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Abstrakt

V této préci byly deponovany velké organické molekuly (DM15N, DM18N a Cu(dbm),),
které se nedaji deponovat pomoci termalni sublimace, protoze jsou dekomponovany pfi
nizsi teploté, nez je teplota sublimace. Tyto molekuly patti do skupiny jedno-molekularnich
magneti, které mohou najit vyuziti jako kvantovych bitti (qubit). Depozice téchto molekul
byla provedena pomoci metody vstiikovani atomarnich vrstev ALI (z angl. Atomic Layer
Injection) od firmy Bihur Crystal, kde jsou molekuly ve formé prasku rozpustény v rozpou-
stédle a tvoii roztok. Roztok je pak smichan s hnacim plynem (argonem), ktery vyslednou
smés zene skrze pulsni ventil ke vzorku do komory s vysokym vakuem. Na povrchu vzorku
se tvori kapky roztoku s nezadoucim rozpoustédlem, kterého se lze zbavit jemnym zihanim
vzorku nebo ponechanim vzorku delsi dobu ve vakuu (nékolik dni). Nedotéenost mole-
kul po depozici na vzorek byla ovéfena pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie,
topografie povrchu a morfologie deponovanych vrstev méfena pomoci rastrovaci elektro-
nové mikroskopie. Byly zjistény podminky, za kterych je mozné deponovat neporusené
molekuly na povrch vzorku ve formé molekularnich nano- ¢i mikrokrystal.

Summary

In this thesis, large organic molecules (DM15N, DM18N, Cu(dbm)s) were deposited. These
molecules are cannot be deposited by thermal sublimation due the fact that they decom-
pose at lower temperature than they sublime. The employed molecules to single molecular
magnets, which can be potentially used as quantum bites (qubit). The new method of
deposition atomic layer injection made by Bihur Crystal company was introduced and tes-
ted. The method uses liquid solution with molecules which is driven by argon gas through
pulse valve to the sample placed in ultra-high vacuum chamber. During the deposition,
droplets of solution are formed on the sample surface. The solvent can be removed by light
annealing or by keeping the sample in the vacuum for couple of days. The molecules were
investigated by x-ray photoelectron spectroscopy and by scanning electron microscopy to
determine fragmentation of the molecules, to study topography of the resultant surface
and homogeneity of the deposited layer. We found conditions at which the intact molecules
are deposited on the sample surfaces and form molecular nano- and micro- crystals.

Klicova slova
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vrstev, rentgenova fotoelektronova spektroskopie, elektronova mikroskopie, chloroform,
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1. UVOD

1. Uvod

Depozice hraji dilezitou roli ve vyrobé, pripravé nanostruktur a v polovodi¢ovém
priamyslu. Obecné se jednd o nanaseni materidlu na povrch urcitého predmeétu, substratu.
Diky depozicim se daji vytvaret slozité struktury sestavené z nékolika vrstev rtizného
materidlu, a tim ménit fyzikalni vlastnosti substratu.

Materialy pro depozici se daji intuitivné rozdélit na anorganickou a organickou ¢ast. Co
se tyce anorganickych materiall, jedna se o oblast, ktera je v dnesni dobé jiz velmi dobte
prozkoumana a Siroce uzivana. Metod pro nanaseni tohoto druhu materiali je mnoho, ale
v zésadé vychdzi vSechny ze dvou zakladnich: fyzikilni depozice z plynné fize (PVD) a
chemicka depozice z plynné faze (CVD). Fyzikalni depozice z plynné faze predstavuje fy-
zikdlni nanaseni vrstev, pii kterém je nandSeny material (jeho atomy, molekuly) preveden
z pevné nebo kapalné faze do plynné faze, v tomto stavu se transportuje prostiednictvim
vakua k substriatu, kde kondenzuje, aniz by doslo k jeho chemické zméné [34]. Oproti
tomu chemicka depozice z plynné faze vyuziva chemicky proces, kdy je substrat vystaven
ucinkim jednoho nebo vice tékavych prekurzorii, které na jeho povrchu reaguji mezi se-
bou nebo se rozkladaji za vzniku pozadovaného materialu. Cely proces probiha za vysoké
teploty [19]. Pomoci téchto metod lze anorganické materidly bez problému rovnomeérné
nanést na vzorek s konkrétnim poc¢tem monovrstev, také stiidat material vrstvu po vrstvé
a dalsi.

Organické materidly hraji vyznamnou roli jako funkéni vrstvy a v organické elek-
tronice. Oproti anorganickym materidlim maji mnohé vyhody, jakymi jsou nizkd cena,
vysoké depozi¢ni rychlosti, velkd oblast pokryti pii depozici a v neposledni fadé nabizi
unikatni fyzikalni a optické vlastnosti. Organické materidly jsou proto kombinovany s
anorganickymi tak, aby se vyuzily vyhody obou druhii materidli a vznikaji tzv. hybridni
organické/anorganické depozi¢ni metody. Diky specidlni kombinaci vyhodnych vlastnosti
nachézeji stale Sirsi uplatnéni v praxi (OLED). Mezi depozice tohoto typu materialti patii
napiiklad kombinace bleskového vyparovani polymera s PVD [26] nebo kombinace depo-
zice molekularnich vrstev (MLD) [15] a atomovych vrstev (ALD) [27].

Samotné nanasSeni organickych materidli je obtizné. Molekuly jsou stale vice kom-
plexni a vétsi, a tim padem také tézsi a kiehci. V ultra vysokém vakuu se obvykle mole-
kuly dostavaji na povrch vzorku termalni sublimaci, kde molekuly ve formé prasku jsou
v tygliku zahtivany a sublimovany na vzorek. Pro velké molekuly je potieba k sublimaci
vyssiho proudu, to vSak zpiisobuje nechténou fragmentaci molekuly. Fragmentace mole-
kuly je zasadni problém, protoze ztraci své unikatni vlastnosti a je nepouzitelna [46]. Z
tohoto diivodu vznikaji nové metody nanaseni, a to pomoci vstiikovani. Jedna se o dosud
neprilis prozkoumanou metodu, ktera se ale obejde bez zahtivani molekul. Princip tohoto
typu depozice je vstiikovani kapalného roztoku s rozpusténymi molekulami pomoci trysky
(viz[2.1.2.1] a[2.1.2.2)) nebo pulzniho ventilu (viz na povrch vzorku [16] [11].

Tato price je zameéfena na prozkouméni nové metody tzv. vstfikovani atomadarnich
vrstev ALI (z angl. Atomic Layer Injection) od firmy Bihur Crystal, ktera se jevi jako
slibnd metoda pro depozice velkych a kiehkych organickych molekul. Deponovany byly
jedno-molekuldrni magnety DM15N a DM18N, které by pfi rovnomérném usporadani na
povrchu vzorku mohly najit vyuziti napiiklad jako kvantové bity (qubity) [14], a také
molekuly Cu(dbm)s,.







2. TEORETICKA CAST
2. Teoreticka c¢ast

2.1. Depozice organického materialu

V této kapitole jsou popsany metody pro depozici organickych molekul, které se daji
zatadit do vétve termalni sublimace kterd je limitovdna typem organické molekuly,
a do vétve vstiikovani kterd vyuziva vstiikovani kapalného roztoku s organickymi
molekulami na vzorek. V praci byla pouzita metoda vstiikovani atomarnich vrstev ALI
(z angl. Atomic Layer Injection) od firmy Bihur Crystal, ktera byla podrobné zkouména.

