nazyvany spektrometry s Fourierovou transformaci,
zkratka technologie je FTIR =Fourier tranformed infrared spectroscopy. Tyto spektrometry
zaznamenavaji spektra soucasné vzhledem k ¢asové doméné. Obsahuji Michelsoniv interfero-
metr. Pfistroj se sklada z délice paprski a ze dvou zrcadel, kdy jedno je pevné a druhé pohyblivé.
[75, 76] Jeho princip je ukdzdn na Obr. 21. Zdrojem zafeni je Zhavena keramickd ty-

¢inka. [62]
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Obrézek 21. Schéma Michelsonova interferometru. [76]

Z tohoto méfeni je detektorem zaznamendm tzv. interferogram, ktery se Fourierovou
transformaci prevadi z Casové skaly do frekvenéni nebo vinoctové skaly odpovidajici spek-
tru, kde frekvence nebo vinocet je zobrazen ve dvou soutadnicovém systému na ose x. [62]
Fourierova transformace vyjadiuje zavislost intenzity zafeni na vlnoctu a na drahovém

rozdilu obou paprskt: [61]

1) > [0 1(8) - cos (2--V-8)ds 4)

Kde:

I(¥) - intenzita zafeni v z4vislosti na vino&tu [W-m™]

1(8) - intenzita zafeni v z4vislosti na drahovém rozdilu paprski [W-m™]
v - vlnocet [cm™]

é - drahovy rozdil paprskl [cm]

Pro zjiSténi transmitance vzorku je tfeba pfedem stanovit vliv pozadi, tzv. ba-
ckground. Pomér mezi hodnotami pozadi a samotného vzorku vede ke vzniku finalni podoby
spektra s horizontalni zdkladni linii. Hlavnimi vyhodami FTIR spektrometru je méfeni
celého spektra najednou. Vysledné spektrum je souc¢tem nekolika spekter (bézné 16-64 spek-
ter béhem 20-45 s). Tyto pfistroje maji také velké rozliSovaci schopnosti oproti jinym typim.

[61, 62]
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4.1.3.2 Disperzni spektrometr

Principem disperznich spektrometri je rozklad infracerveného zéfeni v hranolovém nebo
miizkovém monochromatoru. Zdrojem zéafeni je nejcastéji keramicka ty¢inka, na jejimz po-
vrchu nebo uvnitt je navinut odporovy drat zhaveny na vysokou teplotu cca 1000-1400°C.
Rozzhavena keramicka tyc¢inka imituje Cerné téleso a emituje zareni v infraCervené oblasti.
Zékeni prochazi vzorkem, ktery je umistén v transparentni kyveté propoustsjici IC zafeni.
Za kyvetou se dale nachazi monochromator, jehoZ tulohou je disperze IC zafeni na difrakéni
miizce. Na detektor je pfivadéno zareni vybraného vinoctu (pfip. energie, frekvence). Nej-

Castéji vyuzivaji termoelektrické detektory a pyroelektrické detektory. [62, 72]

Schéma infracerveného disperzniho spektrometru zobrazuje Obr. 22. Pomoci rotuji-
cich zrcadel (2) je zateni ze zdroje (1) stfidavé propousténo pies kyvetu se vzorkem, a pak
pres kyvetu se srovnavacim prostiedim. Paprsek dale pokracuje pfes monochromator (3),

detektor (4) az do vyhodnocovaciho zafizeni (5). [72]

Kyveta se srovnavacim prostiedim

—»
J
—'%I—’

Kyveta se vzorkem

i
i

Obrazek 22. Schéma disperzniho spektrometru, popis uveden v textu vyse. [77]

Meéfeni disperznim spektrometrem trva delsi dobu, protoZe je spektrum méfeno po jed-
notlivych vinoctech, které jsou nastavovany pomoci miizky ¢i hranolu. Z téchto divodu byly
disperzni IR spektrometry v dnesni dob¢ jiz prakticky nahrazeny FTIR spektrometry, které maji
znaéné vyhody. [62]
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4.2 UV-VIS spektroskopie

4.2.1 Princip metody

UV-VIS spektrometrie je jednou z nejrozsifenéjSich instrumentélnich technik, které
se vyuzivaji v bézné analytické praxi. Vyuziva se molekulova absorpce elektromagnetic-
kého zafeni v rozsahu vinovych délek od 200 do 400 nm (blizkd UV oblast) a 400 az 750
nm (VIS oblast).

Absorpci zareni dochazi v molekulach k prechodu elektroni. Typy elektronovych
prechodil souviseji s piechody valencnich elektronti mezi vazebnymi a nevazebnymi mole-
kulovymi orbitaly. Pii tvorbé molekulové vazby dochazi k piekryvu dvou atomovych or-
bitalll (AO) tak, Ze vznikd vazebny a protivazebny (antivazebny) molekulovy orbital (MO).
Energie vazebnych MO je niZ8i a energie protivazebnych MO je vyssi nez energie piivodnich
atomovych orbitalti. Nevazebné MO ptedstavuji prakticky nezménéné AO, které jsou zapl-
nény nevazebnymi elektrony (n), tj. volnymi elektronovymi pary heteroatomti N, O, S, ha-
logent atd. Vzajemnym prekryvem s AO typu s vznikaji ¢ vazebny a 6* protivazebny MO.
Piekryvem px AO vznikaji obdobné ¢ a 6* MO a piekryvem p, a p. AO vznikaji = a n* MO
(dvojna a trojna vazba). Elektronova spektra vznikaji pii prechodech valen¢nich elektroni
mezi vazebnymi a protivazebnymi MO a mezi nevazebnymi a protivzebnymi orbitaly.

Schéma piechodu elektrontl je na Obr. 23. [61]

E c*

Obrazek 23. Energetické ptechody elektronti. [78]

4.2.2 Instrumentace

Ptistroje pro UV-VIS spektrometrii obsahuji: zdroj svétla, monochromator, kyvetu
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se vzorkem, detektor, registracni zafizeni (pocitac). Na Obr. 24 je zobrazen jednopaprskovy
a dvoupaprskovy spektrometr. U jednopaprskového se musi stiidat méteni vzorku a srovna-
vaciho slepého vzorku (blank) o znamém slozeni. Dvoupaprskovy tyto kyvety snima najed-

nou, tzn. ze je ulehcena manipulace s métenymi vzorky. [61]

Blank

Y

@ >

Zdroj zareni Monochromator Vzorek Detektor
—
Blank
O = — T
Zdroj zatreni Monochromator Detektor
L
Vzorek

Obrazek 24. Schéma jednopaprskového (nahote) a dvoupaprskového spektrofotometru

(dole). [79]

Zdroj svetla

Zdrojem spojitého viditelného svétla byva nejCasteéji wolframova zarovka plnéna
smési inertnich plynl dusiku, argonu, kryptonu nebo xenonu nebo halogenovéa zarovka pl-
nénd smési inertnich plynt a organickych slou¢enin bromu (dfive byl pouZzivéan jod). Pro UV

spojité zafeni se pouziva vodikova, deuteriova, rtutova nebo xenonova vybojka. [61]
Monochromatory

Monochromator je optické zatizeni, které slouzi k vymezeni urcité spektralni ¢asti a jeho
pomoci se z polychromatického zaieni ziska zateni o jedné vinové délce. Pouzivaji se nejcastéji

hranolové nebo dnes vétSinou miizkové monochromatory. Vystupni $térbina byva Siroka

2-11 nm. [61, 79]
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Absorpcni kyvety

Absorpéni kyvety, které se plni kapalnym vzorkem, se od sebe 1i$i délkou a materid-
lem. V praxi se bézn¢ pouzivaji kyvety s délkou 0,5, 1, 2 a 5 cm. Pro méfeni ve VIS oblasti

se pouzivaji sklenéné (draselno-sodné sklo) a pro UV oblast kiemenné kyvety. [61]
Detektor

Pouzivanymi detektory jsou fotoclanky, hradlové selenové ¢lanky, fotodiody, foto-
nasobice, soustavy fotodiod. Lze pouzit i fotoodpory, u nichz klesa elektricky odpor systému
pfi osvétleni v diisledku vnitiniho fotoelektrického jevu. Pro UV-VIS se pouziva nejcastéji
fotoclanek s katodou antimon-cin (Sb-Cs, tzv. modré fotonka), cesium-antimon-bismut
(Cs-Sb-Bi, univerzalni pro 200-750 nm), selenovy (Se) foto¢lanek pro VIS, fotodiody a fo-

tonasobice. Proudovy signal se zapisuje prostfednictvim zapisovace nebo pocitace. [61]

4.2.3 Oblast pouziti

Z kvalitativniho hlediska se vyuziva UV spektroskopie pro zjisténi piiblizné infor-
mace o pritomnosti druhti nékterych molekul, napt. s aromatickymi jadry nebo nenasyce-
nymi vazbami. I ptes existenci knihoven spekter Cistych latek, malokdy Ize tyto informace
pouzit, protoZe vétSinou pracujeme se smési latek, jejichz spektra se navzajem piekryvaji.

Dulezitou roli v tomto procesu proto hraje separace na jednotlivé slouceniny.

Kvantitativni vyuziti je daleko frekventovanégj$i. Na zaklad¢ platnosti Lambert-Bee-
rova zakona (5) Ize jednoduSe stanovit koncentraci analytu z absorbance vzorku naméteni
pfi vinové délce, kdy analyt siln€ absorbuje a piipadné dalsi interferujici latky maji mini-

malni absorpci.

