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ANOTACE

V nasi praci se zabyvame ptipravou tenkych vrstev a metodami charakterizace jejich
optickych vlastnosti. Byly pfipraveny tenké vrstvy rotaénim nanaSenim pfi riznych otackéach
za minutu. Na vzorcich poté byly zméteny jejich optické vlastnosti. Na zékladé vysledki jsme
poté porovnavaly naméfené vysledky vytvotenych tenkych vrstev pii rtiznych poctech otacek
za minutu spin coateru.

Kli¢ova slova: elipsometrie, profilometrie, rota¢ni nanaSeni, tenka vrstva, UV — Vis

spektroskopie
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1 Uvod

V dnesni dobé¢, kdy zasoby fosilnich paliv (ropa, uhli) pomalu klesaji, se zkoumaji rtizné
zdroje alternativni energie. V poslednich letech se vénuje nejvice pozornosti pieméné zaieni
Slunce, které je povazovano za ,nevycerpatelny” zdroj energie, na energii elektrickou. Tato
pfeména je mozna napiiklad diky fotovoltaickému jevu, ktery je zpusoben fotony
dopadajicimi na fotovoltaicky ¢lanek.

S fotovoltaickymi Clanky se dnes muzeme setkat prakticky kdekoli. Slouzi jako zdroje
energie pro mensi elektrickd zatizeni (kalkulacky, lampy), byvaji pouzivany soucasné s jinym
zdrojem elektrické energie a snizuji tak provozni naklady zafizeni.

Fotovoltaické ¢lanky jsou v soucasnosti vyrdbény predev§im z kiemiku, coz je ovSem
narocny proces, jak financné, tak vzhledem k Zivotnimu prostfedi. Z téchto divodl se
zkoumaji moznosti vyroby a studia vlastnosti polymerd, které maji podobné fotoelektrické
vlastnosti, a tudiz je lze vyuzit k sestrojeni téchto ¢lankd.

Ve své praci se zaméfujeme na piipravu tenkych vrstev vhodnych pro vyrobu
fotovoltaickych ¢lankl a charakterizaci jejich optickych vlastnosti. Budeme studovat tenké
vrstvy na pfipravenych sklickach s vrstvou ITO. Sklicko si pfipravime na spin-coateru, ktery
nam poskytne potiebnou vrstvu. Dale budeme pouzivat UV-Vis spektrometr, profilometr.

V ptipad€, Ze by byly nalezeny struktury, které by pfeménovaly slunecni zafeni na
elektrickou energii s podobnou, pifipadné i vyss$i ucinnosti nez kiemikové fotovoltaické

¢lanky, pak by se dalo uvaZovat o jejich pouziti ve vétsim méfitku.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Tenké vrstvy

Tenké vrstvy jsou utvofeny na substratu (podlozce) a maji tloustku od nékolika desitek
nanometrt az po n¢kolik mikrometra.

Uz tadu let se pouzivaji k povrchovym Upravam zakladniho materidlu — substratu (napf.
lom svétla, tvrdost, ...). Nyni jsou Siroké moZnosti vyuziti tenkych vrstev ve strojirenstvi,
energetice, dekoracni technice nebo v elektrotechnickém priimyslu. Naptiklad velmi tvrdé
diamantové vrstvy se nanaseji na fezné nastroje (napft. frézy, pilky, vrtaky), které pak zvysuj
az nékolikanasobné jejich zivotnost. Optické vrstvy se vyuzivaji tfeba jako antireflexni vrstvy
na coc¢kach ¢i sklech. V elektrotechnickém primyslu se vyuZivaji jako pasivni struktury,
kontakty na polovodi¢ovych cCipech nebo funkéni vrstvy — senzory, displeje, magnetické

vrstvy, ...

2.1.1 Struktura vzorku

Tenké vrstvy mohou byt obecné:
e monokrystalické (usporadani na makroskopické vzdalenosti)

o polykrystalické (obsahuji strukturu amorfni i krystalickou) !

Obr. 1 Porovnani tloustky tenké vrstvy a lidského viasu Pl

Na obr. 1 je snimek z elektronového mikroskopu, ktery znazoriiuje prufez tenkou

vrstvou a tloust’ku lidského vlasu.
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Z hlediska aplikaci v oblasti elektrotechnického pramyslu je tfeba studovat jednak
vlastnosti samotnych tenkych vrstev (pfipravenych napt. na sklenéné podlozce), ale také
celych struktur elektrickych soucastek. Piiklad takové aplikace je uveden na obr. 2. Funkéni
vzorek elektrotechnické soucastky (napf. diody, fotodiody) je slozen ze spodni elektrody

(ITO), aktivni vrstvy (PCBM, PdPc, ZnPc, smés PdPc/PCBM), horni elektrody (Al). B8

Al
PdPc+PCBM

ITO
Sklo

ITO

Al

Obr. 2 Struktura vzorkii pFipravenych pro fotoelektricka a fotodielektrickd méreni [