2.1.1. Termalni sublimace

V literature lze najit vice oznaceni této skupiny depozice jako napriklad vakuové termalni
vyparovani VTE (z angl. Vacuum Thermal Evaporation). Jednd se o tepelné zpracovani
kapaliny (organického) materidlu. U této metody se objevuje ale i pouZivani prasku misto
kapaliny, proto jsem tuto kapitolu pojmenoval ,Termdalni sublimace®.

Jedna se o velmi pouzivanou metodu pro depozici organickych materidli. S nastu-
pem vétsich a komplexnéjsich molekul tato metoda prestava vyhovovat, protoze ¢im veétsi
molekula je, tim je potieba vyssi teploty pro jeji sublimaci. Vyssi teplota zptsobuje frag-
mentaci molekul a pozadovana vrstva po depozici ztraci své vlastnosti.

Pro Gcely této prace poslouzi uvést hlavné metody vstiikovani . Ovsem samotna
depozice organickych materiali je ponékud ,exotickd“ zalezitost, proto pro tplnost v
této podkapitole zminuji nékolik metod, které umoznuji vytvaret vrstvy z organickych
materiali.

2.1.1.1. Depozice molekuldrnich vrstev (MLD)

Depozice molekularnich vrstev MLD (z angl. Molecular Layer Deposition) je specialni
typ chemické depozice z plynné faze. Zakladni princip této metody vychazi z depozice
atomarnich vrstev ALD (z angl. Atomic Layer Deposition), kterd se vyznacuje moznosti
kontrolovaného ristu vrstvu po vrstvé. Vysledna tloustka je urcend poc¢tem depozi¢nich
cykli. Vyhodou této metody je navic i vysokd opakovatelnost. Analogicky se metodou
MLD deponuji mimo jiné i organické materialy, kdy molekulové ¢asti tvoii vrstvu [27].

Samotny princip obou metod spociva ve vystaveni vzorku postupné dvéma prekur-
zorum, které zptsobuji chemické reakce na povrchu vzorku, a ty tvoii vazby mezi po-
vrchem vzorku a prekurzorem. Urc¢ity pocet molekul z prekurzoru se navaze na vzorek
(vrstvu) a zbytek prekurzoru se odéerpa vakuovym systémem, ¢imz se samostatné ukonéi
proces nanaseni jedné vrstvy (tj. samoukoncujici proces). Pak se pulsem vZene druhy
prekurzor ke vzorku a navaze se tymz zplisobem na reak¢ni sit vrstvy jako piedchozi
prekurzor. Tim je zakoné¢en jeden cyklus [2]. Mezi jednotlivymi pulsy prekurzori se vzo-
rek musi odistit, aby nasledujici vrstva navazala pozadované chemické vazby [15]. Diky
sekven¢nimu puisobeni prekurzort lze dobie tidit rist ultra tenkych vrstev volbou poctu
cykld [15]. Na obrazku [2.1] je schéma procest ALD a MLD.

Pro rist organickych vrstev hraje v MLD procesu dilezitou roli typ prekurzoru, tep-
lota potiebna k rlistu vrstvy a substrat. Prekurzor by mél mit vysoky tlak par, dostatec-
nou chemickou stabilitu pti zahtivani béhem depozice a také musi byt velmi reaktivni k
druhému typu prekurzorti pouzivaného v této metodé [27].



2.1. DEPOZICE ORGANICKEHO MATERIALU

Metody ALD a MLD a jejich kombinace jsou velmi efektivnimi metodami pro nanaseni
anorganickych, organickych i hybridnich materiald, které vynikaji svymi fyzikdlnimi vlast-
nostmi. Vyuziti je hlavné v polovodicovém primyslu, v mikroelektronice a elektrolumi-
niscen¢nich displejich [2].
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Obréazek 2.1: Schéma metody depozice a) atomovych a b) molekularnich vrstev [27].

2.1.1.2. Epitaxe organickych molekuldrnich svazka (OMBE)

Epitaxe organickych molekularnich svazkit OMBE (z angl. Organic Molecular Beam Epi-
taxy) je typ depozice ve vakuu, ktera se vyvinula z fyzikalni depozice (PVD) a z konvenéni
epitaxe molekuldrnich svazki (MBE).

U epitaxe molekularnich svazki plyn unikd malym otvorem do vakua. Plyn je pfitom
natolik zfedény, Ze se molekuly po priletu otvorem témér nesrdzeji. Tento efiizni tok je
typicky pro Knudsenovu epitaxi. Proces Knudsenovy epitaxe je vytvaren z tzv. Knudse-
novy cely, coz je zarizeni s vyhrivanou komtrkou a otvorem, ze kterého vylétaji svazky
molekuly latky. Molekuly dopadaji na substrat, kde kondenzuji [30]. Epitaxe molekulér-
nich svazki je typickd pomalou naparovaci rychlosti a dlouhou stfedni drahou molekul,
coz zabezpecuje ¢istotu rostené vrstvy, kterd se vaze na krystalickou strukturu substratu
[12].

Metoda OMBE je vhodna pro velké organické molekuly, které jsou kompatibilni s va-
kuovym prostiedim. Kombinaci technik PVD a MBE je docileno ziskani uspotradanych
tenkych vrstev na monokrystalech kovi, polovodic¢i a izolatort, procez je metoda OMBE
hojné uzivand. Jeji nevyhodou je vysokd cena a narocné experimentalni uspofadani. Ne-
snadnd je také depozice na velké plochy. V malych métitcich zaznamenaly tspéch ve
vyrobé zejména organické svételné diody (OLED) [20] a nebo organické tranzistory Fizené
elektrickym polem (OFET) [32].

Vakuové aparatura pro OMBE méfent je na obr. 2.2 Typicky je monokrystal substratu
ve stfedu vakuové komory. Pod nim se nachazi Knudsenovy cely, které jsou namirené na
substrat. Termalni sublimaci organickych materidli dochazi k formovani molekulovych
paprskil az se ¢tyfmi typy molekul, které je mozné nanaset v urc¢itém poradi nebo naraz.
K aparatufe se ¢asto poji i metoda difrakce rychlych elektroni na odraz (RHEED), ktera
umoznuje in-situ sledovat epitaxni rist a poradi jednotlivych vrstev pii depozici. Jedna
se o velmi povrchové citlivou metodu [29, 2I]. Déle je vhodné mit k dispozici rastrovaci
tunelovou mikroskopii (STM), kterd poskytuje in-situ informaci o struktute povrchu na-
deponované organické vrstvy [42]. K ovéfeni chemického sloZeni béhem formovéani vrstvy
se pouziva rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) [9, [7]. Pro méfeni optickych
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vlastnosti vrstev se k vakuové komote k OMBE pfipojuje absorpéni [23], reflexni [39] nebo
luminiscen¢ni spektroskopie [25].

Obrazek 2.2: Vakuova aparatura pro OMBE méfeni s komponentami pro RHEED (a)
Knudsenovy cely, b) drzak vzorku, ¢) elektronové délo a d) fosforové stinitko) a pro optic-
kou spektroskopii (e) argonovy laser a f) kolektor s monochromatorem a s fotonasobi¢em
nebo CCD kamerou) [37].