A=¢-b-c ()
Kde:
A -absorbance vzorku [-]
€ -molarni absorp¢ni koeficient [em™-mol™]
b -tloust’ka vzorku [cm]

c -latkova koncentrace [mol-1'] [61]
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4.3 Fluorimetrie

4.3.1 Princip metody

Fluorimetrie je analyticka metoda vyuzivajici schopnosti nékterych latek vysilat
(emitovat) po piedchozim ptevedeni do vzbuzeného (excitovaného) stavu fluorescencni za-
feni v ultrafialové nebo viditelné oblasti. K pfevedeni do vzbuzeného stavu (k excitaci

vzorku) je zpravidla vyuzivana absorpce ultrafialového nebo viditelného zatreni. [80]

4.3.2 Instrumentace

Ptistroj pro méfeni fluorescencniho zatreni je oznacovan jako fluorimetr. Pokud mu-
Zeme pristrojem méfit excitani a emisni spektra, byva pro zdiraznéni této skutec¢nosti pou-
zivano oznaceni spektrofluorimetr. Zakladni blokové schéma fluorimetru je zndzornéno na
Obr. 25. Ze zafeni vysilaného intenzivnim excitacnim zdrojem izolujeme primarnim (exci-
tacnim) filtrem nebo monochrométorem zéfeni téch vinovych délek, které chceme pouzit
pro excitaci vzorku. Toto zafeni dopadéd na vzorek a excituje v ném fluorescenéni zaieni.
Fluorescen¢ni zafeni vystupuje ze vzorku vSemi sméry. Jenom jeho Cast vystupuje v tako-
vém sméru, ze prochazi pres sekundarni (emisni) filtr nebo monochromdtor a dopada na
fotoelektricky detektor. Zde vyvola elektricky signal, ktery se dale zesiluje a méti. Jeho
velikost je mirou fluorescen¢niho zatfivého toku vysilaného vzorkem na vinovych délkach
izolovanych emisnim filtrem (monochrométorem). Podminky buzeni jsou pfitom urceny
zdrojem excitacniho zafeni a primarnim filtrem (nastavenim excitacniho monochromatoru).
Pokud je pfistroj v excitatnim optickém systému vybaven monochromatorem, mizeme ply-
nule ménit vinovou délku, na kterou je tento monochromator nastaven, a zaznamenat exci-
taéni spektrum vzorku. Pokud je pfistroj vybaven monochromatorem v emisnim optickém
systému, mizeme plynule ménit vinovou délku, na kterou je nastaven tento monochromator,

a zaznamenat emisni spektrum vzorku. [80]

I —— —— —— —
I Excitatni opticka systém I I -I
1 ZDROJ —  |PRIMARNI FILM — | |VZOREK JEmisni opticky systém 1
1 MONOCHROMATOR 1 1 I
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SEKUNDARNI FILM :
MONOCHROMATOR 1
1 1

— e e
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Fotoelektricky systém
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Obrazek 25. Blokové schéma fluorimetru. [80]
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5 DOSAVADNI STUDIE TENKYCH VRSTEV
SPEKTROSKOPICKYMI METODAMI

Pouziti spektroskopickych metod pro studium tenkych vrstev je velmi rozsifené pro

analyzu jak fyzikalnich, tak chemickych vlastnosti tenkych vrstev.

Analyza tenkych vrstev infraCervenou reflexni spektroskopii se pouziva jiz mnoho let.
Toto méfeni lze pouzit pro zjisténi sloZeni vrstvy nebo zmén v jejim slozeni zpisobenym

fyzikalni ¢i chemickou modifikaci.

Kromé béznych méteni, souvisejicich s potvrzenim struktury nebo slozeni vrstvy lze
IR spektra vyuzit pro monitorovani dalSich dileZzitych vlastnosti, jako je teplota skelného
ptechodu (Tg) [81] modulu tenkych polymernich filmti [82], pro zjisténi interakce polymeri

s aditivy (pfimésemi) nebo mezifazové interakce u vrstev tvofenych polymerni smési. [82]

Pro zkoumani tepelné stability polymeru je dilezité zméfit teplotu skelného prechodu.
Vzhledem ke slozitosti molekularni struktury v amorfnich polymerech, ziistava ptesny popis
skelného prechodu neznamy. Je vSak obecné znamo, ze nékteré fyzikalni vlastnosti amorf-
nich polymert se v okoli Tg vyznamné méni, napiiklad viskozita, koeficient tepelné roztaz-
nosti, opticky index lomu atd. Tg amorfniho polymeru je tedy obecné urcena teplotou, pfi
které jedna nebo vice z téchto fyzikalnich vlastnosti vykazuje pozorovatelnou odchylku od
normy. U polymert ve standardnich forméch (granule, prasek, hotové vyrobky) se Tg
obvykle méfi metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), zatimco pro materialy
tenkych filma je tfeba vyuzit neptimého stanoveni [83], napiiklad spektroskopickou elipso-

metrii zavislou na teploté [84], Brillountv rozptyl svétla [85] nebo FTIR spektroskopie [86].

FTIR spektroskopie se ukédzala jako zv1asté slibna jako technika. Uzitec¢nost FTIR pra-
meni ze specificity IR sondy k riznym submolekularnim a segmentovym slozkdm polymer-
nich systém, coz dava jedine¢nou schopnost objasnit molekularni ptivod ptfechodnych jeva

[87].

Teplota skelného pfechodu polymerniho kompozitu nebo tenkého filmu se mize vy-
razné¢ liSit od jeji hodnoty stanovené pro polymer metodou DSC. Byla zjisténa silna zavislost
vzorku. Z méteni FTIR spekter polyethylentereftalatu bylo zjisténo, ze Tg v tenkych vrst-
vach se snizuje az o 25°C. Zvlasté patrny je tento rozdil pfi snizeni tloustky ze 100 nm na

65 nm. [88] Napftiklad ve studii [85], kde byla Tg métena Brillouinovym rozptylem svétla,
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pro tenkou vrstvu z PS s tloustkou 290 A klesla Tg az na hodnotu pokojové teploty
(Tg =299 K = 26 °C). Naopak u studie [89] byla Tg modelovana dle zavislosti zjisténych
v predchozich pracich a bylo zjisténo, Ze u polyetylenu v tenké vrstvé je Tg vysSsi nez ve

standardni formé€ materialu o cca 15 °C.

Obdobné¢ byly provedeny studie tenkych filmti s UV-VIS spektroskopii a fluorimetrii,
aby se prokézala zavislost optickych vlastnosti na tloust'ce vrstvy a na teploté, zahrnujici
posun maxima absorpce / emise spektra nebo pokles fotoluminiscence. Tg polystyrenu do-
povaného barvivem byla studovana pomoci fluorimetrie, kdy byl zkouman pomér absor-
banci prvniho a tfetiho pasu v rozsahu 370-415 nm vlnové délky v zavislosti na pouzitém

pyrenovém barvivu. [90]

Polymeriim obsahujicim azo barviva byla v posledni dobou vénovana velka pozornost,
hlavné diky jejich optickym vlastnostem. [91]. Polymerni filmy dopované azobarvivy vyka-
zuji pti laserovém osvétleni velkou anizotropii, diky jejich cis-trans izomerizaci. [92] Ani-
zotropni odezva materialu zavisi na riznych parametrech, jako je typ chromoforu, koncen-
trace barviva v polymeru; vykon paprsku, teplota a tloustka vzorku. [93] Tyto polymery
nachdzeji uplatnéni predev§im v elektrooptice. Naptiklad Liu a kolektiv [94] studovali
optickée vlastnosti azobarviv a dopovali PMMA disperzni ¢ervenou. Zjistili, ze vazba N = N
je polarizovatelna a miiZze se ménit jeji konformace z trans na cis a naopak. Fotoisomerizace
azo molekul umoZiuje snadnou linearizaci, coz umoznuje optické fizeni konformace pro
praktické aplikace. Teoretické simulace 1 ndsledujici experiment ukdzal silnou fotoreaktivni

odezvu této smési, které mize byt dale vyuzita ve fotorezistorech.

Na téma tvorby tenkych vrstev PMMA-DRI1 byla provedena studie [95], kdy byla
zkoumdna opticka bistabilita této smési. Bylo zjiSténo, Ze karbonylové skupiny v PMMA
interaguji s hydroxylovymi skupinami DR1 a interakce vodikové vazby zvySuje strukturdlni
stabilitu. Pak pfipojené molekuly DR1 v PMMA matrici maji stabilni konfiguraci (trans
forma). Excitaci molekul DR1 se v médiu PMMA vSak migracni schopnost part elektron
na atomu dusiku zméni a pak se transformuje trans izomer na cis formu. Konkurence mezi
strukturélni stabilitou a excita¢ni schopnosti DR 1 zpiisobuje rizné varia¢ni vzorce optickych

parametra.

Stejny jev u této smesi zkoumali také ve studii [96], kde vyuzili polarizovaného svétla

ke zméné€ konformace. V ¢lanku [97] byly tenké vrstvy PMMA-DR1 zkoumany v zavislosti
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na procentu dopovani. Vysledny experiment ale prokdzal, Ze se optické vlastnosti ne vzdy
zlepSuji se zvySujicim se procentem plnéni. Chromofory jsou ale citlivé na teplotu, jako do-

kazuje studie [98].

Z uvedenych studii vyplyva, ze stanoveni Tg pomoci spektroskopickych néstrojt je
aktudlni metoda, které je vénovana zna¢na pozornost. Na laboratorni provedeni je pomérné

snadnd, ackoliv vykazuje zna¢nou zévislost na tloust'ce a sloZeni studované vrstvy.