2.1.2 Podlozni sklicko s kontakty (ITO)

Jedna se o tuhy roztok smési oxidi india (InO3) a cinu (SnO2). V tenkych vrstvach
je pruhledny, ale v sypké podobné nazloutly. Vyznacuje se vysokou elektrickou vodivosti,
zastava funkci spodni elektrody transparentni pro svétlo a je snadné ho nanést na tenkou
vrstvu. ITO je silné dopovany polovodi¢ n-typu s velkym zakédzanym pasem (rozdil energii
mezi vodivostnim a valenénim pasem) je kolem 4 eV. Vétsinou je prihledny ve viditelném
svétle, ale neprihledny v ultrafialové a v blizkosti infracervené oblasti. Tenké vrstvy oxidu

india a cinu se nej¢astéji nanaseji na povrchy naparovanim. 58

2.1.3 Aktivni vrstva

Aktivni vrstva neboli polovodi¢ Ize definovat jako pevnou latku, jejiz elektricka

vodivost zdvisi na vnéjSich nebo vnitinich podminkach, a d4 se zménou téchto podminek
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lehko ovlivnit. Nejvyznamnéjsi polovodice jsou prvky kiemik, germanium, selen, slou¢eniny
arsenid galia (GaAs), sulfid olovnaty (PbS) atd. [%

Piimésovy polovodi¢ typu P: Vznika tak, Ze polovodi¢ovy material (germanium,
kifemik) dopujeme materidlem se tfemi valen¢nimi elektrony (bor). Tfimocny atom bude mit
schopnost vazat na sebe jeden elektron a tim uvolnit jednu diru ve valenénim pasu. Na mist¢
atomu piimési pak bude vdzany zaporny iont piimési. Opét staci velmi mala koncentrace
pfimési k tomu, aby podstatné ovlivnila koncentraci nosicu, tentokrat dér. Pfimési v tomto
piipadé nazyvame piimeési typu P neboli akceptory, nebot’ piijimaji jeden elektron. Takto
dotovanému polovodi¢i fikame polovodi¢ typu P. I

Piimésovy polovodi¢ typu N: Vznikne, kdyz polovodi¢ovy material ¢tyfmocného
prvku (germanium, kiemik) obohatime prvkem s péti valencnimi elektrony (napf. arsen,
antimon). P4ty valen¢ni elektron ma velkou pravdépodobnost odtrzeni od mateiského atomu.
Na misté pivodniho atomu piimési pak zbude kladné nabity iont. Kazdy atom piimési tak
prispéje k celkové koncentraci volnych nosici jednim elektronem, a protoze vlastni
koncentrace nosict v kiemiku je mald, staci velice mala koncentrace piimeési, aby podstatné
zvysila koncentraci elektront. V tomto ptfipadé nazyvame piimés jako ptimeési typu N neboli
donory, nebot’ odevzdavaji elektron. Takto dopovanému polovodici fikdme polovodi€ typu N.
[5]

PdPc, ZnPc (typ P): Ftalocyaniny PdPc (ftalocyanin palladia) a ZnPc (ftalocyanin
zinku) jsou organické slouceniny, kterou je mozné pouzit jako polovodi¢ typu P pii vyrobé
fotovoltaickych &lank. (817

PCBM (typ N): Je to zkratka pro fullereny derivatu [6,6]-fenyl-C61-maselné
kyseliny. Byl poprvé syntetizovan v roce 1990. Je to polovodi¢ typu N a je ¢asto pouzivan v
solarnich ¢lancich nebo elektronickych soucéastkach ve spojeni s polovodi¢em typu P, napft.
derivatem ftalocyaninu. Vyhodou je, Ze oba materidly jsou rozpustné v chlorbenzenu. To
umoznuje piipravu smési, které jsou nezbytné pro "tisk" solarnich ¢lankt. Avsak s ohledem
na vysoké naklady vynaloZené na vyrobu, neni jisté, zda derivaty fullereni mohou byt
syntetizovany ve velkém méFitku pro komeréni vyuziti (610

Elektrody: Elektroda je elektricky vodi¢ v kontaktu s nekovovou casti elektrického
obvodu. V elektrochemii lze katoda definovat jako elektroda, na které probihd redukce,
a anoda jako elektroda, na které probiha oxidace.

e Hlinikova elektroda — hlinik je inertni (nereaktivni) kov, velmi dobry vodic

elektrického proudu, lehko se da zlomit. Elektrodova reakce: AI** + 3 & — Al.
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e Zlata elektroda — zlato je inertni kov, méné nachylny ke zménam elektro-katalytickych
G¢inki, méné se projevuji adsorpéni/desorpéni déje. Elektrodova reakce Au®" + 3 e —

Au. B0

2.2 Priprava tenkych vrstev
2.2.1 Rotacni nanaseni

Je to postup pouzivany na nanaSeni tenké vrstvy na plosné substraty (anorganickych
1 organickych vrstev). Roztok je umistén na podlozku, kterd se nachazi na rotaénim disku.
Vlivem odstiedivé sily se rozptyli k okrajim podlozky a vznika tak tenka vrstva. Rotace
je ukoncena tehdy, kdy je dosazeno pottebné tloustky vrstvy. Mald zména parametrii maze
zménit vlastnosti vrstvy. Vyhodou tohoto nandseni je rovnomérnd tloustka pfipravované

vrstvy, aviak Ize ji uplatnit jen na relativné malé plochy. !