2.1.1.3. Depozice organickych latek z plynné fize (OVPD)

Princip metody depozice organickych latek v plynné fazi OVPD (z angl. Organic Vapor
Phase Deposition) spo¢iva v odpafovani nebo sublimaci organickych latek z kapaliny nebo
pevné latky. Teplota pro vyparovani se pro skoro vSechny organické materidly pohybuje
pod 400 °C. Organické latky v plynném skupenstvi se smichaji se zfedénym inertnim ply-
nem (obvykle dusikem). Vysledna smés plynti je pak ve formé proudu hnana smérem ke
substratu. Smés plyni je transportovana mezi zahiatymi sténami reaktoru a dopada na
chlazeny vzorek, kde dochazi ke kondenzaci a desublimaci (viz obrazek . Zdroj vypa-
fovani (sublimace) miZe byt s vyhodou separovan od reaktoru uzavérou, ¢imz je oddélen
proces transportu a vypafovani (sublimace). Separaci obou procesti se snizi spotfeba ma-
teridlu, protoze nedojde ke ztratdm, a dosdhne se kontrolovaného ristu. Rovnhomérnost
ristu vrstev s dopovanim je zajisténa nizkym tlakem, ¢imz se zvysuje difze a také rych-
lost prenosu hmoty mezi slozkami proudu plynu a substratem.

Metoda OVPD umoznuje rychlou a rovnomérnou depozici organickych c¢astic a je
vhodné pro velkoplogné substraty [24].
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Obréazek 2.3: Metoda depozice organickych latek z plynné faze [24].

2.1.1.4. Organické tryskdni (OVJIP)

Existuje metoda, ktera vychaz{ z metody depozice organickych latek v plynné fézi (viz[2.1.1.3),
nazvana Organické tryskani OVJP (z angl. Organic Vapor Jet Printing). Od OVPD se
1i$1 pouze zakomponovanim clon se stinicimi maskami, coz jsou zarizeni, které skrze ot-
vory propou$ti v ur¢itém sméru proud plynu a fokusuje jej [41]. Clony v metodé OVJP
propousti jednotlivé organické systémy skrze maly otvor na vzorek nachézejici se tésné

za tryskou. Jsou ke vzorku hnany pomoci inertniho plynu, tak jako u metody OVPD.
Schematicky obrazek metody OVIP je

000000 OCOOO
Reaktor

Vzorek

0000000000
Obréazek 2.4: Organické tryskani [24].

Tato metoda depozice je vhodnad pro malé organické molekuly a poskytuje rychlou
a rovnomérnou depozici tenkych vrstev, tak jako metoda depozice organickych latek v
plynné fazi OVPD. Vyhodou OVJP je navic i moznost depozice organickych systému az
v ,nanorozmeérech” pomoci otvoru s mikropory. Kdyz se vsak vezmou v tuvahu limity
spojené s parametry pristroje a pouzitého plynu lze dosdhnout rozméri nejlépe okolo
500 nm [24].
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2.1.2. Vstrikovani

Metoda vstrikovani materidlu na vzorek je vhodnym kandidatem pro depozici makromole-
kul, které nevydrzi vysokou teplotu potfebnou u metody termalni sublimace. Vstiikovani
je provadéno z kapalného roztoku s pozadovanymi molekulami a ve formé kapek dopada
na vzorek. Diky vstiikovani jsme schopni deponovat mnohem $irsi skalu molekul. V této
praci uvadim dva priklady této metody, jimiz jsou depozice ioniového svazku elektrospre-

jem (ES—1IBD) [2.1.2.2] ktera vychazi z ionizace elektrosprejem (ESI)[2.1.2.1} a vst¥ikovani
atomarnich vrstev (ALI)[2.1.2.3

2.1.2.1. Ionizace elektrosprejem (ESI)

Tonizace elektrosprejem ESI (z angl. Electrospray Ionization) je metoda pouzivajici vstii-
kovani kapalného roztoku s molekulami. Ten je veden kovovou kapildrou, na kterou je
aplikovano vysoké napéti (3—5) kV. Na konci kapilary se vytvail Taylorav kuzel, ktery
je tvoren kapkami z roztoku a dochézi k rozprasovani (viz obr. . Postupné se z kapek
vyparuje rozpoustédlo, ¢imz dochazi ke zvyseni hustoty povrchového naboje kapek. Tento
déj se da podpofit zmlzujicim plynem [I7]. Po piekroc¢eni Rayleighova limitu (rovnovaha
mezi repulsni silou mezi ndboji a povrchovym nabojem kapicky) dojde k Coulombové ex-
plozi, tj. k rozpadu na jesté mensi kapicky s rozdélenim piivodnich naboji. Opakovanim
tohoto procesu dojde az k uvolnéni jednotlivych molekularnich ionti (viz obr. .

P1i vstupu ionti do vakua dochézi k velkému ochlazeni ¢astic a tvorbé klastrii. Nejlepsi
zpusob predejiti této nezadouci tvorbé klastrii je pouzit protiproud dusiku, ktery odstra-
nuje vodni pary a dalsi neutralni molekuly vyskytujicich se pfi transportu do vakua. Da
se také pouzit vyhtivani iontového zdroje, ktery dostatecné zahieje ionty a ziustanou za-
hraté i v oblasti vakua. Existuje i dalsi moznost, jak se zbavit jiz vytvorenych klastri,
napiiklad Machiv disk umistény pied vstupni otvor do vakua (viz obr. . Jde vSak o
velmi neefektivni zptisob, protoze patfi¢né snizuje transmisi ionti. Je proto lepsi se zbavit
klastri preventivné pomoci dvou vyse zminénych metod.

Tato metoda vstfikovani je vhodné pro netékavé makromolekuly i biomolekuly. Je to
velmi Setrnd metoda, pii které se iont dopadem na vzorek nerozbije [16].
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Obréazek 2.5: Ionizace elektrosprejem [11].
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Obrazek 2.6: Odpatovani rozpoustédla az na jednotlivé ionty [17].

2.1.2.2. Depozice iontového svazku elektrosprejem (ES—-IBD)

Metoda depozice iontového svazku elektrosprejem ES—-IBD (z angl. Electrospray —Ion
Beam Deposition) vychdzi z konvenéni ESI metody, ale k piipravé molekulovych ionti
se navic pouziva hmotnostni spektrometr. Zakomponovani hmotnostniho spektrometru
umoznuje pozorovat jednotlivé molekuly v komplexnich molekularnich systémech s ato-
méarnim rozliSenim, co se tyce jejich struktur a vlastnosti. Metodou ES—-IBD lze také
vyrabét nové, kovalentné vazané molekulové povlaky na povrsich vzorka [35].

U této metody je specificky typ spreje (nanoelektrosprej), u kterého se nepouziva
zmlzujici plyn. Pro prevenci pied tvorbou klastri je tfeba pouzit protiproud dusiku s nizsi
teplotou. Nanosprej je méné robustni a ma vysokou koncentraéni citlivost (Ize analyzo-
vat pouhé stovky molekul). Dosazeni stabilniho spreje je uskuteénéno specialni kovovou
Spickou kapilary o priméru (5-10) pum [17].