Z hlediska studia tenké vrstvy slozen¢ z PMMA-DRI, je stanoveni teploty skelné¢ho
pfechodu PMMA, resp. vliv pfitomnosti barviva na Tg, dosud mélo probadanou oblasti,
a proto je predmétem této diplomové prace, kde je stanoveni Tg provedeno nepiimo pomoci

zmény plochy IR absorpcniho péasu v zavislosti na teploté.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 PRIPRAVA TESTOVANYCH VZORKU

Pro testovani vlastnosti byl vybran kopolymer PMMA-co-DR1 (Sigma-Aldrich) a pro
porovnani vlastnosti byla pfipravena smés PMMA (Acros Organic) a DR1(Sigma-Aldrich)

v poméru 1:1.

Informace o jednotlivych latkach byly Cerpany z identifikacnich listi pro jednotlivé
chemikalie, dostupnych na strankach vyrobct Sigma-Aldrich [99] a Acros Organics [100],
a také ze Stitki na obalech. Zaznamenany byly molekulové hmotnosti pro PMMA
15 000 grmol™! a pro DR1 314,34 g'mol™'. Molarni hmotnost kopolymeru PMMA-co-DR1
nebyla uvedena, proto byla dopocitana na zaklad¢ strukturniho vzorce pro 1 mer jako

468,51 g'mol™!.

Tg PMMA byla stanovena 85 °C dle DSC a pro PMMA-co-DR1 byla vyuzita hodnota
deklarované vyrobcem 102 °C. Tyto hodnoty Tg byly vyuzity pro srovnani s Tg, které byly
stanoveny pro vzorky tenkych vrstev pomoci PM-IRRAS metody.

Jako substrat byly pouzity kiemikové desticky (1x1cm), quarz glass desti¢ky (1x1cm)
a ktemikové desticky s povrchovou vrstvou zlata o tloust’ce 20nm (2,5x2cm). Zlato bylo na

povrch destic¢ky aplikovdno pomoci naprasovaci techniky.

Pro ptipravu roztoki PMMA, PMMA-co-DR1 a DR1 bylo pouzito rozpoustédlo to-
luen (MicroChem). K ¢isténi substrati byl pouzit saponat Hellmanex III (Sigma-Aldrich)
a dvojice rozpoustédel aceton (Penta) a izopropylalkohol (IPA, VWR). Substraty byly tésné

pred nanesenim tenké vrstvy oc€istény jeSté ozonovym cCistiCem.

6.1 Priprava substrati

Kiemikové a quarz glass desticky byly vycistény nasledujicim procesem. V prvni
fazi byly desticky ponofeny do cca 200 ml destilované vody a Hellmanexu. Takto pfipraveny
roztok s destickami se nechal 10 minut promyvat v ultrazvukové komoie. V dalsi fazi pro-
bihalo toto €iSténi znovu, pouze v destilované vodé. Nasledovné byly desticky ponoteny do
acetonu a op¢t probihalo ultrazvukové ¢isténi. V posledni fazi ¢isténi bylo pouzito rozpous-

tédlo IPA a po dalSich 10 minutach byly desticky piesunuty do susarny k vysuseni.

Ktemikové desticky bez a s tenkou vrstvou zlata byly tésné pted deponovanim tenké

vrstvy o€istény ozonem v pfistroji Ossila UV Ozone cleaner (Ossila) po dobu 10 minut.
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6.2 Priprava roztoki

Roztoky PMMA, DR1 a PMMA-co-DR1 byly ptipraveny dle zadanych parametrt, které

jsou uvedeny v Tab. 1.

Tabulka 1. Parametry ptipravy roztokii PMMA, DR1 a PMMA-co-DR1.

Zadana hmot- Skute¢na navazka Skuteéna hmot-

Nazev nostni koncentrace | pro pripravu roz- | nostni koncentrace
roztoku toku roztoku
PMMA 1,0 % 0,0540 g 1,08 %
PMMA 2,0 % 0,1097 g 2,19 %
DR1 0,2 % 0,0200 g 0,40 %
PMMA-co-DR1 1,0 % 0,0503 g 1,01 %
PMMA-co-DR1 2,0 % 0,1019 g 2,04 %

Navazka byla vypocitana dle zadané hmotnostni koncentrace vzorcem (6):

m=V=*c, (6)
Kde
m -hmotnost navazky
V -objem roztoku
Cm -hmotnostni koncentrace

Navéazené materialy byly smichany s 5 ml toluenu a michény pfi ohtevu 50 °C a 250 otac-

kach do rozpusténi.

Po rozpusténi se 1% a 2% roztok PMMA misil 1:1 s0,2 % (resp. 0,4 %)
roztokem DRI. Pro dal§i znaceni, v€etné znaCeni vzorkl tenkych vrstev, je vzdy pouzita
zkratka PMMA-+DRI1, kdy koncentrace vychoziho roztoku PMMA pouzitého na piipravu
vrstvy, je uvedena na zacatku zkratky (tj. 1% PMMA+DRI1 nebo 2% PMMA+DRI).
Analogické znaceni je vyuzito i pro tenké vrstvy pfipravené k roztoku PMMA-co-DRI1,
a to 1% PMMA-co-DR1 a 2% PMMA-co-DR1. Pro pfiblizeni mnozZstvi molekul DR1
v hotovych tenkych vrstvach (za piredpokladu plného odstranéni rozpoustédla) byl vypocten
pomér poctu mert PMMA k poc¢tu molekul DR1. Stejny pomér byl vypocten i pro tenké
vrstvy pripravené z 1 % a 2 % vychoziho roztoku PMMA-co-DR1, jak je uvedeno v Tab. 2.
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Tabulka 2. Pomér po¢tu merd PMMA a molekul DR1 (PMMA:DR1) v pfipravenych

tenkych vrstvach.
, Pomér PMMA: DR1

Tenka vrstva , ¥

v tenké vrstvé
1 % PMMA-+DRI1 3:1
2 % PMMA+DRI1 6:1
1 % PMMA-co-DR1 1:1
2 % PMMA-co-DR1 1:1

Celkem byly pro spin coating pfipraveny 4 roztoky, dva z PMMA+DRI1 a dva
PMMA-co-DRI1.

6.3 Spin coating

Roztoky byly na substrat nanaSeny technologii spin coatingu, ktera je podrobné roz-
pracovavana v kapitole 1.1.4.1. Vyuzit byl pfistroj znacky Laurell WS-650Mz-23NPP, ktery
je na Obr. 26.

Vzorky tenkych vrstev byly pfipraveny statickym zplisobem spin coatingu. Doba oté-
¢eni byla 30 s, otaCky byly nastaveny na tfi riizné hodnoty 1000, 3000 a 10 000 rpm, vzdy
pro celou sadu vzorkt (na kiemikovém, kfemenném, a zlatém substratu) a s akceleraci 500
rpm/s. Po naneseni vrstvy byly vzorky vlozeny do vakuové susarny na dobu 30 minut a

nasledné ulozeny do exsikatoru.

Obrazek 26. Spin coater Laurell.
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7 METODY ANALYZY VZORKU

Vzorky byly analyzovany n€kolika metodami, které jsou blize popsany v této kapi-
tole. Uvedeny jsou predevs§im parametry, které byly pro méfeni nastaveny, a vesSkeré do-
pliky ¢i pomicky, které byly vyuzity. Dale je také kazd4a metoda, kterd nebyla uvedena

v Teoretické ¢asti prace, struéné charakterizovana.

7.1 Analyza povrchu

Povrch vzorkt tenkych vrstev byl zobrazen optickym mikroskopem Leica DVM2500
Digital Camera (Leica) se zpracovatelskym sofwarem Leica application Suite (Obr. 27).

Vzorky byly nasnimdny pomoci polariza¢niho filtru, ktery byl umistén na objektivu.

Obrazek 27. Opticky mikroskop Leica.

Opticka neboli také svételnd mikroskopie je jednoduchd zobrazovaci metoda, ktera
je hojn€ vyuzivana v primyslovych, vyzkumnych i klinickych laboratoii pro svou relativni
nendrocnost a snadné ovladani. Slouzi pro zobrazeni Sirokého spektra barevnych i nebarev-

nych materiali od Zivych material az do polymerni struktury.

Opticky mikroskop se sklada z osvétlovaci Casti (zdroj svétla, clona), mechanické
¢asti (podstavec, stojan) a optické ¢asti — objektivy a okulary. K zobrazeni vzorkt se pouziva
viditelna ¢ast spektra (vlnova délka 420-760 nm). RozliSovaci schopnost je az tisicindsobna

a ptistroj je schopen rozpoznat detaily az na urovni 0,2um. Toto omezeni je dano povahou
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viditelného svétla, ani v ptipad¢€ lepSich ¢ocek se rozliSovaci schopnost nezlepsi. [101]

7.2 Analyza tloust’ky tenké vrstvy

Tloustka vzorkii tenkych vrstev byla stanovena mechanickym profilometrem
s diamantovym hrotem Dektak XT (Bruker) se softwarem Vision 64. Parametry nastaveni
byly nésledujici: rozliSeni 1 nm, sila pfitlaku 3mg, radius 2,5um, délka méteného useku

200um, doba jednoho méteni 30 s.

Do tenké vrstvy na kiemikovém substratu byla vytvotfena ryha ostrym hrotem tak,
aby byla poskozena pouze tenka vrstva nikoliv substrat. Vzorek byl vlozen do vzorkového
prostoru mechanického profilometru. Vysledkem méteni byl graf zavislosti vertikalniho
pohybu hrotu vii¢i urazené draze. Dle softwaru byl vybran referen¢ni isek grafu (misto bez
tenké vrstvy, tj. ryha ¢i prohluben) a tsek samotné vrstvy. V ramci Gsekll byly naméfené
hodnoty vertikalni pozice hrotu primérovany. Software nasledné vypocital tloustku vrstvy

jako rozdil hloubky referenéniho tseku a useku vrstvy.