('—)r

Obr. 3 Rotacni nandseni 18

2.2.2 Materialovy tisk

Jedna se o moderni metodu ptipravy vzorku tenkych vrstev. Vyhody nanaSeni tenkych
vrstev pomoci tisku jsou rychlost, presnost, jednoduchost a vykonnost. Vyuziva se k ptipravé
tenkych, rovhomérnych a souvislych filmii. Vrstvy mohou byt tiSt€ny na rtizné substraty
(keramika, sklo,...). Lze tisknout Sirokou Skalu kapalin, které spliuji pozadavky dané

vyrobcem. Musime dodrzet hodnotu viskozity prekurzoru (jev $ifeni vin v rozptylujicim
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médiu) a obsah pevnych castic. Nandseni tiskovou technikou je bezkontaktni. RozliSujeme
dva zptisoby tisku: drop-on-demand (DOD) a kontinudlni tisk (CS).
CS - kontinualni tiskova technika generuje souvisly proud kapicek o daném objemu.
DOD - je zaloZen na zéklad¢ vystielovani jednotlivych kapek, které tvoti obraz, pouze
tehdy, kdyz maji dopadnout na médium.

Roztokem prekurzoru se naplni zasobnik tiskarny, ze kterého se tento roztok tiskne
na substrat. Proces se fidi pocitaCem ptipojenym k tiskarné. Principem této techniky je presné
a kontrolované umisténi mikrokapek z trysek tiskové hlavy na substrat. Béhem tisku je tieba
prubézné kontrolovat polohu, velikost i pocet kapek. Pro monitorovani rychlosti kapicek
a funkcnosti trysek jsou materidlové tiskarny vybaveny kamerou. RozliSovaci schopnost

je dana velikosti stopy kapky. (¢

2.3 Meéfrici metody

2.3.1 Profilometrie

Profilometrie je jeden ze zplsobl analyzy morfologie povrchu. Mezi dalsi patii
mikroskopie nebo rentgenova reflexe. Cilem téchto méfeni je vétSinou zjiSténi tlouStky
deponované tenké vrstvy. Profilometr je pfistroj ureny k méfeni profilu povrchu, za celem
zjisténi jeho drsnosti, tloustky vrstvy, tvary struktur a podobné&. Svislé rozliSeni se obvykle
pohybuje v fadu nanometri, vodorovné rozliseni byva mensi (od 20 nm do 25 pum), zalezi
na konkrétnich rozmérech hrotu (stylus) a na nastaveni parametriit méfeni.

U mechanického profilometru dochazi k pfimému kontaktu hrotu se vzorkem,
pfitlaéna sila miZe byt nastavena. VétSinou se pohybuje v rozmezi od 1 mg do 50 mg
(v profilometrii se udava v ekvivalentech mg). Tento fakt je povaZovéan za vyhodu, protoze
zmirnuje vliv necistot na vysledky méteni. Naopak muize dojit k mechanickému poSkozeni
(poskrabani) vzorkd, pokud je vzorek mekky a sila neumérné velika. Pfi pouzivani
mechanického profilometru neni potfeba provadét simulace méfeni, ani neni potieba
rozmyslet nad tim, jak vhodné sestavit aparaturu (na rozdil od RTG nebo optického méfeni
parametri povrchu), jednd se o lehce pochopitelnou pfimou metodu znaéné usnadiujici
manipulaci se vzorkem. Pfi méfeni spociva vzorek na podlozce a také

je v pfimém kontaktu s hrotem. Vzorek se pohybuje vic¢i nehybnému hrotu, ktery vykonava
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jen vertikdlni pohyb, tedy méfi nerovnosti na vzorku. U nékterych profilometrii je tomu

naopak -vzorek stoji na misté a stylus se pohybuje ve vertikalnim i horizontalnim sméru (tato

varianta je v§ak méné ¢asta). (689101

Cestovni usek
Traveling Sroge

Plocha

Reference Surfoce

motion P«

r

Obr. 5 Schéma profilometru ™Y

2.3.2 UV - Vis spektroskopie

Pod pojmem spektroskopie si mizeme predstavit obor, ktery studuje interakce mezi
zéfenim a studovanou latkou. Elektromagnetické zafeni obsahuje dvé slozky elektrickou
a magnetickou. Tyto slozky kmitaji ve vinach, které maji pribéh sinusoidy, pii¢emz obé
slozky kmitaji v rovinach, které jsou k sob¢ orientovany kolmo. Obecné Ize zafeni rozdélit
na n€kolik oblasti podle toho jakou ma energii anebo naopak podle veli¢iny zvané vlnova
délka. Cim kratsi je vinové délka zafeni, tim ma zafeni vétsi energii.

Zateni lze tedy rozd¢lit na oblasti se snizujici se energii nasledovné:
e gama zafreni
e rentgenové (oznacované jako paprsky X)

e ultrafialové
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e viditelné
e infracervené
e mikrovlnné

e radiové zafeni.