Popis déji u metody ES —IBD je nasledujici: Roztok s molekulami je vst¥ikovan pomoci
nanoelektrospreje (Nano—ESI). Z néj vychézi iontovy svazek, ktery putuje pres kvadrupé-
lovy analyzator, kde se filtruji jen pozadované molekulové ionty. Pak prochazi skrze priile-
tovy hmotnostni spektrometr (ToF-MS), kde se upravi energie jednotlivych molekulovych
iont a pomoci elektrostatickych vychylovacich civek se deponuje na vzorek. Celé schéma
ES-IBD je na obr. [35].
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Obrazek 2.7: Depozice iontového svazku elektrosprejem (ES-IBD) [35].
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2.1.2.3. Vstfikovani atomarnich vrstev (ALI)

Jednd se o novou metodu, ktera byla v této praci podrobné zkoumana. Oproti ostatnim
metodam je zde hlavni soucasti pulsni ventil, ktery umoznuje skrze pulsy v fadu nékolika
milisekund nanaset na vzorek kapalny roztok ve formeé kapek s pozadovanymi molekulami.
Roztok je hnan ke vzorku pomoci argonového plynu. Veskera depozice se uskuteciuje v
ultra vysokém vakuu. Vyhodou tohoto nanéseni je, Ze umoziuje deponovat nanocastice a
makromolekuly, které jsou velké a kiehké. Podrobny experimentalni popis tohoto ptistroje

je v sekei 2.3.1]

2.2. Pouzité molekuly a rozpoustédla

V této kapitole uvadim molekuly, které byly pouzity v této praci. Jedna se o organické mo-
lekuly DM15N, DM18N a Cu(dbm),. Tyto molekuly mi dal k dispozici Ing. Jakub Hruby.
Zabyval se jimi ve své diplomové praci, kterou pouzivam jako zdroj informaci pro tuto
kapitolu [I8].

Prvni z nich je [1,1’-Bis(difenylfosfino)ferrocen]dibromokobaltnaty - [CoBry(dppf)] -
DM15N se sumarnim vzorcem CsyHogBroCoFePs, coz je kobaltovy ferrocen s dvéma bro-
midy s vazbou ke kobaltu. Je to polem indukovany jedno-molekulovy magnet. Je dobte
rozpustny v dichlormethanu (DCM) a chloroformu (CL).

Druhd z molekul je [1,1’-Bis(difenylfosfino)ferrocen]dichlorokobaltnaty -

- [CoCly(dppf)] - DM18N se sumarnim vzorcem Cgz,HogClyCoFePs, coz je kobaltovy ferro-
cen s dvéma chloridy s vazbou ke kobaltu. Je to také polem indukovany jedno-molekulovy
magnet a je dobfe rozpustny v dichlormethanu (DCM) a chloroformu (CL), tak jako
DM15N.

Posledni molekulou je bis(dibenzoylmethan)médnaty - Cu(dbm), se sumarnim vzor-
cem C3gH9oCuQy, coz je komplex prechodného kovu s médi jakozto centralnim atomem
obklopenym dvéma dibenzoylmethanovymi ligandy. Cu(dbm)s je rozpustné napiiklad v
dimethylformamidu (DMF).

Sopmn Sopory

Ph Ph

Obréazek 2.8: Molekula DM15N [47].  Obrazek 2.9: Molekula DM18N [47].
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Obréazek 2.10: Molekula Cu(dbm), [§].

Roztoky (i samotna rozpoustédla) byly v této praci vstiikovany na kiemikovy vzorek
s 50 nm vrstvou polykrystalického zlata s 3 nm mezivrstvou tantalu. Rozméry téchto
vzorkid byly (10 x 10) mm. Také bylo pouzito par pouze kiemikovych vzork od firmy
Siltronix s negativnim dopovanim fosforem (n—P) o tloustce (350-400) pum a orientaci
povrchové krystalické miizky ma (1 1 1) £ 0.05°.

2.2.1. Ochranné pomucky

Samotna priprava roztokl byla provadéna v prostorach pro to urcenych, tj. v digestorich
s odvétravanim. Mezi ochranné pomitcky pfi pripravé patii ochranny odév, nitridové ru-
kavice a ochranné bryle. Je nutné dbat také zvysené opatrnosti pri vkladani roztoku do
pidstroje ALI (vice v sekci a v podkapitole a pii ¢isténi po experimentu (detailné
v podkapitole . Pti cisténi je doporuceno navic pouzit rousku, protoze je ¢lovék pri
tomto procesu déle vystaven vyparim z rozpoustédel, a dvoje rukavice, aby se ptedeslo
poskozeni kilize pti politi.

Pouzita rozpoustédla (CL, DCM, DMF) jsou pro lidsky organismus nebezpecnd, mo-
hou zpuisobit dychaci problémy, zavraté, popalit kiizi (DMF i pres tenké rukavice). Je
proto tfeba pracovat s témito rozpoustédly obezietné a s respektem [44].

2.3. Pouzité pristroje

Molekuly na vzorky byly deponovény pomoci vstiikovan{ atomarnich vrstev ALI (2.3.1)),
chemické analyza a urcovani fragmentace byla uskute¢néna pomoci rentgenové fotoelek-
tronové spektroskopie XPS a povrch vzorku po depozici byl zkoumén rastrovacim
elektronovym mikroskopem SEM (2.3.3).

2.3.1. Vstrikovani atomdarnich vrstev (ALI)

Vstiikovani atomérnich vrstev ALI (z angl. Atomic Layer Injection) je nova metoda pro
nanaseni organickych makromolekul a nanocastic.

Sklada se z nékolika ¢asti:

a) krabicka ALI (ALI head)

Jednd se o hlavni sou¢ast celého pfistroje (viz obr. [2.11). Vklada se do néj roztok
pomoci injekéni stiikacky s dlouhou jehlou a chysta se v ném hnaci plyn, ktery zene

12
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roztok do UHV komory pies pulsni ventil v milisekundovych pulsech (viz obr. .
Pulsni ventil je solenoidovy ventil, jehoZ pist se pohybuje do pozic otevieno/zavieno.
Pohyb je vytvoren proudem tekoucim civkou, ktery budi magnetickou silu a ptlisobi
proti pruziné. Kdyz civkou protéka proud, pist je vytlacen nahoru, ¢imz otevira
teflonovou zatku na konci ventilu a kapalina muze prochazet skrz otvor do vakuové
komory.

Krabicka ALI je slozena z nékolika ventild oznacenych pismenem ,V“ a ¢éislem.
Ventil V1 izoluje komoru s ptipravenym roztokem od komory, kde se napousti ar-
gonovy plyn. Ventil V2 otevird vstup pro injekéni stiikacku s roztokem. Ventil V3
zptistupnuje vyvévu pro vycerpani zbytkového plynu argonu z krabicky ALI. Ventil
V4 reguluje ptivod argonu a V5 otevird piivod argonu. Ke krabic¢ce je navic pri-
pojena i mérka tlaku (s oznafenim v obrazku MT1lak) a teploty na pulsnim
ventilu (s oznacenim v obrazku MTep) [1].

Bl |

Obrézek 2.11: Krabicka ALI. Obréazek 2.12: Pulsni ventil.

b) tidici jednotka
Ridici jednotka (obr. [2.13)) propojuje krabicku ALI s pocitacem, kde je nainstalovan
software ALIL Jsou k ni vedeny mérky tlaku v krabi¢ce ALI (MTlak) a tlaku v
komofie se vzorkem, kde se nachazi vysoké vakuum (10~% mbar), a mérka teploty na
pulsnim ventilu (MTep).