Vzdy byla provedena tfi méfeni na jednom vzorku tenké vrstvy, aby byla co nejlépe
popséna tloustka celé tenké vrstvy. Z téchto tfech hodnot byl vypocten aritmeticky primér,

ktery reprezentuje tlouStku daného vzorku tenké vrstvy. Pfistroj je zobrazen na Obr. 28.

Obrazek 28. Mechanicky profilometr Bruker Dektak XT.

Profilometrie je jeden ze zpiisobil analyzy morfologie povrchu. Touto metodou je

mozno métit drsnost povrchu, tloustku deponované vrstvy, zobrazit tvary struktur a dalsi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

U mechanického profilometru dochdzi pfi métfeni k pfimému kontaktu hrotu se
vzorkem. Hrot pisobi na vzorek pfitlacnou silou, ktera je nastavena podle typu vzorku. Jedna
se o pfimou metodu, neni potieb provadét simulace méfeni, coz metodu déla snadnou a Casto
pouzivanou. Vzorek se pohybuje vic¢i hrotu, ktery se hybe pouze vertikalné, tj. méii
nerovnosti na povrchu. U nekterych profilometri veskery pohyb zastit'uje hrot, tyto pfistroje

ale nejsou tak Casté. [102]

7.3 Méreni infracervenych spekter

Pro méfeni IR spekter byl vyuzit spektrometr Nicolet iZ10/iN10 (Thermo Scientific)
s DTGS detektorem (Obr. 29). Pro méfeni PM-IRRAS spekter tenkych vrstev byl vyuzit
vyhfivany nastavec pro méfeni odrazu s vysokym uhlem dopadu (75°) Refractor-Reactor
(Harrick Inc.). Za vzorek byl umistén polarizator KRS-5 (Harrick Inc.,) s nastavenym thlem
90° umoznujici maximalizaci p-polarizovaného zafeni. Pro zdznam a vyhodnoceni spekter

byl vyuzit software Omnic (Thermo Scientific).

Obrazek 29. Zatizeni Fiser Thermo Science s Harrick refraktorem reaktorem.

Spektra byla zméfena na 16 skenii s rozlisenim 4 cm™!. Rozsah méfeni byl nastaven
na 4000-650 cm™ a vzhledem k pouziti ZnSe okének v Refractoru-Reactoru byl omezen

dolni hranici 650 cm™ (ZnSe na nizsich vinoétech absorbuje zafeni). Vzorky tenké vrstvy
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PMMA+DR1 a PMMA-co-DR1 byly v pribéhu méteni zahiivany od laboratorni teploty do
125 °C, resp. 135 °C s rychlosti ohievu 2,6 °C/min. Rychlost ohievu byla stanovena tak,
aby 1 °C ohtevu odpovidal zméteni jednoho IR spektra. Teplota byla méfena termoc¢lankem
uloZzenym na okrajové Casti vzorku, tak aby termoclanek nebranil dopadu infracerveného
zafeni na stfed vzorku. Naméfend teplota byla poté pfepocitana na teplotu odpovidajici
stiedu vzorku, tj. mistu, kde se méfi IR spektrum. K ptfepoctu slouzil linearni vztah, ktery
byl odvozen od zévislosti teploty na kraji vzorku a teploty zmétené ve stiedu vzorku

externim ¢idlem. Vice informaci o infracervené spektrometrii je zpracovano v kapitole 4.1.

Schéma Refractoru-Reactoru umoziujiciho toto méteni je i s veSkerym vybavenim

uvedeno na Obr. 30.

ey T
Pol IT Vyvod vzduchu
olarizdtor -

Piivod tepla

Obrazek 30. Schéma Refractoru-Reactoru pro méteni IR spekter v zavislosti na
teplote. [104]
7.3.1 Zpracovani infracervenych spekter
Spektra namétenad pii riznych teplotach byla dale zpracovana v softwaru Origin Pro 8. Tento
postup lze vyjadrit tfemi nasledujicimi body.
1. Vykopirovani pozadované oblasti spektra (1320-1020 cm™)
2. Korekce zékladni linie (baseline) vybrané oblasti spekter
3. Fitovéani vybrané spektralni oblasti pro stanoveni ploch jednotlivych past

Pro fitovani IR spekter byla pouzita Lorentzova funkce (7):

w
4(x—x¢c)2+w?

2A
y=Yo+—- (7
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Kde:

y - zavisla proménna

x - nezavisla promeénna

Yo - offset (pozice zékladni linie)

w - §itka pasu v poloving jeho vysky
A — plocha pasu

Fitovani je optimalizace vychozich parametrii pomoci iteracnich krokl do stanovené
maximalni odchylky. Z fitovanych dat byly extrahovany plochy jednotlivych pasi. Tyto plo-
chy byly vyuZity k sestaveni grafu plochy pasu jako funkci na teploté, z niz byla Tg odectena

jako zlom na této zavislosti

7.4 Meéreni UV-Vis spekter

K méfeni UV-VIS absorp¢nich spekter byl vyuzit spektrometr Lambda 1050 (Perkin
Elmer). Ptistroj pracuje s wolframovym a deuteriovym zdrojem zafeni, které byly na méfeni
pouzity. Méfeni probihalo v transmisnim rezimu a rozsahu vinovych délek od 350 do

700 nm, se skenovaci rychlosti 266,75 nm/min. Pfistroj je zobrazen na Obr. 31.

Obrazek 31. UV-VIS spektrometr Lambda 1050.
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8 VYSLEDKY A DISKUSE CHRAKTERIZACE TENKYCH VRSTEV

Ptipravené tenké vrstvy byly analyzovany vyse popsanymi metodami. Vysledky jsou
uvedeny a diskutovany v nasledujici kapitole, ktera je roz¢lenéna na ziskané poznatky
tykajici se vzhledu povrchu tenkych vrstev, dale tloustky ptipravenych tenkych vrstev a jeji
zavislosti na zvolenych otackach pfi spin coatingu a koncentraci vychozich roztokt. V dalsi
¢asti diskuse jsou rozebrany vysledky z méteni UV-VIS spekter tenkych vrstev. Tato ¢ast
byla v praci zkracena z diivodu nemoznosti dokoncit dalsi planovana spektrofotometricka
meéteni vzhledem k epidemiologické situaci. Na zavér byla uréena Tg tenkych vrstev pomoci
teplotn€ zavislého méteni metodou PM-IRRAS. Tg kopolymeru PMMA-co-DR1 a PMMA
ve vrstvach PMMA-DRI bylo tedy uréeno nepfimou metodou zméfenim infracervenych
spekter a poté analyzy spekter a vyneseni plochy absorpénich pésii vici teploté. Tg byla poté

odectena v bodé€ zlomu na této zavislosti.

8.1 Povrch tenkych vrstev
Tenké vrstvy PMMA-DR1

Tenké vrstvy byly nejprve prohlédnuty optickym mikroskopem, aby byla osvétlena
jejich povrchova struktura. Jak Ize vidét na Obr. 32, struktura tenké vrstvy pfipravené ze
smési 1 % PMMA-DR1 (PMMA:DRI1 je 3:1) je bez vyraznéjSich povrchovych defektt.
DRI, ktera byla do této smési pfidana v mnozstvi 0,2 % (resp. dle piepoctu skute¢né navazky
0,4%), je ve vrstvé rozdispergovana homogenné. Nejsou vidét Zadné velké shluky barevnych
agregatl. Cela vrstva je hladk4, bez defektli (dér, viditelnych radidlnich uspofadani
polymerni slozky), coZ potvrzuje, Ze toluen byl zvolen jako vhodné rozpoustédlo pro

piipravu vrstev z PMMA.
Srovname-li jednotlivé vrstvy vytvotené pii riznych otdckach spin coateru (tj. 1000,
3000 a 10000 rpm), je patrné, Ze vyssi otacky nemély negativni vliv na vytvotreni hladkého

povrchu vrstvy.
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1000 rpm

v

Obrazek 32. Snimky tenkych vrstev 1 % PMMA+ DR1 1 000, 3 000 a 10 000 rpm,

zvétSeni 50 a 200x.

Na Obr. 33 jsou uvedeny snimky z optického mikroskopu tenkych vrstev pfiprave-
nych z roztokti 2 % PMMA+DR1 (pomér PMMA:DRI je 6:1). Pfi vizualnim porovnanim
s predchozimi vrstvami 1 % PMMA+DR1 Ize pozorovat vyssi koncentraci barviva ve vrstve.
Zda se, ze DR1 je i1 v tomto ptipadé¢ homogenné rozloZena ve vrstvach a nedoslo k negativ-

nimu vytvoreni velkych shlukt jejich molekul.
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1000 rpm

Obrazek 33. Snimky tenkych vrstev 2 % PMMA+DR1 1 000, 3 000 a 10 000 rpm, zvétSeni
50 a 200x.

Tenké vrstvy PMMA-co-DR1

Na Obr. 34 Ize vidét strukturu tenkych vrstev PMMA-co-DR1 (pomér PMMA:DR1
vzdy 1:1). Jak Ize vidét zvlasté na snimcich se zvétsenim 200x, u 1 % PMMA-co-DR1 byly
nalezeny oblasti, které se jevi jako oranzové shluky. To pravdépodobné znamend, ze pti

vysychani tenké vrstvy doslo k agregaci ¢asti fetézcti obsahujiciho navazanou molekulu
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DR1. Roztok byl pied spin coatingem ¢iry a nebyly v ném zadné nerozpusténé zbytky
PMMA-co-DR1. Z hlediska homogenity vrstvy, byla ptiprava tspésna. Lze pozorovat hlad-
kou vrstvu bez dér €1 velkych bublin.