Ultrafialové-viditelné spektrum (UV-Vis nebo UV/Vis) lze méfit pomoci absorpéni
spektroskopie nebo spektroskopie odrazivosti ve viditelné a ultrafialové spektralni oblasti.
To znamena, Ze vyuziva svétlo viditelné a piilehlé. Absorpce nebo odraz ve viditelné casti
spektra ptimo ovlivituje vnimanou barvu chemickych latek. Tato technika je komplementarni
k fluorescen¢ni spektroskopii v tom, ze fluorescence se zabyva ptrechody z excitovaného stavu
do zékladniho stavu, kdeZto absorpce méti prechody ze zékladniho stavu do excitované¢ho
stavu. [®]

Princip UV-Vis: Molekuly, které obsahuji nevazebné elektrony, mohou absorbovat
energii ve formé ultrafialového nebo viditelného zafeni, excitovat tyto elektrony na vyssi

nevazebné molekulové orbitaly. 6]

Shutter

Dautenum
amp

1024-element
diode array

Obr. 6 Princip UV-Vis spektrometru 4

2.3.3 Elipsometrie

Hlavnim znakem je méfeni zmény polarizovaného svétla pifi odrazu svétla na vzorku.
Charakterizuje rust tenkych vrstev a méfeni jejich povrchu. Méfi dvé hodnoty
tzv. elipsometrické uhly, pfedstavovany pomérem amplitudy y a rozdili faze svételnych
vin A. Obecné spektroskopicka elipsometrie provadi méfeni v ultrafialové/viditelné oblasti
a jeji oblast pouziti je Sirokd: mikroelektronika, displeje, optoelektronika, fotovoltaika,
chemie, hutnictvi apod. Elipsometrie je vhodnd zejména na charakterizaci polovodiclt
a tenkovrstvych filml v rozmezi od né€kolika nanometrii az desitek mikrometrii. Vyhodou

elipsometrie je rychlost a nedestruktivnost, které umoznuji sledovani ristu vrstev v redlném
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case. Nicméné jsou u elipsometrie dvé obecnd omezeni (1) drsnost povrchu vzorku ma byt
pomérné mala a (2) mefeni musi byt provedeno pii Sikmém dopadu. Elipsometrie je pomérné
vyhodna technika, ale nemtizeme urcit strukturu vzorku bez vstupnich informaci daného
materidlu. Je tfeba zadat nékteré limity tykajici se pouzitelnosti maximalni a minimalni
tloustky. Presto je elipsometrie jednim z nejcitlivéjSich a nejpiesnéjSich nastroji pro méteni
tlousték tenkych vrstev. Krom¢ toho elipsometrie umoziuje stanoveni optickych konstant
(komplexni index lomu n a k) v Sirokém spektralnim rozmezi od blizké infraervené oblasti
do ultrafialové oblasti zafeni. Méfeni je provadéno nedestruktivnim zptisobem, coz je diilezité
pro vyzkum a vyuziti v pramyslu.

S naristajicim pokrokem se technologie spektralni elipsometrie stala dilezitym
nastrojem ve vyzkumu tenkych vrstev. Vyhoda métfeni spociva ve schopnosti soucasného

stanoveni vice parametrd. [

Ep 4 Eop,

Normala

Eliptické | Lineami

-~ Emitované
svétlo

Odrazené
svétlo Eout®

Dout|Di

Povich

Obr. 7 Schéma usporadani elipsometru [®

Princip elipsometru: Elektromagnetické zafeni je vyzafovano pomoci svételného
zdroje a projde linearné polarizovanou ¢asti pomoci polarizatoru. Poté projde kompenzatorem
a dopada na vzorek. Po odrazu zafeni projde kompenzatorem a ptes druhy polarizator —
analyzator, a dopada do detektoru. Méii se polariza¢ni stav odrazeného svétla neboli uhel .
Jedna se o zrcadlovou optickou metodu (thel dopadu se rovna thel odrazu).

Na zavér lze fici, Ze spektroskopické méfeni, tim, Ze zaznamena y a A v zavislosti
na vinové délce, poskytuje informace o materidlech rozptylujicich a absorbujicich svétlo.
Navic spektroskopickd méfeni umoziuji stanovit vlastnosti jako optickou anizotropii, drsnost
povrchu, nehomogenitu vrstvy, slozeni slitin, aj. Urcity rozsah vinové délky elipsometru

umoziuje stanoveni rychlosti nanaseni vrstvy a optické vlastnosti. ]
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2.3.4 Opticka mikroskopie

Opticka mikroskopie umoziiuje pozorovat mikroskopické objekty a struktury
s n¢kolikandsobnym zvétSenim. Systém obrazové analyzy se skladda ze tii cCasti,
a to z optického mikroskopu, zdznamového zafizeni a osobniho pocitace umoziujiciho
provedeni obrazové analyzy. Zaznamové zafizeni je tvoieno fotoaparatem (kamerou)
a umoziuje pozorovani preparatli v prochazejicim i odrazeném svétle pti zvétSeni 10x az 40x
nami pouzivaného mikroskopu Nikon 2000 Eclipse.

Pozorovany pifedmét je postaven mezi jednoduchou a dvojnasobnou ohniskovou
vzdalenost objektivu tak, aby se zobrazil obraz jako skutecny, zvétSeny a prevraceny. Opticky
mikroskop se skladd z objektivu, ktery vytvari obraz objektu, a okuldru, kterym obraz
pozorujeme jako pod lupou. Soucasti mikroskopu je také i zdroj svétla s kondenzorem, ktery
zarucuje optimalni osvétleni vzorku. RozliSovaci schopnost mikroskopu zavisi na numerické
apertufe objektivu, kondenzoru a na optimalnim nastaveni Koéhlerova osvétleni. Vysledkem
Koéhlerova nastaveni je rovnomérné a maximalni osvétleni prihledného preparédtu leziciho
v pfedmétové roving. Soucasné by méla byt dosazena nejlep$i kombinace mezi rozliSovaci
schopnosti a kontrastem. ZvétSeni obrazu mikroskopem je déno zvétSenim okulart
a objektivu. Maximalni uzitecné zvétSeni mikroskopu je urceno i rozliSovaci schopnosti
objektivu. Podminkou je, aby minimalni vzdalenost dvou rozlisitelnych bodl byla srovnatelna
s rozliSovaci schopnosti lidského oka. Zkoumané piedméty lze vidét jen diky tomu,
ze zobrazujici zafeni s nimi néjakym zpusobem interaguje. Svétlo mize byt pozorovanym
objektem c¢astecné absorbovano, nebo se lomit, odrazet nebo i rozptylovat. Pfi prichodu
objektem se méni faze svételné¢ho vinéni, nékdy i jeho polarizace nebo mohou eliminovat
fluorescenci. Zavisi v8ak na optickych vlastnostech objektu jak se bude néktery z uvedenych