Obréazek 2.13: Ridici jednotka ALL
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14

¢) ALI software

Vegkera depozice se po pripravé roztoku a plynu provadi pomoci ALI softwaru.
Zobrazuje zavislost zmény tlaku ve vakuové komote za ¢as se vzorkovaci frekvenci
100 Hz. Pik v grafu odpovida jednomu pulsu. V nastaveni lze volit mezi manualnim
a automatickym vstfikovanim. Manudalni pulsy se uskutecnuji stisknutim tlacitka
,Irigger”, automatické vstiikovani samostatné provede zadany pocet pulsi pro ex-
periment. Déle se daji nastavit meze; dolni (Actubation pressure), jejiz dosazeni
povoluje provést puls, a horni (Locking pressure), po jejim dosazeni dojde k uza-
vieni pulsniho ventilu. Hodnoty maxima pulsu se méni a pohybuji se kolem tadu
(107" ~107%) mbar. Maxima pulsii zavisi na pouZitém roztoku, dobé otevieni puls-
niho ventilu a tlaku hnaciho plynu. Parametr ON nastavuje dobu otevieni pulsniho
ventilu v milisekundach (1-9999) ms a parametr OFF urc¢uje dobu mezi jednot-
livymi pulsy. Tato doba se zac¢ind odpocitavat hned po vykonani pulsu, software
nec¢eka az se dosdhne dolni meze. Tlacitko START zahajuje vstiikovani a tlacitko
STOP zastavuje experiment. V softwarovém okné se nachazi také aktualni hodnota
tlaku ve vakuové komote (Chamber pressure), hodnota tlaku argonového plynu v
krabi¢ce ALI ( Pre-injection pressure) a teplota na pfirubé, kde je pulsni ventil (Pulse
valve temperature) [1].

ofe
Tlagitko
START
Parametry vstfikovani Tlak v komofe  Tlak v ALl krabiéce Teplota na pulsnim

ventilu

Obrazek 2.14: Software pristroje ALI.
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2.3.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie XPS (z angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy).
Metodou XPS se ziskavaji informace o slozeni a chemickych vazbach materialu. Principem
funkce této metody je vnitini fotoelektricky jev, kde dopadajici rentgenové zareni dodava
elektroniim z vnitinich hladin atomu energii [9]. Tyto elektrony poté unikaji ze vzorku do
analyzatoru, kde podle velikosti rychlosti jednotlivych elektronti se zaznamenava spektrum
energii vyjadiené piky. Poloha piku urcuje, jaky prvek je ve vzorku zastoupen. Velikost
piku urcuje mnozstvi prvku ve studovaném vzorku. Vnitini fotoelektricky jev je popsan
vztahem:

hy = EK + EB + (I), (21)

kde hv je energie dopadajiciho zatfeni, Fx je kinetickd energie emitovaného elektronu, Fy
je vazebnd energie elektronu v atomu, ® je vystupni prace spektrometru. Je to rozdil
energii Fermiho hladiny spektrometru od hladiny vakua [22].

V této praci byla pouzita metoda XPS k urceni chemickych vazeb jednotlivych mole-
kul, aby se vyloucila nebo potvrdila fragmentace molekul. Byla provedena méfeni in-situ
i ex-situ XPS na nékolika zlatych a kfemikovych vzorcich. Mérila se spektra C 1s a O
1s u v8ech vzorkt a pro DM15N (DM18N) navic i Br 2p (Cl 2p) a P 2p. Pro molekulu
Cu(dbm)s se k tomu mé¥ilo spektrum Cu 2p. Fotoelektronova spektra molekul nadepo-
novand na vzorcich byla porovnavana se sobé odpovidajicimi fotoelektronovymi spektry
molekul v prasku. Méreni bylo provadéno na pristroji AXIS Supra od firmy Kratos Ana-
lytical [4].

2.3.3. Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie SEM (z angl. Scanning Electron Microscopy) byla
pouzita pro pozorovani utvarti na povrchu vzorki. K zobrazovani se u elektronového mi-
kroskopu pouzivaji elektrony, které maji kratsi vinovou délku nez svételné zareni. Vlnova
délka svétla Ay se urci ze vztahu

(2.2)

kde h je Planckova konstanta (h = 4,135 x 107 eV.s), ¢ je rychlost svétla ¢ = 2,99 x
108 m.s7! a E je energie svétla. Pro elektron se musi uvazovat relativistickd korekce a
vztah pro vypocet vlnové délky elektronu A, je ve tvaru

B h
‘ \/Qmer(1+ Uy’

2mgc?

A

(2.3)

kde h je Planckova konstanta, mg je klidova hmotnost elektronu (mg = 9,11 x 1073! kg),
eU je kineticka energie elektronu a c je rychlost svétla.

Zdrojem elektront byva nejcastéji Schottkyho katoda; jednd se o wolframové vldkno
se zasobnikem ZrO, ktery stékd po vldkné a snizuje jeji vystupni praci. Extrakénim na-
pétim na miiZzce pred vldknem dochazi k vytahovani elektronii z vlakna. Roli ¢ocek u
elektronového mikroskopu zaujimaji magnetické civky, které fokusuji prolétajici elektrony
[40].

Elektronovym mikroskopem byl zkouméan povrch vzorku po vstiikovani roztokt s mo-

lekulami DM15N (viz|3.3.3.1]), DM18N (viz [3.3.5.1) a Cu(dbm), (viz[3.3.7.1)) i samotnych
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rozpoustédel CL a DMF (viz [3.3.2.3)). Méfeni bylo provedeno na piistrojich Verrios od
firmy ThermoFisher Scientific a LYRA3 od firmy TESCAN [I3].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast

3.1. Proces méreni

Tato kapitola v jednotlivych po sobé jdoucich chronologickych bodech popisuje experimen-
talni postup, ktery je zpracovan pomoci [I] a je doplnén o informace ohledné konkrétniho
ALI, které byly ziskdny uzivanim piistroje.

a)

Priprava roztoku

K pripravé roztoku o pozadované molarni koncentraci ¢; v urcitém objemu cistého
rozpoustédla V; je zapotfebi navazit presnou hmotnost molekulového prasku m;.
Tuto hmotnost si lze dopocitat ze vztahu

my = c. V3 -Mrozpouétédlm (3 1)

kde M;ozpoustedio je molarni hmotnost pouzitého rozpoustédla. Tato hmotnost prasku
se navazi na analytické vaze a pak se smicha s rozpoustédlem, které je nachystano
v uzaviratelné nadobce. Lepsi a rychlejsi rozpousténi prasku v roztoku je dosazeno
protfepanim nadobky. Hodnoty molarnich hmotnosti a suméarni vzorce rozpoustédel
a molekul pouzitych v této praci jsou uvedeny v tabulce [3.2]

Tabulka 3.1: Tabulka molarnich hmotnosti pouzitych molekul a roztoki.

Molekuly Sumarni vzorec | Molarni hmotnost [g/mol]
DM15N 034H28BIQCOF€PQ 773.1
DM18N 034H28CIQCOFGP2 684.2
Cu(dbm)2 030H220u04 510.0

Rozpoustédla | Sumaéarni vzorec | Molarni hmotnost [g/mol]
Chloroform CHCI; 119.4
Dichlormethan CH»Cls 84.9
Dimethylformamid C3H,NO 73.1

Jednodussim zptisobem pripravy roztoku o pozadované koncentraci je fedéni, kde se
doléva cisté rozpoustédlo do roztoku o objemu V; a vyssi koncentraci ¢;. Zname-li
objem roztoku Vi, pak lze z rovnice

Viey
Co

v (3.2)

dopocitat potfebny objem roztoku V5 o nizsi koncentraci roztoku cy. Objem ¢istého
rozpoustédla, ktery je nutny k ziskdni pozadované koncentrace co, je dan rozdilem
Vo = V1.