2 10000 rpm

Q

-

Obrazek 34. Snimky tenkych vrstev 1 % PMMA-co-DR1 1 000, 3 000 a 10 000 rpm,

zvétSeni 50 a 200x.

Naésledujici Obr. 35 obsahuje snimky povrchu pofizené na tenkych vrstvach 2 %

PMMA-co-DRI1. V porovnani se vzorky z 1 % PMMA-co-DR1 jsou tyto vrstvy oranZov¢jsi
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a vizualn¢ obsahuji vétsi pocet oranzovych shlukl. Toto je v souladu s vyssi koncentraci
PMMA-co-DR1 ve vychozim roztoku. Vrstvy jsou hladké bez dér, ale je na nich zfejma
agregace oranzovych ¢asti. Roztok 2 % PMMA-co-DR1 byl sice €iry, ale byly v ném patrné

1 drobné nerozpusténé castice kopolymeru, coz naznacuje, Ze 2% koncentrace jiZ byla pro

tvorbu roztoku ptili§ vysoka a mize byt pti¢inou shlukovani ¢asti DR1 k sobé.

1000 rpm

Obrazek 35. Snimky tenkych vrstev 2 % PMMA-co-DR1 1 000, 3 000 a 10 000 rpm,

zvétSeni 50 a 200x.
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8.2 Tloust’ka tenkych vrstev

Tloustka pfipravenych tenkych vrstev byla zméfena pomoci mechanického
profilometru. Kazdy vzorek byl zméfen na tfech rtiznych mistech a vysledna tloustka byla
vypoctena jako pramér téchto tii vysledki. Jak Ize vidét z Tab. 3, pii nastaveni vyssiho poctu
otaCek spin coateru dostavame vrstvy s menSimi tloustkami. Tato zavislost je 1épe patrna

z vysledku tloustky vrstev PMMA-co-DR1, ale i u vrstev PMMA+DRI1 byla potvrzena.

Rozdil v tloustkach je nejvysSi mezi vrstvami pfipravenymi pii otackach 1000
a 3000 rpm (az 53 nm), zatimco rozdily tlousték vrstev pti 3000 a 10000 otackach nejsou
tak vyrazné (max. 11 nm). Napftiklad u vzorkti 1 % PMMA-co-DR1 je vidét, ze tloustka
vrstvy pii otdckach 10000 (40nm) je vétsi nez pii 3000 otackach (36 nm). Tento rozdil je
ovSem jen v f4du jednotek nm, a bylo by nutné jej potvrdit ¢i vyvratit pfipravenim dalSich

vzorkl a jejich analyzou.

Tabulka 3. Hodnoty z méfeni tloustky tenkych vrstev.

L x Tloust’ka vrstvy [nm Primér
Tenka vrstva 0[22:11:1}]7* 1 5 y lom] 3 tloust'’ky
vrstvy [nm]

1000 28 29 30 29
1 % PMMA+DR1 3000 31 27 26 27
10000 27 25 24 25
1000 68 62 65 62
2 % PMMA+DRI1 3000 57 53 49 53
10000 47 49 49 49
1000 75 77 78 77
1 % PMMA-co-DR1 3000 37 36 34 36
10000 40 40 40 40
1000 140 150 140 143
2 % PMMA-co-DR1 3000 88 96 88 91
10000 76 73 92 80

*otaCky nastavené pii ptipraveé tenké vrstvy spin coatingem

Dale byl vyhodnocen vliv koncentrace vychozich roztoki na tloustku tenkych
vrstev. Dle teorie procesu spin coatingu se tlouStka vrstvy zvySuje s rostouci koncentraci
roztoku ¢i inkoustu. Tato hypotéza byla potvrzena a je tedy ziejmé, Ze proces depozice ten-
kych vrstev probéhl dle diive zjisténych poznatkii. Z hodnot koncentraci roztokd, otacek

a namé&fenych tloustek byly vytvotfeny kiivky, které jsou uvedeny na Obr. 36.
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Obrazek 36. Kiivka pro 1 %- a2 % PMMA+DRI1 (A) a1l % a 2 % PMMA-co-DR1 (B).

Z kiivek lze vycist, Ze se zvySujici se koncentraci a niz§im po¢tem otacek jsou vrstvy

siln€jsi, tzn. roste jejich tloustka. U vzorkli 1 %PMMA+DRI1 se tlouStky vrstev s poctem

otacek prili§ neméni, jak je také vidét na obrazku.
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8.3 UV-VIS spektra tenkych vrstev
Tenké vrstvy PMMA+DRI1

Analyza UV-VIS spekter byla zaméfena na oblast vinové délky 345-625 nm
z diivodu vyskytu charakteristického absorpéniho pasu DR 1. Na Obr.37 Ize vidét vynesené
normalizované hodnoty absorbance vic¢i vinové délce naméfené na tenkych vrstvach
PMMA+DRI1. Tato forma zobrazeni spekter byla zvolena z divodu analyzy mozného
posunu vinové délky maxima pasu s tloustkou vzorku. Jak lze ale na obrazku vidét, zadné
zmény naznacujici interakce DR1 s PMMA, které by se projevily ve zméné pozice absorpc-
niho maxima, nejsou u téchto tenkych vrstev patrné. Pomér PMMA:DRI1 je ve vrstvach
1%PMMA+DR1 a 2%PMMA-+DRI1 3:1, resp. 6:1, coz znamend, Ze kazda molekula DR1 je
obalena miniméln¢ 3-mi mery PMMA. To zptsobuje separaci jednotlivych molekul DR1

a zaroven naznaCuje minimalni interakce s fetézcem PMMA, které by ovlivitovaly pozici

maxima.
1,05
1% 1000
0,85 - 1% 3000
1% 10000
0,65 - 2% 1000
< 2% 3000
<
= 2% 10000
0,45 -
<
<
0,25 -
0,05 -
-0,15 T . . . .
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445 495
Vlnové délka [nm]

Obrazek 37. Normalizovand UV-VIS spektra vzorki PMMA+DRI.

Na Obr. 38 je naopak analyzovana zavislost absorbance stejnych tenkych vrstev
PMMA-+DR1na poctu otacek spin coateru pii ptripravé vrstev neboli tloust'ce tenké vrstvy.
Spektra jsou proto posunuta na srovnatelou zakladni linii. Lze vidét, Ze pro tenké vrstvy
pfipravené s niz§imi otackami, tj. vetsi tloust'ce vrstvy, jsou pasy intenzivngjsi. Jde zde vidét

1 zavislost koncentrace, kdy pro vrstvu 2 % PMMA+DR1 (1000rpm) je hodnota absorbance
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v maximu vys§i nez pro vrstvu 1 % PMMA+DR1 (1000rpm). Tento vysledek odpovida slo-
zeni vrstev a poméru merd PMMA vici poctu molekul DR1. Naopak absorbance tenkych
vrstev jak 1 % PMMA+DRI, tak 2 % PMMA+DRI pftipravenych pii otdckach 3000rpm

a 10000rpm, neni znacné rozdilna, coz je pravdépodobné zplisobeno velmi podobnou tloust-

kou vzorku.
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0,07 PMMA+DR ——— 1% 1000 rpm
' ——— 1% 3000 rpm
0,06 - 1% 10 000 rpm
2% 1000 rpm
0,05 1 ——2% 3000 rpm
= —— 2% 10 000 rpm
9 0,04 - ’ P
s
[a}
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o
wn
2 002 1
0,01 -
o -
-0,01 r r , r
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Obrazek 38. Porovnani intenzity absorp¢niho pasu tenkych vrstev PMMA-+DRI.
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Obrazek 39. Normalizovanid UV-VIS spektra vzorku PMMA-co-DR1.

Porovnani intenzity absorpéniho pasu DR1 kovalentné vazaného na mery akrylatu
u stejnych vzorkl tenkych vrstev je uvedeno na Obr. 40. U vzorku 2% PMMA-co-DR1
(10000 rpm) (tloustka 36nm) je absorbance srovnatelna jako absorbance pasu u spektra na-
méfen¢ho pro vrstvu2 % PMMA-co-DR1 (1000 rpm) (143nm). Ocekavand byla vyssi
intenzta absorp¢niho pasu u vzorku s vétsi tloustkou, tj. 143nm. Vzhledem k tomu, ze dle
vysledktl z optické mikroskopie se u vzorkd 2% PMMA-co-DR1 utvoftily shluky oranZovéj-
Sich mist, které mohou byt zplisobeny i Spatnou homogenizaci vychoziho roztoku, je mozZné,
ze pifi méfeni vzorku snizs$i tloustkou (36nm) doSlo ke zmeétfeni mista, kde byl
PMMA-co-DR1 nédhodné vice ve vrstvé koncentrovan. Podobné vysvétleni lez hledat i pro

maximalni hodnotu absorbance nalezenou u vzorku vrstvy 2% PMMA-co-DR1 (3000rpm).
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Obrazek 40. Porovnani intenzity absorpéniho pasu tenkych vrstev PMMA-co-DR1.

8.4 Infracervena spektra tenkych vrstev

8.4.1 Srovnani celych IR spekter tenkych vrstev

Na Obr. 41, 42, 43 je vidét spektrum Ccisttho PMMA, vrstev PMMA+DRI
a PMMA-co-DR1. V oblasti fundamentalnich vibraci je vidét u vSech spekter v oblasti
3000-2950 cm™! pas valenénich vibraci ~CH skupin.