jevi podilet na vzniku obrazu. [
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Obrazova rovina
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¢ast objektu
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Obr. 8 Opticky mikroskop ] Obr. 9 Schéma optického mikroskopu [

2.3.5 Interferen¢ni mikroskopie

Interferen¢ni mikroskopie je zobrazovaci metoda svételné mikroskopie, ta slouzi hlavné
ke zvySovani kontrastu pii pozorovani prihlednych nebo bezbarvych fazovych objektt (pii
metoda. Principem je hodnoceni interference mezi paprskem odrazenym od zvoleného
povrchu srovnavaciho a povrchu zkoumaného. Tato metoda se vyuziva pii studiu topografie
povrchu a pii kvantitativnim hodnoceni povrchového reliéfu, v mikrobiologii nebo patologii.
Interferencni mikroskop je zafizeni sdruzujici v sobé svételny mikroskop a néjaky typ
interferometru (piistroj pro velmi pfesna méfeni, jehoz princip je zalozen na interferenci

svétla). (1

2.4 Parametry tenkych vrstev

Hlavni pozornost byla zaméfena na studium vlivu pfipravy vrstev na jejich optické
vlastnosti, tloustku a homogenitu povrchu vrstev. Pro vzorky pfipravené metodou
spin-coating byl studovan rozdil mezi optickymi vlastnostmi vrstev piipravenych ve statickém
a dynamickém rezimu, v dynamickém reZzimu také vliv otdcek na tlouStku vrstev a jejich

strukturu. [
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Obr. 10 Mikrofotografie studovanych vrstev (zleva doprava: PCBM, PdPc, mix) pripravenych

rotacnim nandSenim (nahore) a materialovym tiskem (dole) °)

Na obr. 10 jsou uvedeny mikroskopické snimky povrchii vrstev PCBM, PdPc a jejich
smési (pomér PdPc:PCBM byl 9:5) pripravenych metodou rotacniho nanaseni a materidlovym
tiskem. Z barevnych odstint jsou o¢ividné jednak rizné tloustky vrstev, ale tak rozdil v jejich
homogenité. Vrstvy PCBM maji vétsi sklon krystalizovat nez vrstvy pfipravené rotaénim
nanaSenim. Vrstvy PdPc a smési pfipravené materidlovym tiskem nekrystalizuji, ale jejich
tloustka neni homogenni coz je zfejmé z riizné sytosti barev a barevnych odstinil v porovnani
s mikrofotografiemi vrstev pfipravenymi rota¢nim nanasenim.

Stanoveni tloust’ky vrstev: Tloustku tenké vrstvy jsme schopni urcit analyzou
interferencniho obrazce, ktery vznikd interakci mezi svazky odrazenymi od vrchniho
respektive spodniho rozhrani vrstvy. Tloustku vrstvy je pak mozné urcit na zaklad¢é znalosti
vzdalenosti pikli intenzity v interferenénim obrazci a indexu lomu méfeného materialu. [®

Stanoveni absorbance: Udava, jak mnoho svétla bylo pohlceno méfenym vzorkem.
Je to bezrozmérna veli¢ina. Absorbance spektra se obvykle pouzivaji k definovani foto-
pigmentu spektra, protoze jejich tvar je nezavisly na pigmentu optické hustoty (koncentrace)
pigmentu. Pohltivost spektra, jako je spektralni citlivost lidského subjektu, rozsifuje, jak se
zvySuje optické hustoty. Praktickou vyhodou jeho uziti je, ze absorbance je pifimo umeérna
koncentraci absorbujici latky. [78

Stanoveni indexu lomu: Je bezrozmérna veli¢ina. Popisuje Sifeni svétla a vSeobecné

elektromagnetického zafeni v latkach. Dopada-li svétlo na rozhrani dvou rtiznych optickych

prostiedi, dochazi k jeho odrazu (paprsek se vraci do prostiedi, ze kterého ptisel pod stejnym
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uhlem a ve stejné rovin€) a lomu (paprsek se lomi do druhého prostiedi). Pii lomu svétla
paprsek dopadajici pod thlem a od kolmice na optické rozhrani méni sviij smér a lame se pod

tthlem B se zmé&nénou rychlosti, charakteristickou pro druhé prostiedi. [°!