Vlozeni roztoku do krabicky ALI

Pomoci injeként stifkacky se nabere roztok (viz obrazek [3.1)). Pak se oteviou ventily
V1 a V2, vlozi se jehla do nddobky a pomalu se vytlaci roztok. Pak se rychle jehla z
krabicky vytahne, aby nedoslo ke zbytecné kontaminaci z ovzdusi. Maximalni objem
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nadobky v ALI krabicce je 0.3 ml. Muze se stat, ze se ur¢itd mala ¢ast rozpoustédla
dostane mimo nadobku do prostor krabicky. Tato situace je vcelku problematicka,
kdyz se jedna o roztok s molekulami. Molekuly zanesou vnitiek krabicky, ¢imz se
nesplni pozadavek na ¢istotu roztoku. Problém se da identifikovat rostoucim tlakem
v krabi¢ce ALI (pre-injection pressure), kde se roztok odparuje.

Obrazek 3.1: Vkladani roztoku do krabicky ALI pomoci injekéni stiikacky s jehlou.

c)

Natlakovani

Po vlozeni roztoku se otevie ventil V3, ktery propojuje krabi¢ku ALI s vyvévou, k
vycerpani plynu z krabicky ALI. Pak se ventil V3 zavie, otevie se ventil V5, ktery
pousti argonovy plyn, a ventilem V4 se reguluje ptivod argonového plynu. Podle
rovnice

Pfinal - P, as &
Pprefcharge = (1 — O;; (33)

se uréi hodnota tlaku, pii které se ma uzaviit ventil V5 (Pyre_injection). Veli¢ina
Ppina udava pozadovanou (finalni) hodnotu tlaku, o = 0.1 a veli¢ina Py, je tlak
hnactho (argonového) plynu, kde v naSich experimentech je tato hodnota urcena
jako Pqs = 2550 mbar.

Vstiikovani

S pripravenym roztokem a hnacim plynem stac¢i nyni pouze oteviit ventil V1, ¢imz
se argonovy plyn s roztokem dostanou do kontaktu. Pak se V1 uzavie a pfistroj je
pripraven k depozici. Ve vakuové komore, kde je vzorek, se nastavi pozice vzorku



3. EXPERIMENTALNI CAST

tak, aby byl vzorek ptimo pod pulsnim ventilem a byl rovnobézné s prirubou. V soft-
waru ALI se nastavi pozadované parametry a zmackne se tlac¢itko START. Po
skonceni depozice software prestane zapisovat data a vytvoii dokument ve formatu
xt se vSemi experimentalnimi udaji.

3.2. Cisténi

Cisténi patii k jednomu z nejdiilezité&jsich kroki experimentu. Cisténi je t¥eba provadét po
skonceni nanéseni a pii pouziti odlisného roztoku od predchoziho, aby nedoslo k nechté-
nému promichani dvou rozdilnych typti molekul nebo koncentraci. Podle uvedené situace
se provadi ex-situ nebo in-situ ¢isténi.

In-situ cisténi se da zjednodusené popsat jako proplachovani nadobky v ALI krabicce
¢istym rozpoustédlem v nékolika cyklech. Toto ¢isténi se uskutecnuje po skonceni expe-
rimentu (je-li dostac¢ujici pouze tento typ ¢isténi) a pii vkladani stejného roztoku s jinou
koncentraci pouzité v predeslé depozici. Prvnim krokem c¢isténi je vytdhnuti zbytku roz-
toku po depozici z nadobky. Pak se do nadobky vlozi pouze ¢isté rozpoustédlo, v kterém
je pouzivana molekula dobie rozpustna. Rozpoustédlo v nadobce rozpousti zbytek mole-
kul nachazejici se v nddobce a pak se roztok znovu extrahuje. Tento postup se opakuje
podle potieby, minimalné vSak 10 krat. Po této procedure se provede 10 pulst do komory
se zadanym parametrem tlaku argonového plynu v komote 1000 mbar a dobou otevieni
pulsniho ventilu (ON parametr) 10 ms. Z tvaru pikd se pak uréi, zda je ALI krabicka
¢istd. Cisté piky majf tvar Gzkého ostnu a vyska hrotu nepiesahuje mez 3.10~3 mbar (viz

obrézek [3.2)).

Casova zavislost tlaku

1D—3 <
T 10 |
E
¥
= 1077 3 \
107° k \
0 10 20 30 40 50
Cas [s]

Obrazek 3.2: Graf s piky tlaku po ¢isténi.

Druhym typem ¢isténi je ex-situ ¢isténi. Toto ¢isténi spoc¢iva v odmontovani celé ALI
krabicky a cisténim na vzduchu. Prvnim krokem je extrakce zbytku roztoku z nadobky
v krabic¢ce. Pak se provede in-situ c¢isténi s alespon 20 pulsy. Poté se zavzdusni komora a
krabicka ALI se odmontuje. Ptiruba s pulsnim ventilem se ponori do €istého rozpou-
stédla v kiadince a chvili se maéi (viz obrazek . Pak se piiruba ofoukne dustkem a pfi-
montuje se zpét na komoru (s novym médénym tésnénim), kterd se nasledné da vycerpat.
Poslednim krokem je provedeni opétovného in-situ ¢isténi, ktery zdikladni proces ¢isténi
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a v softwaru zobrazi pulsy ve tvaru cistych piki, ¢imz se zkontroluje tispésnost ¢isténi.
Doporucuje se také komoru vypéct k dosazeni vyssiho vakua po skonceni ¢isténi [1].

Obréazek 3.3: Ex-situ ¢isténi piiruby s pulsnim ventilem.

Pulsni ventil pred a po vycisténi je na obrazku |3.4

Obréazek 3.4: Pulsni ventil a) pfed a b) po ex-situ ¢isténi.

20



3.3. Vysledky

3.3.1. Vstrikovani argonového plynu

3. EXPERIMENTALNI CAST

V prvni fazi bylo tfeba porozumét grafu vystupujicimu ze softwaru ALI, kde se zazna-
menava tlak. PTi vstiikovani se v grafu objevuji piky o rtznych vyskach a sirkach. Bylo
proto vyhodné pochopit, jaké piky by se mély objevovat pro urcity roztok a hnaci plyn.
Tlak argonového plynu byl zvolen na hodnotu Pgas = 2550 mbar. Piky tlaku pri ménicich
parametrech tlaku v ALI krabi¢ce a dobé otevieni pulsniho ventilu (ON parametr) jsou

zobrazeny na obrazku [3.5] a
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Obréazek 3.5: Grafy s piky tlaku pro hodnoty tlaku argonu v krabi¢ce ALI a) 300 mbar,
b) 465 mbar, ¢) 615 mbar a d) 840 mbar s neménnou dobou otevieni pulsniho ventilu

10 ms.
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Obréazek 3.6: Grafy s piky tlaku pro doby otevieni pulsniho ventilu a) 5 ms, b) 10 ms,
¢) 15 ms a d) 20 ms s konstantni hodnotou tlaku 465 mbar v ALI krabicce.

Jedn4 se o tzké piky dosahujici hodnot tlaku 10~* mbar az 10~2 mbar. Vyska piku
umérné zavisi na hodnoté tlaku v ALI krabi¢ce a dobé otevieni pulsniho ventilu. Tyto
data uzivatel mize brat jako referencni, kdy se v ALI nenachazi zadné rozpoustédlo ani
molekula.