V oblasti otisku palce IR spekter je vidét vyrazna valencni vibrace karbonylové
skupiny —C=0 s maximem v 1735 cm™!, kter4 je spoleéna pro vSechna tfi spektra, protoze
tvori sou¢dst esterové skupiny akrylatu. V oblasti 1470-1380 cm™ je mozno vidét
deformacni nizkovou (scissoring) a destnikovou (umbrella) vibraci uhlovodikové skupiny
—~CH> a —~CH3. VE&tsi pozornost byla vénovana oblasti 13201050 cm™, kde jsou piitomny
pasy asymetrickych a symetrickych C-C-O a C-O-C valenc¢nich vibraci, jelikoz nékteré pasy
z této oblasti reprezentuji vibrace citlivé na teplotu a tim vyvolanou konformaéni zménu

esterové skupiny.

Ptehled jednotlivych skupin v této oblasti a jejich charakteristicky vlnocet je uveden

v Tab.4.
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Tabulka 4. Pfehled maxim vIno¢tii IR charakteristickych pasi pro oblast

1300-1020 cm™. [103]

Vlno‘c:eto v m&g&imu Charakte.ristické Poznamky
pasu [cm™] skupiny
1275-1270 C-C-O0 Trans konf.
1245-1240 C-C-O Cis konf.
1195-1190 C-0-C Cis konf.
1170-1160 C-0-C Trans konf.
1150-1140 C-O- Skelet polymeru
1070-1060 C-C- Skelet polymeru

Pasy vyskytujici se v oblasti 1275-1160 cm™! reprezentuji konformaci cis nebo trans

tykajici se skupiny C*-CHj3 a esterové skupiny v PMMA a skupiny CH3-O a C=0 v PMMA.

. 1735
' PMMA
= 0,05
g 1275-1150
§ 0,03
2 3000-2950
e A
M
0,01 T T T T .1490'1380 T
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Vinocet [cm]

Obrazek 41. Infracervené spektrum PMMA.

Ptidavek barviva DR1 k PMMA se v IR spektru tenké vrstvy projevil vznikem pést
na vlnodétech 1625-1500 cm™!, ktera patii C=C (zde = je aromatické vazba) valenéni vibraci.
Dalsi viditelnou skupinou je -NOo, jejiz asymetrickd valencni vibrace se nachazi v oblasti
1570-1485 cm’!, symetrickd valen¢ni na vinoétu 1340-1310cm™ a také valenéni vibrace

C-N ze skupiny C-NOz na vIno¢tu 1103 cm™!. Spektrum je zobrazeno na Obr. 42.
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Obrazek 42. Infracervené spektrum tenké vrstvy PMMA+DRI.

Pti porovnani spektra PMMA+DR1 a PMMA-co-DRI1 je ziejmé, ze spektra jsou si
podobna polohou pést (resp. stejna vzhledem k ptitomnosti prakticky stejnych funkénich
skupin ve vzorcich), a lisi se vSak v jejich intenzité, coz odpovidd poméru poctu mert
PMMA a molekul DR1 v jednotlivych tenkych vrstvach. Pasy arenovych kruhi
(1625-1500 cm™) a -NO; skupin (1570-1485 cm™!, 1340-1310cm™ a 1103 ¢cm™) jsou inten-
zivnéjsi za soucasného Gtlumu past patticich samotnému PMMA v oblasti 1275-1150 cm™.

Spektrum je zobrazeno na Obr. 43.
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Obrazek 43. Infracervené spektrum kopolymeru PMMA-co-DR1.

8.4.2 Zavislost IR spekter tenkych vrstev na teploté

InfraCervend spektra byla méfena ve stiedu tenké vrstvy v zavislosti na teploté.
Kazdé namétené spektrum odpovida 1 °C ohifevu vzorku. Z tohoto diivodu byla rychlost
ohfevu nastavena na 2,6 °C/min pii poétu skenti 16 a rozliseni 4 cm™, coZ vyznamné sniZilo

vliv teploty na méteni jednoho konkrétniho spektra. Jak bylo uvedeno v piedchozi kapitole
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8.4.1, nejvyznamnéjsi oblast z hlediska spektralnich zmén PMMA zpasobenych rostouci

teplotou, je ¢ast spektra na vlnoétech 1320-1100 cm™.

Ptiklad vlivu teploty na spektrum vrstev 2 % PMMA+DRI1 a 2 % PMMA-co-DR1
pripravenych pii 10 000 rpm je uveden Obr. 44, kde 1ze pozorovat rozdil oproti pocatecni
(laboratorni teplot€) a koncové teploté méteni (115, resp. 125 °C). Vlivem teploty se absor-
bance past na nékterych vinoctech snizuje, a naopak na jinych zvySuje, coz se jevi jako
jejich posun smérem na nizsi vinoCty. Piikladem mohou byt pasy s maximem na vinoctu
1270 cm™ pii laboratorni teploté a 1265 cm™ pii zvysené teploté u vzorku vrstvy
PMMA+DRI, nebo zména z 1192 cm™ na 1186 cm™ u vrstvyy PMMA-co-DR1. U spekter
tenkych vrstev PMMA-co-DR1 neni vliv teploty tak zfetelny, jako u spekter PMMA+DRI1,
kde byla DR1 pouze pfimichdna do polymeru a mezi PMMA a DRI nebyla kovalentni

vazba.
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Obrazek 44. Ptiblizend oblast korigovanych spekter pro 2% PMMA+DR1(10 000rpm)
a 2% PMMA-co-DR1(10 000rpm).
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8.4.3 Fitovani IR spekter tenkych vrstev

Pro dal$i podrobnéjsi analyzu bylo provedeno matematické fitovani vSech spekter
Lorenzovou funkci se sou¢asnym vypoctem ploch jednotlivych past vizualné schovanych
v oblasti 1320-1100 cm™'. Fitovani probihalo v matematickém programu Origin Pro 8 a bylo
nastaveno dle standartnich okrajovych podminek (maximalni pocet iteraci 500). Meze vét-
Siny parametrti nebyly omezovany, pouze maximalni hodnota Sitky pasu A6 byla nastavena
na 50. Vzhledem k tomu, Ze tento pas jiz nebyl hodnocen dale, bylo na toto omezeni piistou-

peno kvili tomu, aby fitovaci proces zkonvergoval.

Tenké vrstvy PMMA+DR1

Na Obr. 45 jsou zobrazeny nafitované pasy IR spektra tenké vrstvy 1 % PMMA+DR1
(1000rpm) pii tfech teplotach — teplota na zaCatku méteni, ve dvou tfetinach a finalni teplota.
Zobrazeny jsou také jednotlivé Lorentzovy funkce, které jsou oCislovany podle polohy pasi
vyuzito i v dalsi diskusi v€etné oznaceni parametri Lorentzovy funkce vypoctenych pfi fi-
tovani (pro plochy pasti je to A0 aZ A6). Jednotlivé pasy odpovidaji charakteristickym sku-
pindm vibraci PMMA a DRI1. Jejich ptehled je uveden vyse v kapitole 8.4.1. Pro sledovéani
teplotni zavislosti IR spekter PMMA jsou zvlasté vyznamné pasy 0 az 4 reprezentujici tep-

lotou vyvolanou konformaéni zménu esterové skupiny.
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Obrazek 45. Nafitované Lorentzovych funkci (LF) tvoticich jednotlivé pasy véetné oba-

lové ktivky (FIT, ¢ernd) a zméteného spektra (Spektrum, cerv.)

1% PMMA+DR1 (1000rpm).
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Z obrazku je patrné, ze se méni plochy jednotlivych past se vzrustajici teplotou
a ze se také méni pozice jejich maxima. Mimoto, se vzristajici teplotou se snizuje plocha
pasu Lorentzovy funkce ¢. 5. Jedna se o pas s vinoétem 1105 cm™! naleZici molekule DR1,
konkrétné valenc¢ni vibraci C-N skupiny. Tento jev byl pozorovéan i u dalSich vzorkl tenkych
vrstev, zejména u 1 % PMMA+DR1 (3000rpm) a 1 % PMMA-+DR1 (10000rpm), u kterych
znemoznil nésledny fitovaci proces. Mizeni pasu DR1 v prubéhu ohfevu vzorku nebylo
zatim zcela vysvétleno, protoze teplota tani DR1 je dle literatury deklarovana 162°C.
Na druhou stranu vymizeni barvy z tenké vrstvy bylo pozorovano i pouhym okem a je tedy
ziejmé. Pri¢inou muize byt méfeni ve vzduchu ¢i moznd ptitomnost zbytku rozpoustédla
toluenu a postupné odtékani barvy. Pro dalsi experimenty by bylo vhodné porovnat vysledky
s méfenim ve vakuu ¢i inertni atmosféfe a s delSi dobou schnut vrstvy ¢i volbé jiné¢ho
rozpoustédla. Ztéchto davodd nejsou vzorky 1% PMMA+DR1 (3000rpm)
a 1% PMMA+DR1 (10000rpm) dale diskutovany.