14/29



3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni Cast je zaméfena na popis pfipravy a meieni vlastnosti, tj. charakterizaci
vzorkl tenkych vrstev. Vrstvy pro elektrickd méfeni byly pfipraveny materidlovym tiskem
(Dimatix Materials Printer DMP-2800) na sklenéné podlozce s ITO vrstvou, pro opticka
méfeni byly vzorky pfipraveny také rota¢nim nanasenim (Chemat technology spin-coater) na
sklenéné podloZce. V ramci prace SOC byly pfipraveny tii série vzorkd (vliv rotaéni rychlosti
,»Spin coateru®, vliv zpisobu naneseni kapky — staticky, dynamicky, vliv slozeni roztoku

PdPc, PCBM, PCBM/PdPc s pomérem koncentraci 9:5).

3.1 Postup pripravy vzorki

Leptani vrstvy ITO: Sklicka se polozi na podlozku (filtra¢ni papir) stranou kde neni
ITO vrstva. Poté se nalepi izolepa, kterd se musi dobie vyhladit, aby se nevytvorily bublinky.
Nésledné se sklicka daji vrchni stranou do nadoby, do které se pfilije pfedem piipraveny
roztok HCL. Nasypou se dvé 1zi¢ky praSkového Zn, ktery pisobi 30 vtefin, poté se zfedi demi
H20. Sklicka se vyjmou z nadoby, slepi se izolepu a oc€isti buni¢inou + acetonem. Pak se jesté
ocisti detergentem Star 50P a nasledné oplachnou pod demi H20O. Potom se nechaji nékolik
minut Cistit v UV vané.

NanaSeni aktivni vrstvy: Piedpfipravené sklicko (odmasténé, ocisténé) bylo vloZeno
doprostred rota¢niho disku ,,spin coateru” a pomoci vakua bylo pfisato k disku. Nésledné byl
nastaven pocet otacek potiebny k ptipraveé tenké vrstvy na sklicku. Pomoci mikropipety byl
na sklicko kapnut roztok a zapnuta rotace (statickd metoda). Timto zplisobem byly pfipraveny
vzorky zinkového a palladiového ftalocyaninu z roztoku pii 2000, 3000, 4000, 5000 a 6000
otaCkach za minutu. Nasledné byly ptipraveny dalsi vzorky, ale ty byly pfipraveny metodou
dynamickou, to znamend, Ze nejprve bylo sklicko rozto¢eno a poté byl piikédpnut roztok
zinkového ¢i  pallddiového  ftalocyaninu.  VSechny  pfipravené vzorky  byly

PO naneseni vrstvy z rubové strany ocistény pomoci vatové ty¢inky namocené acetonu.
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Obr. 11 Ukazky spin coateru

3.2 Optické méreni

Pro kontrolu homogenity povrchu vytvofenych vrstev byl pouzit opticky mikroskop
Nikon 2000 Eclipse. Pracoval v odrazeném svétle a pii zvétseni 200 [ . K méfeni byl pouzit

program s nazvem CameraControl pro (fotoaparat), viz Obr. 10.

3.3 UV - Vis spektrometrie

Pomoci pipety jsme do pfistroje opatrné vlozily sklicko. Pfed méfenim vlastnich vzork
jsme musely do spektrometru vlozit a proméfit slepy vzorek (blank), pro ur¢eni zakladni ¢ary
(baseline) byla pouzita kiemennd desticka bez jakychkoli nanesenych vrstev. Jeho absorbance
se poté odecte od absorbance naméfenych vzorku (pfijatelna chyba je v intervalu 0,1-1, pokud
je vetsi nez 1, musi se premétit znova). Jeho absorbance byla zméfena pomoci software

v pocitagi. [l
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Obr. 12 Ukdzka pouzitého softwaru M

3.4 Profilometrie

Meéfeni tloustky vzorku na profilometru jsme provadély v laboratofi na VUT v Brné.
Pouzivaly jsme k tomu mechanicky profilometr firmy Bruker a to Dektak XT (obr. 4). Doslo
k pfimému kontaktu hrotu se vzorkem, ktery mél délku 12,5 um. Pfitla¢na sila byla nastavena
na 3 pg. V piistroji byla vestavéna kamera, diky které jsme vidély vzorek na pocitaci. Pomoci
hrotu jsme udélaly na vrstvé ryhu a diky té se zmétila tloustka vytvorené vrstvy.

Ptiklad profilu ryhy v tenké vrstvé smesi PdPc/PCBM pfipravené rotacnim nandsenim a
stanoveny pomoci mechanického profilometru je zndzornén na obr. 10. Z obrazku je ziejma
pomérné homogenni tlouStka vrstvy mimo ryhu (do 0,28 pm a od 0,84 pm)
a vyrazn¢j$i nehomogenita v oblasti ryhy (0,28 um — 0,84 pm). Ze zmény profilu byla

stanovena tloustka 0,112 [Jm. [®
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Obr. 14 Priklad méreni tloustky vrstvy pomoct mechanického profilometru 1

3.5 Elipsometrie

Tato metoda méfeni je velmi slozitd, a proto jsme u ni pouze asistovaly. M¢efeni

probihalo na elipsometru Jobin Yvon UVISEL 2. Je to pfistroj ureny k métfeni povrchu tenké

vrstvy a charakterizaci rozhrani. (4
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4 Experimentalni vysledky

Byly méteny tii série vzorki:
- tloustkové zavislosti PdPc, ZnPc (vliv rotacni rychlosti)
- staticky a dynamicky rezim (vliv rezimu dopadu kapky

- tenké vrstvy PdPc, PCBM, PCBM-PdPc (mix) — vliv slozeni roztoku

4.1 Méreni tloust’ky vrstvy

Vysledky méteni tloustkovych zavislosti stanovenych pomoci profilometru
ftalocyaniny PdPc a ZnPc jsou uvedeny v tabulce 1 a vtabulce 2. Zavislosti jsou pak
znazornény i v grafu 1. Z grafu 1 lze vypozorovat zavislost tenké vrstvy na poctu otacek
za minutu. Zavérem tedy miZzeme fict, Ze ¢im méné poctu otacek za minutu, tim je tenkd
vrstev tlust$i a mé i tmavsi barvu.