3.3.2. Vstrikovani rozpoustédla

Dalsim z cili této prace bylo porozumét samotnému pristroji a vyzkouset, jak jednotlivé
parametry depozice zavisi na vysledné vrstvé. K tomuto tcelu skvéle poslouzila depozice
samotného rozpoustédla (konkrétné chloroformu a dimetylformamidu), které neznecisto-
valo pFistroj a nebylo proto nutné ¢isténi (viz . Chloroform byl pouzit z divodu jeho
dobrého vyparovani, kdezto pti pouziti dimetylformamidu bylo tfeba vypékat komoru a
pulsni ventil. Méteni pika tlak® pro obé rozpoustédla jsou na obrazku
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Obrazek 3.7: Grafy s piky tlaku pro a) chloroform (CL) a b) dimetylformamid (DMF).

Rozpoustédla zustavala na vzorku, proto se dala pozorovat v elektronovém mikro-
skopu. Ten byl pouzit k urceni zavislosti velikosti kapek na pouzitych parametrech tlaku

hnactho plynu (viz [3.3.2.1) a dobé otevieni pulsniho ventilu (viz [3.3.2.2)).

3.3.2.1. Zavislost velikosti kapek na tlaku hnaciho plynu

Chloroform byl nadeponovan na nékolik kiemikovych vzork s 50 nm vrstvou polykrys-
talického zlata a s 3 nm mezivrstvou tantalu s hodnotami tlaku hnaciho plynu 300 mbar,
465 mbar, 615 mbar a 840 mbar s neménnou hodnotou doby otevieni pulsniho ventilu
10 ms. Mnozstvi pouzitého chloroformu se pohybovalo vzdy okolo 0.15 ml. V elektro-
novém mikroskopu od firmy TESCAN byly pofizeny obrazky z celého vzorku a spojené
v jeden velky obrazek (viz obréazek . Tento obrazek byl nadale zpracovavan v
softwaru ImagelJ, kde byl obrizek pomoci riznych funkci zbaven pozadi a zbyly pouze
nadeponované kapky. Déle byly softwarem ImageJ plochy jednotlivych kapek urceny (viz
obrézek [3.3.2.1)). Byly navrzeny skupiny roztiidéné podle velikosti plochy kapek na malé
(do 1000 um?), stredni (od 1000 pm? do 4000 pum?), velké (od 4000 pm? do 13000 pm?)
a ob (od 13000 pm? a vétsi).

S R R SR oo

a) e . R E £ b] . W . ¥

Obrazek 3.8: Obrazek a) s a b) bez pozadi spojeny z vice obrazkt pofizenych z elektro-
nového mikroskopu.
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Velikost piki pii vstiikovani se u jednotlivych experimentt (a samotnych pulsi) znaéné
lisila. Proto pro kvantifikaci bylo tfeba grafy se zaznamenanym pribéhem pikl rozlisit;
zvolit mez, pod kterou by puls nemél jit, aby se dalo mluvit o nanaseni roztoku nikoliv
o vstiikovani ,na prazdno“. Mez byla zvolena na hodnotu 3.1072 mbar, coz je hodnota
vyssi nez je velikost pikt pfi vstiikovani pouze argonového plynu (viz obrazek .

Dale se spocital skute¢ny pocet vyhovujicich piki v grafu prekracujici zvolenou mez.
Pocet kapek spoctenych softwarem ImageJ byl pak vydélen po¢tem vykonanych pulsi a
hodnoty byly vloZeny do tabulky

Tabulka 3.2: Zavislost poctu kapek chloroformu na zméné tlaku hnaciho plynu.

Tlak hnaciho Pocet kapek na jeden puls
plynu Malych | Strednich | Velkych | Obfich | Celkem
300 mbar 0.8 4.2 1.5 0.07 6.8
465 mbar 4.9 5.2 0.6 0.03 10.7
615 mbar 1.6 6.5 2.1 0.13 10.4
840 mbar 2.1 7.7 3.2 0.15 13.2

Pocet kapek na jeden puls

14 00 13,17
o 10,39
12,00 10,73
10,00
2 00 7,66
8,00 6,52 6,73

. i B
- 1,61 2,14 1,51 213 -
200 g8 ' P I 1
mahych strednich velkych obfich celkem
¥ r
300 mbar 465 mbar 615 mbar B40 mbar

Obréazek 3.9: Histogram s poc¢ty kapek chloroformu v zavislosti na zméné tlaku hnaciho
plynu.

Z tabulky a histogramu lze vypozorovat rostouci zévislost celkového poc¢tu ka-
pek 1 jejich velikosti na zvySujicim se tlaku hnaciho argonového plynu, coz bylo ziejmé
pohledem na vzorek pti nanaSeni. Hodnoty poctu kapek pri tlaku 465 mbar trosku vy-
bocuji, ale trend ristu mnozstvi kapek pii zvysujicim se tlaku hnaciho plynu je zfejmy.
Je treba vSak zohlednit i nejistotu v méteni, kterd byla tvorena proménlivym chovanim
pristroje pri depozici a samotnym vstiikovanim kapek, které ndhodné pokryvaji povrch
vzorku.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.3.2.2. Zavislost velikosti kapek na dobé otevieni pulsniho ventilu

V této ¢asti byla zkoumana zavislost na dobé otevieni pulsniho ventilu (ON parametru).
Postup byl totozny jako u predchozi zavislosti na tlaku hnactho plynu (viz[3.3.2.1)). Ménéné
hodnoty byly 5 ms, 10 ms a 20 ms s hodnotou tlaku hnaciho plynu 465 mbar. Postup
méfeni a zpracovani vysledkt je totoZné s predchozi sekei[3.3.2.1] Vysledné hodnoty poctu
kapek na jeden puls jsou v tabulce [3.3

Tabulka 3.3: Zavislost poc¢tu kapek chloroformu na zméné doby otevieni pulsniho ventilu.

Doba otevieni Pocet kapek na jeden puls
pulsniho ventilu | Malych | St¥ednich | Velkych | Obtich | Celkem
5 ms 4.9 5.9 1.4 0.08 12.2
10 ms 4.9 5.2 0.6 0.03 10.7
20 ms 4.0 5.9 0.5 0.01 10.4
Pocet kapek na jeden puls
14,00
12,22
12,00
10,73 10,45
10,00
8,00
5B8 5983
600 486 4,89 =18
- 3,97
. 1,41
e II II 062053 008004 po1
0,00 | A
mahych strednich velkych obrich celkem
m5ims mldms m20 ms

Obréazek 3.10: Histogram s pocty kapek chloroformu v zavislosti na zméné doby otevieni
pulsniho ventilu.