Vsechny fitované parametry (y0, A0, w0 xc0, al, wl, xcl, A2, w2, xc2, A3, w3, xc3,
A4, w4, xc4, AS, w5, xc5, A6, w6, xc6) pro 1 % PMMA+DR1 (1000rpm) jsou uvedeny

v ptiloze €. 1.
Tenké vrstvy PMMA-co-DR1

Na Obr. 46 jsou zobrazeny nafitované pasy IR spektra 1% PMMA-co-DRI
(1000rpm) pfi tfech teplotach — teplota na zacatku méteni (40°C), ve dvou tretinach (81°C)
a finalni teplota (115°C). Zobrazeny jsou jednotlivé Lorentzovy funkce ploch, které byly

oc¢islovany podle potadi past, kde pas s nejvyssim vino€em by oznacen 0, a postupné dalsi

cvwr

Z obréazku je patrné, Ze oproti spektrim tenkych vrstev PMMA+DR1, u PMMA-co-
DR1 je ubytek plochy pasu Lorentzovy funkce €. 5 nizsi. Dlivodem je pravdépodobné pevna

chemicka vazba DR1 na akrylatovou skupinu.
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Obrazek 46. Nafitované hodnoty Lorentzovych funkci (LF) tvoticich jednotlivé pasy
vcetné obalové kiivky (FIT, ¢erna) a zméteného spektra (Spektrum, ¢ervené) pro 1 %

PMMA-co-DR1 (1000rpm).
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Vsechny fitované parametry (y0, A0, w0 xc0, al, wl, xcl, A2, w2, xc2, A3, w3, xc3,
A4, w4, xc4, A5, w5, xc5, A6, wb, xc6) pro 1 % PMMA-co-DR1 (1000rpm) jsou uvedeny

v ptiloze €. 2.

8.4.4 Urdeni teploty skelného prechodu tenkych vrstev

Jak bylo zminéno v pfedchozich kapitolach, Tg lze urcit také nepiimo z méfeni IR
spekter v zavislosti na teploté¢ z vypocitanych ploch absorp¢nich past. Po identifikaci IR
pasti reagujicich na zménu teploty se vypocte jejich plocha (dle vyse popsané metody fito-
vani) a vynese se v zavislosti na teploté. Tato zavislost je linedrni a dle teorie se pfi prechodu
polymeru ze skelného do kaucukového stavu na ni vytvari zlom. Vynesené body se proto
prolozi dvéma linearnimi spojnicemi a Tg se odecte jako x-sova soufadnice jejich priseciku.
Plochy past, které byly hodnoceny graficky, byly pii fitovani oznaceny A0, Al, A2 a A3.
Na nasledujicich stranach jsou uvedeny vysledky pro jednotlivé vzorky tenkych vrstev.
Kazdy vzorek je hodnocen konkrétnimi plochami (napf. vrstva 1 % PMMA-+DRI pouze

plochou A3), u kterych byl zlom zéavislosti A vs. teplota nejzietelnéjsi.
Tenké vrstvy PMMA+DR1

Pro stanoveni teploty Tg vzorku 1% PMMA+DRI1 byla pouZita plocha A3, ktera od-
povida vlno&tu 1178 cm™! a charakteristické skuping C-O-C v trans konformaci. Dle vykres-
lenych zavislosti v grafu na Obr. 47 je Tg tenké vrstvy uréena jako prusecik spojnic bodt
pred a za zlomem v grafu. U vzorku 1% PMMA+DR1 (1000rpm), jehoz tloustka je 29nm,
byla Tg graficky urcena jako 69°C.
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Obrazek 47. Graf zavislosti plochy A3 (1178 cm-1) na teploté pro 1% PMMA+DR1
(1000rpm).

U ostatnich vzork 1% PMMA-DR1 3000 a 10000 rpm nebyly plochy vypocteny.
Nedoslo ke kvalitnimu naméfeni vSech spekter, protoZe dochazelo k zasadnimu ubytku pasu
1105 cm’!, jak je uvedeno vyse, a i kdyZ ostatni pasy byly zachovény reprezentovaly pouze

PMMA bez vlivu DR1.

Tg pro vzorek 2 % PMMA+DR1 (1000rpm, 3000rpm) byla stanovena z plochy pasu
Al, kterd odpovida vlno&tu 1241 cm™! a charakteristické skuping C-C-O v cis konformaci.
U tenké vrstvy vytvorené pii 1000 rpm a tloustkou 62nm byla Tg graficky urcena jako
62 °C. Graf's prisecikem spojnic je zobrazen na Obr. 48. U ¢ervené oznacené spojnice bodli
muzeme vidét nizkou hodnotu spolehlivosti regrese, coz zna¢i pomérné velké odchylky dat
od linearniho pribéhu. S védomim toho, Ze pfesny zlom by se mohl pohybovat i na vyssi

teplotni soufadnici, byla ur¢ena hodnota Tg 62 °C zahrnuta do vysledkd.

Obr. 49 je graf zavislosti plochy Al na teploté pro vzorek 2% PMMA+DR1 (3000
rpm) a tloust’kou tenké vrstvy 53 nm. Tg byla urcena jako 63 °C.
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Obrazek 48. Graf zavislosti plochy A1(1241 cm-1) na teploté pro 2 % PMMA+DR1

(1000rpm).
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Obrazek 49. Graf zavislosti plochy A1(1241 cm-1) na teploté€ pro 2 % PMMA+DR1

(3000rpm).

Pro vzorek 2 % PMMA-+DRI1 (10000rpm) byla pouzita na uréeni Tg plocha A1 a A3.

Al s maximem vIno¢tu pasu 1241 cm™! charakterizujici C-C-O skupin s cis konformaci. Plo-

cha A3 ma maximum vino¢tu pasu v 1178 cm™ a piislusi C-O-C skupiné v trans konformaci.

Pro tenkou vrstvu o tloustce 49 nm byla Tg graficky urcena prisecikem spojnic bodu pred

zlomem jako 65 °C.
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Obrazek 50. Graf zavislosti plochy Al (1241 cm-1) a A3 (1178 cm-1) na teploté pro 2 %
PMMA+DR1 (10000rpm).

Tenké vrstvy PMMA-co-DR1

Plocha Al vzorku 1 % PMMA-co-DR1 (1000rpm) byla pouzita na urceni Tg. Pro
tenkou vrstvu o tlouStce 77 nm byla graficky urcena priise¢ikem spojnic bodt pied zlomem
teplota Tg jako 68 °C. Plocha A1 nalezi pasu C-C-O skupin s cis konformaci a ma maximum

vlnoétu pasu v 1243 cm!.Graf je zobrazen na Obr. 51.
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Obrazek 51. Graf zavislosti plochy A1(1243 cm™) na teploté& pro 1 % PMMA-co-DR1
(1000rpm).

Pro stanoveni Tg u vzorkt ptipravenych pti 3000 rpm a 10000 rpm byla analyzovana
plocha A3, kterd naleZi charakteristické skupin€ C-O-C s maximem pasu ve vinoctu
1160 cm™. U 1 % PMMA-co-DR1 (3000rpm) byla graficky uréena Tg pro tenkou vrstvu
o tloustce 36 nm jako 76 °C, coz je vidét na Obr. 52. Pro vzorek ptipraveny pii 10000rpm
a s tloustkou tenké vrstvy 40 nm (Obr. 53) byla Tg graficky urcena jako 81 °C. U téchto
vzorkil bylo uréeni Tg zahrnuto opét vétsi nespolehlivosti vzhledem nizké hodnoté R? u li-

nearni regrese.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 79

1,05
1% PMMA-co-DR1 o
o y =-0,0027x +1,1976
1,00 1 3000rpm . R? = 0,5855
° hd °
y =0,0033x + 0,7421
(e8]
< 095 1 R?=0,8045 o .
<
S
[}
Qo
~ 0,90 A
[ )
..
0,85 -
0,80

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Teplota [°C]

Obrazek 52. Graf zavislosti plochy A3 (1160 cm™) na teploté pro 1 % PMMA-co-DR1

(3000rpm).
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Obrazek 53. Graf zavislosti plochy A3 (1160 cm-1) na teploté pro 1 % PMMA-co-DR1
(10000rpm).

Pro vzorky 2 % PMMA-co-DR1 byla Tg ur¢ena z grafu plochy A1 zavislé na teplot¢.
Plocha A1 nélezi charakteristické skupiné¢ C-C-O v cis konformaci a ma maximum vlnoc¢tu

pasu v 1243 cm™.

Pro tenkou vrstvu ve vzorku 2 % PMMA-co-DR1 (1000rpm) o tloustce 143 nm byla
Tg urcena jako 65 °C (Obr. 54).
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U tenké vrstvy pfipravené pii 3000 rpm (Obr. 55) a tloustkou tenké vrstvy 91 nm

Tg byla stanovena na74 °C.

Dle vykreslenych zavislosti v grafu je Tg urcena jako prisecik spojnic bodi pred

zlomem v grafu. U vzorku tenké vrstvy 2 % PMMA-co-DR1 (10000rpm) o tloustce 80 nm

(Obr. 56) byla Tg stanovena na 79 °C.
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Obrazek 54. Graf zavislosti plochy A1 (1243 cm-1) na teploté pro 2 % PMMA-co-DR1
(1000rpm).
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Obrazek 55. Graf zavislosti plochy Al (1243 cm™) na teploté pro 2 % PMMA-co-DR1
(3000rpm).
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Obrazek 56. Graf zavislosti plochy A1(1243 cm-1) na teploté pro 2 % PMMA-co-DR1
(10000rpm).
8.4.5 Zavislost teploty skelného piechodu na tloust’ce tenké vrstvy

Tg byla urcena nepiimou metodou pies spojnice bodti ploch. Vysledné hodnoty jsou

shrnuty v Tab. 5.

Tabulka 5. Vysledné hodnoty Tg pro tenké vrstvy.