Tabulka 1 Tloustka tenkych vrstev mérena na profilometru ZnPc

Pocet otacek za minutu Tlou$t’ka vrstvy [nm]
4000 50
5000 43

Tabulka 2 Tloustka tenkych vrstev mérend na profilometru PdPc

Pocet otacek za minutu | Tloust’ka vrstvy[nm]
1000 38
2000 32
3000 14
4000 12
5000 11
6000 4
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Graf 1 Porovnani tloustky vrstev v zavislosti na poctu otacek. PdPc a ZnPc

4.2 Méreni absorpénich spekter

Mg¢feni absorpce svétla bylo provadéno na UV-Vis spektrometru Varion Cary 50
Probe. V grafech jsou uvedeny vysledky tloustkovych zavislosti. Absorbance obou latek byla
zmétena ve spektru od 200 nm do 850 nm. Piky na grafu ndm znazornuji, jak latka pohlcuje

svétlo pii riznych vinovych délkach (tj. absorpéni spektrum), coZ zavisi i na struktufe vzorku.
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Graf 2 Zavislost absorbance na vinové délce u PdPc
U vzorku PdPc (graf 2) je nejvyssi absorbance pfi vinové délce 200 nm. Ve viditelném

svétle (od 400 do 750 nm) je nejvyssi absorbance pii vinové délce 610 nm. Z grafu lze vycist,

20/29



ze ¢im méné otacek za minutu, tim je absorbance vyssi, ale vSechny vzorky maji velmi
podobny pribéh.
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Graf 3 Zavislost absorbance na vinové délce u ZnPc
U vzorku ZnPc (graf 3) je nejvyssi absorbance pii vlnové délce také 200 nm.
Ale ve viditelném svétle je nejvyssi absorbance pii vinové délce 680 nm. U zinkovych vzorkt
lze vypozorovat, ze tu také plati, ze ¢im mén¢ otacek za minutu, tim je absorbanci vyssi.
Z obou grafii (2 a 3) mizeme usoudit, Ze tenké vrstvy v IC svétle (vinova délka vétsi

nez 750 nm) neabsorbuji viibec.

4.3 Méreni elipsometrickych spekter

V grafu 4 jsou uvedena absorpcni spektra tloustkové zavislosti PdPc stanovena
elipsometricky. Na rozdil od UV Vis spekter, ktera byla méfena v proslém kolmém svétle,
byla tato spektra méfena v odrazeném svétle pro svétlo dopadajici pod thlem 70°. Spektra
interferencni jevy (to vede k zapornému absorpénimu - extinkénimu koeficientu k). Pomoci
programu DeltaPsi firmy Horriba lze vliv vrstev zndmych vlastnosti a vliv interference

odstranit a ziskat tak absorp¢ni spektra neznamého materialu
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Graf 4 Zavislost absorbance PdPc na vinové délce

4.4 Méreni vlastnosti realnych struktur

K méfeni vlastnosti redlnych struktur jsme pouzily vzorky ptipravované v druhé sérii

(PCBM, PdPc a PCBM/PdPc). Vzorky jsme métily na UV-Vis spektrometru a elipsometru.
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Graf 5 Porovnani zavislosti absorbance PCBM na vin. délce pripravovany dynamicky ci
staticky — UV — Vis
V grafu 5 je zndzornéna zavislost absorbance na vinové délce pro PCBM jak reZimem

dynamickym tak 1 statickym. Z grafu lze vypozorovat, Ze vzorky davaji shodné vysledky.
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Graf 6 Porovnani zavislosti absorbance PdPc na vinové délce pripravované dynamicky ci

staticky — UV — Vis

V grafu 6 je znazornéna zavislost absorbance na vlnové délce pro PdPc jak rezimem

dynamickym tak i statickym. Z grafu Ize vypozorovat, ze vzorky davaji také shodné vysledky.
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Graf 7 Porovnani zavislosti absorbance PAPc/PCBM na vinové délce pripravované
dynamicky ¢i staticky — UV — Vis

V grafu 7 je zndzornéna zavislost absorbance na vlnové délce pro PdPc/PCBM jak

rezimem dynamickym tak 1 statickym. Z grafu lze vypozorovat, Ze vzorky neddvaji shodné

v

vysledky, vzorky pfipravené ve statickém rezimu maji vétsi absorpci, byly by vhodnéjsi jako

fotodioda.
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Graf 8 Porovnani zavislosti absorbance PCBM na vinové délce pripravované dynamicky ¢i
staticky — elipsometrie
V grafu 8 je znazornéna zavislost absorbance na vinové délce pro PCBM jak reZimem
dynamickym tak i statickym, ale méfené na elipsometru. Z grafu lze vypozorovat, ze vzorky

déavaji témet shodné vysledky.
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Graf 10 Porovnani zavislosti absorbance PdPc na vinové délce pripravované dynamicky ¢i
staticky — elipsometrie
V grafu 10 je znazornéna zavislost absorbance na vinové délce pro PdPc jak reZzimem
dynamickym tak i statickym, ale métené na elipsometru. Z grafu lze vypozorovat, ze vzorky

davaji témét shodné vysledky.
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Graf 11 Porovnani zavislosti absorbance PAPc/PCBM na vinové délce pripravované
dynamicky ¢i staticky — elipsometrie