Vzorek Otacky [rpm] | Tloust’ka [nm] Tg [°C]

1000 29 69

1 % PMMA+DRI1 3000 27 X
10000 25 X

1000 62 62

2 % PMMA+DRI1 3000 53 63
10000 49 65

1000 77 68

1 % PMMA-co-DR1 3000 36 76
10000 40 81

1000 143 65

2 % PMMA-co-DR1 3000 91 74
10000 80 79

Dle teorie z reSerSe, kterd je uvedena v kapitole 5, je u tenkych vrstev vyrazny vliv
tloustky na teplotu skelného ptrechodu. Tg tenkych vrstev stanovend vyse uvedenou meto-
dou z PM-IRRAS méfeni je niz§i nez Tg standardné stanovend pro PMMA (85 °C)
a PMMA-co-DRI1 (102 °C dle data sheetu). Se snizujici se tloustkou tenké vrstvy, se teplota
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skelného piechodu mirné zvysuje. Tento trend lze pozorovat i na Obr. 57, kde byly vyneseny
zavislosti tloustky tenké vrstvy na teploté. Tloustkové rozdily ptfipravenych tenkych vrstev
nebyly velmi markantni, proto zména Tg neni pfili§ vysoka. Pro potvrzeni vysledkii by bylo
tfeba provést vice méieni se statistickym vyhodnocenim. I z dostupnych dat Ize usoudit, Ze
metoda PM-IRRAS je vhodngjsi pro evaluaci Tg slozenim homogenni tenké vrstvy, v tomto
ptipadé PMMA-co-DR1. Naopak u hodnoceni Tg tenké vrstvy, kde byla DR1 jako zami-
chané aditivum v nekterych piipadech nebylo mozné ani IR spektra kvalitné naméfit. Navic,
tloustkova variabilita vzorkl byla niZsi, a i jejich Tg nevykazovala zasadni nartst s klesajici

tloust’kou.

85

—e— 1% PMMA-Disperze Red1
—e— 2% PMMA-Disperze Red1
55 1 —0— 1% KOP-PMMA-Disperze Red1

—0— 2%KOP-PMMA-Disperze Red1
50 T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tloust’ka tenké vrstvy [nm]
Obrazek 57. Zavislost teploty skelného pfechodu na tlouSt’ce tenké vrstvy.

8.4.6 Stabilita DR1 pri méreni IR spekter pri zvySené teploté

Na zavér diskuse vysledkt byly vyhodnoceny poklesy ploch pasti AS, které repre-
zentuji C-N vibraci molekuly DR1. Pro srovnani byly do grafu vyneseny plochy AS
(1105 cm™), zobrazeno na Obr. 58. I kdyz nasledujici obrazek vykazuje velkou variabilitu
(body jsou v obrazku siln€ rozhazené), je patrné, ze u vzorkl tenkych vrstev PMMA+DRI1
klesa AS s teplotou rapidnéji nez u vzorki PMMA-co-DRI1. V piipadé 1 % PMMA+DRI
(3000rpm, 1000rpm) nebylo mozné tyto hodnoty normalizovat, protoZe charakteristicka

skupina barvy téméf vymizela.

U vzorkl tenkych vrstev PMMA-co-DR1 se absorbance s teplotou pfili§ neméni,

protoze je barva na polymeru navazana chemickou vazbou.
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Obrazek 58. Srovnani ploch A5 (1105 cm-1) pro PMMA-+DR 1 (nahote)

a PMMA-co-DR1(dole).
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ZAVER

Tato diplomova prace byla zamétena na vliv teploty a nizkomolekularniho barviva
DR1 na spektroskopické vlastnosti tenkych vrstev piipravenych z PMMA+DRI
(. z roztoku tvoteného smési téchto dvou latek) a kopolymeru PMMA-co-DR1, ve kterém
je DRI kovalentné vazand na akryladtovou skupinu. Pozornost byla pfedevSim zaméiena
na urceni Tg pomoci IR spektroskopie v zavislosti na tloust'ce tenké vrstvy. Tenké vrstvy
byly pfipraveny pomoci metody spin coatingu s riznym nastavenim poctu otacek (1000,
3000 a 10 000 rpm) z vychozich roztokl o dvou riznych koncentracich PMMA a PMMA -
co-DR1 (1% a 2% roztoky). K roztoku PMMA byl piidan 0,4% roztok DR1 a to v poméru
1:1. Pomér poctu merdt PMMA a molekul DRI v tenkych vrstvach byl vypocten 3:1, resp.
6:1 u vzorki 1% PMMA+DRI, resp. 2% PMMA+DRI1. U vzorkli tenkych vrstev
ptipravenych z PMMA-co-DR1 byl tento pomér vzdy 1:1. Analyza vrstev za ucelem zjisténi
jejich Tg byla provedena metodou PM-IRRAS a Tg bylo odeéteno po vyneseni plochy IR

pasu viici teplote.

Bylo zjisténo, ze Tgtenkych vrstev je niz§i nez pro standardni formu PMMA
a PMMA-co-DR1 (napft. dle standardniho stanoveni Tg pomoci DSC) v priméru o 30 °C
a dale, Ze se snizujici se tlouStkou tenké vrstvy mirn€ vzrasta. Naptiklad pro tenkou vrstvu
2% PMMA+DRI1 (1000 rpm) s tloustkou 62 nm byla Tg stanovena 62 °C, kdeZto pro
stejnou latku s tlouStkou tenké vrstvy 49 nm byla Tg ur€ena jako 68 °C. U tenkych vrstev
ptipravenych z PMMA-co-DR1 se snizujici se tloustkou tenké vrstvy Tg opét mirné
stoupala. Mimoto bylo pozorovano, ze stabilita DR1 pfi vzristajici teploté méteni je rozdilna
pro vzorky PMMA+DR1 a PMMA-co-DRI1. V prvnim pfipad€, kde nebyla vytvofena
chemicka vazba mezi akrylatovou skupinou a DRI, doSlo u vrstev 1 % PMMA+DRI1
o tloustkach 27 nm a 25 nm k totdlnimu ubytku absorpcniho pasu reprezentujiciho DR1
ve vrstv€. Naopak, vzorky PMMA-co-DR1 se projevily jako stabilnéjsi a vliv teploty
na DR1 byl pozorovén jen v minimalnim rozsahu. Z toho vyplyvda mozny vliv zbytku
rozpoustédla obsazeného i1 v tenké vrstvé (i kdyZz pod limitem detekce IR spektroskopie)

na vzorky, kde byla DR1 pouze pfimichdna do vychoziho roztoku.

Meéfeni teploty skelného prechodu pomoci odectu z grafu ploch charakteristickych
past oproti absorbanci Ize vyuZit pro tenké vrstvy, u kterych nejde Tg urcit klasickymi
metodami. Je ale nutno zminit, Ze je potfeba vénovat pozornost nastaveni parametrl

pro méteni a naslednému zpracovani vysledka. Z obdrzenych vysledkt dale vyplyva, ze pro
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potvrzeni stanovenych Tg tenkych vrstev by bylo vhodné provést stejné méteni na vice
vzorcich a vysledky statisticky vyhodnotit. ZlepSeni pfesnosti procesu je mozné napiiklad
opakovanym méifenim, kdy je vzorek ohifevem zbaven residualniho napé€ti po spin coatingu,

nebo méfenim ve vakuu, kdy je mozno naprosto eliminovat vnéjsi vlivy na vzorek.

Tento typ analyzy Tg neni pfili§ bézny, proto neni dostupné ani velké mnozstvi

literatury, kterd by se pouzitim PM-IRRAS na analyzu Tg zabyvala.

Diplomova prace ptispéla k prvotnimu porozumeéni principt této analyzy, a ukazala
omezeni i moznosti této metody, kterou je mozno i1 nadale rozvijet a optimalizovat. DalSimi
vhodnymi metodami pro uréeni Tg tenkych vrstev je fluorimetrie a UV-VIS spektroskopie.
UV-VIS spektra namétenych vrstev byla rovnéz v praci diskutovana, ale je nutno
poznamenat, ze vzhledem k nastalé epidemiologické situaci, nebyla tato ¢ast prace plné
dokoncena vcetné fluorimetrické studie, jejiz uplatnéni v oboru tenkych vrstev je

zpracovano teoreticky.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

uv
VIS
AO
MO
DR1
PMMA
IR

Tg
PVD
CVD
PECVD

SEM

LED
OLED
PLED

IR

KBr
IRRAS
PM-IRRAS
ATR

DRIFTS

Ultrafialova oblast zafeni

Viditelna oblast zéafeni

Atomovy orbital

Molekulovy orbital

Disperzni Cervena 1 (Disperze Red 1)
Polymetylmetakrylat

Infracervend oblast zaieni

Teplota skelného prechodu

Depozice z pevné taze (Physical Vapor Deposition)
Depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition)
Plazmaticka depozice z plynné faze (Plasma Enhanced CVD)
Rastrovaci elektronova mikroskopie

Ozon

Vzdudny kyslik

Elektroluminiscen¢ni dioda (Light emitting diode)
Organické LED diody

Polymerni LED diody

Infracervené (Infrared)

Bromid draselny

Reflexné-absorpcni infracervend spektroskopie
IRRAS s polarizaci

Metoda zeslabené totalni reflexe (Attenuated total reflectance)

Metoda difuzni reflexe (Diffuse reflectance infrared Fourier transform

spectroscopy
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SiC Karbid kiemiku

Zr0> Oxid zirkoni€ity

Y203 Oxid ytria

FTIR Spektrometr s Fourierovou transformaci (Fourier tranformed infrared
spetrockopy)

Sbh-Cs Antimon-Cin

Cs-Sbh-Bi Cesium-antimon-bismut

Se Selen

PS Polystyren

PTFE Polytetrafluoretylen

PMMA-co-DR1 Polymetylmetakrylat akrylat disperzni Cervené 1
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