V grafu 11 je znazornéna zéavislost absorbance na vlnové délce pro PCBM jak
rezimem dynamickym tak i statickym, ale méfené na elipsometru. Z grafu lze vypozorovat,
ze vzorky nedéavaji shodné vysledky.

Je tfeba si uvédomit, Ze absorpcni spektra zjisténd pomoci UV/Vis spektroskopie
a elipsometricky se 1isi také tim, ze se jedna od dvé zcela rozdilné metody. Absorpéni
vlastnosti aktivni vrstvy a jeji tloust’ku je tfeba stanovit pomoci software DeltaPsi dodavaného

s elipsometrem. Timto jsme se v praci nezabyvaly.
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5 Diskuse vysledkii

V praci byly pouzity tii metody pro stanoveni tlousték tenkych vrstev — profilometrem,
elipsometricky, relativné pomoci UV-Vis. Jak je zfejmé z tabulky vysledkt (tabulka 3) jsou
ve shod¢. V tabulce 3 jsou uvedeny vysledky méfeni na strukturach vhodnych pro aplikace

ve fotoelektronice.

Tab. 3: Vysledky méreni tloustky vrstev pomoci mechanického profilometru a elipsometru

dynamicky rezim staticky rezim
1. vzorek [nm] 2. vzorek [nm] elipsometr 1. vzorek [nm] 2. vzorek [nm] elipsometr [nm]
[hm]
PCBM 25 30 21173 16 20 19713
PdPc 28 51 3001 28 60 29 11
PCBM/PdPc 34 45 5001 112 94 64 5

Tloustky ostatnich vrstev znazornénych na obr. 10 pfipravené metodou rota¢niho
nandSeni dynamicky a staticky jsou uvedeny v tabulce 3. Z ni je zfejmé, Ze jde o velmi tenké
vrstvy, jejichZ tlouStka je men$i nez 100 nm. Déle miZeme usoudit, Ze vrstvy PCBM
piipravené ve statickém rezimu maji mensi tlousStku nez v rezimu dynamickém, vrstvy PdPc
maji pfiblizné stejné tloustky, a naopak tloustka vrstev ptipravenych ze smési PCBM/PdPc
nanaSenych v dynamickém rezimu je vétSi. Souvisi to jednak s viskozitou pfipraveného
roztoku, ale také s rychlosti odpatrovani rozpoustédla.

Absorpéni spektra byla méfena dvéma metodami, a to UV - Vis spektroskopicky
a elipsometricky. Z grafu 2,3,4 je ziejmé, Ze absorbance je mensi nez 1. V grafu 4 jde
absorbance 1 do zapornych ¢isel a to, protoZe spektra odraZeji optické vlastnosti vSech vrstev,
ale navic interferen¢ni jevy.

Vysledky absorpénich méfeni jsou ve shodé s méfenim uvedené v literatuiel?.
Celkové neni moc literatury, ktera by uvadéla vysledky tohoto druhu méteni.

Elipsometrickd spektra nejsou publikovand vibec. Nemohly jsme je najit i v obecné

knihovné DeltaPsi, kde jsou uvedeny vSechny zdznamy o méfeni riznych typ materialu.
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6 Zavér

Hlavnim cilem nas$i prace bylo seznamit se metodami piiprav tenkych vrstev
a charakterizaci tenkych vrstev a déle pfipravit sérii tenkych vrstev rotacnim nanaSenim
a zm¢éfit jejich optické vlastnosti.

V teoretické ¢asti prace jsme popsaly tenké vrstvy a jejich vlastnosti, shrnuly jsme jejich
metody charakterizace. Dale jsme vysvétlily dva odlisné postupy piiprav tenkych vrstev.

V experimentalni ¢asti jsme nejprve popsaly proces piipravy méfenych vzorkt tenkych
vrstev metodou rotaénim nanaSenim. Dale jsme popisovaly, jaké pfistroje jsme vyuzivaly. Byl
to spin coater, profilometr, UV — VIS spektrometr, elipsometr.

Me¢ftily jsme tfi série vzorkl: tlouStkové zavislosti PdPc, ZnPc, dale pak staticky
a dynamicky rezim a tenké vrstvy PdPc, PCBM, PCBM-PdPc (mix). Zjistily jsme, Ze ¢im
mén¢ poctu otacek za minutu nastavené na spin coateru, tim byla tenka vrstva tlustsi a méla i
tmavsi barvu.

Dale jsme zjistily, Zze v IC svétle nam tenké vrstvy neabsorbovaly vibec. Nase vzorky
souvisely s viskozitou pfipraveného roztoku a s rychlosti odpafovani rozpoustédla, tudiz jsme

mohly pozorovat rizné tloustky.
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