Z tabulky [3.3]a histogramu [3.10| plyne, Ze s delsi dobou otevieni pulsniho ventilu ubyva
celkové mnozstvi kapek a jejich velikost se také snizuje. P¥i pohledu na grafy vstiikovani
pouze argonového plynu [3.6] a histogram [3.10]se zd4, Ze se s delsi dobou otevieni pulsniho
ventilu se pulsnim ventilem vstiikuje hlavné argonovy plyn namisto roztoku, ktery se s
plynem nachézi v nddobce. I v tomto experimentu je tfeba brat ohled na nejistotu métreni
napiiklad u mnozstvi kapek o stfedni velikosti (od 1000 pm? do 4000 pum?) se zjisténym
trendem neridi.
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3.3.2.3. Obrazky rozpoustédel

Obréazky rozpoustédel chloroformu a dimetylformamidu z elektronového mikroskopu byly
porizeny k utvoreni si predstavy o tom, jak vypada povrch vzorku po depozici samotného
rozpoustédla. Tato znalost uleh¢i pozdéjsi identifikaci molekul v roztoku. Povrchy vzorkt
po vstiikovani chloroformu a dimetylformamidu jsou ukdzany na obrazcich a

SEM HW: 5.0 kV VWi 0 i LYRA3 TESCAN SEM HV: W LYRA3 TESCAN

Date(n 14119 CEITEC Nano M MAG: 570 x ate : 0211819 CEITEC Nano

LYRAZ TESCAN

CEITEC Nano

Obrazek 3.11: Obrazky chloroformu na povrchu polykrystalického zlatého vzorku se zor-
nym polem a) 1250 pum, b) 243 pm a ¢) 29.3 um.
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Na obrazku a) jsou vidét kapky rozpoustédla po depozici. Na snimku b) je kapka
s tzv. ,coffee rings®, které vznikaji smrstovanim kapky pfi vyparovani rozpoustédla. Je
tam také vidét, kam se zbytek kapky po dopadu rozprostiel. Snimek c) zobrazuje detail
jedné kapky s vyparovanym rozpoustédlem, jehoz zbytky jsou znazornéné tmavymi fleky.

Obrazek 3.12: Obrazky dimetylformamidu na povrchu polykrystalického zlatého vzorku s
zornym polem a) 1380 ym, b) 1040 ym a ¢) 104 pm.

Na obrézku [3.12)je zobrazen povrch s kapkami dimetylformamidu (DMF). Jeho kapky
jsou pii stejnych parametrech depozice ve srovnani s kapkami chloroformu (i dichlorme-
tanu) mnohem vétsi (viz a), b)). Samotné rozpoustédlo vypadalo na povrchu jako ,hejno
vran®, které tvorily i Fetizky (viz [3.25|c)).
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3.3. VYSLEDKY
3.3.3. Vstrikovani molekul DM15N

Molekula DM15N byla rozpusténa v chloroformu o koncentraci 1 mM a v dichlormetanu o
koncentraci 3 mM. Vysledny roztok byl deponovan na kiremikovy substrat s 50 nm vrstvou
polykrystalického zlata a s 3 nm mezivrstvou tantalu (dale zlaty substrat).

Pii vstiikovani se v softwaru ALI (2.14) zaznamendvaly piky tlaku o velikostech
5.1072 mbar a7 5.10~ mbar. Na obrézku [3.13 je zndzornén tvar piku.

Casova zavislost tlaku
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Obrazek 3.13: Graf s pikem tlaku pfi vstiikovani roztoku s molekulou DM15N v chloro-
formu o koncentraci 1 mM.

Roztok chloroformu s molekulou DM15N se pii vstrikovani vyznacuje pikem, ktery
je pomérné uzky a velmi podobny piku ¢istého chloroformu. Pik chloroformu s DM15N
dosahuje vSak vyssich hodnot tlaku. Chloroform se rychle vypaftuje, proto pik v grafu
rychle klesa.

3.3.3.1. Obrazky DM15N na zlaté

V této ¢asti jsou obrazky molekuly DM15N v dichlormetanu (3.14) o koncentraci 3 mM
a v chloroformu o koncentraci 1 mM poiizené elektronovym mikroskopem od firmy
TESCAN. Obrazek je pofizen nékolik dni po depozici, coz je dostateéné dlouha
doba k vypareni rozpoustédla z povrchu, proto povrch vzorku vypada jinak nez naptiklad
obrazek[3.14] ktery je pofizen tésné po depozici. Struktura molekuly DM 15N se od DM 18N
lisi pouze dvéma atomy bromu oproti dvéma atomtm chloru vazanym ke kobaltu, takze
by struktury na povrchu po depozici mély byt totozné.
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SEM HV: 5.0 kW Wk 6.00 mm I | [ I LYRAJ TESCAN SEM HV: 5.0 kV Wik 6.03 mm | 1 1 I LYRAJ TESCAN
View field: 360 pm Det: SE 100 pm View i 3 um 50 pm
SEM MAG: 384 x | Date(midly): 04/27119 CEITEC Nano SEM MAG: 758 x  Date{midly): 04/27/119 CEITEC Nano

a) b)

Obréazek 3.14: Povrch zlatého vzorku cerstvé po depozici roztoku s molekulou DM15N v
dichlormetanu o koncentraci 3 mM se zornym polem a) 360.0 ym a b) 183.0 um.

Obrézek [3.14] povrchu vzorku po depozici roztoku o koncentraci 3 mM jiz zviditeliiuje
molekuly (bilé krystalky), které jsou lokalizovany uvniti kapek vytvofenych rozpoustédlem
(viz a), b)).

SEM HV. 5.0 KV WD: 5.00 mm I 1 | 1 | LYRAZJ TESCAN SEM HV. 5.0 kV WD: 5.00 mm I | LYRAJ TESCAN
View field: 418 pm Det: SE 100 pm View field: 97.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 331 x Date{midiy): 04/04119 CEITEC Nano SEM MAG: 1.42 kx  Date{mid/y): 04/04/19 CEITEC Nano
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SEM HV: 5.0 kV wosoomm | | LYRA3 TESCAN
View field: 112 pm Det: SE 20 pm
SEMMAG: 1.24 kx | Date{midiy): 04104119 CEITEC Nano

Obrézek 3.15: Povrch zlatého vzorku nékolik dni po depozici roztoku s molekulou DM 15N
v chloroformu o koncentraci 1 mM se zornym polem a) 418.0 um, b) 97.2 um a ¢) 112.0 pm.

Po vypafeni vétSiny rozpoustédla se na povrchu vzorku tvoii ,fetizky“ (viz m a)),
které spojuji jednotlivé kapky. Retizky jsou tvofeny ze zbytkl rozpoustédla a nevysky-
tuji se na vzorku cerstvé po depozici (viz ¢)). Kapky, které obsahuji rozpoustédlo i
molekuly DM15N;, si zachovéavaji sviij tvar a rozpoustédlo se hiife vypatruje. Pii koncent-
raci 1 mM jsou viditelné svétlé utvary uvniti kapek, coz jsou s velkou pravdépodobnosti
molekularni krystalky DM15N (viz b)).

3.3.3.2. Fotoelektronova spektra DM15N

V této ¢asti jsou uvedena fotoelektronova spektra molekuly DM15N. Na obrazku [3.16]jsou
naméiend spektra v prasku s referenénimi piky (¢ernd), dale po depozici na zlaty substrat
o koncentraci roztoku 1 mM tvoreného z molekuly DM15N a chloroformu (¢ervend) a po
depozici na zlaty substrat o koncentraci roztoku 3 mM tvoreného z molekuly DM15N a
dichlormetanu (modrd).

Na obrazku jsou v jednotlivych snimcich fotoelektronova spektra a) 7eleza Fe 2p,
b) kobaltu Co 2p, ¢) bromu Br 3d a d) fosforu P 2p.
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Obréazek 3.16: Fotoelektronova spektra a) Fe 2p, b) Co 2p, ¢) Br 3d a d) P 2p molekuly
DM15N v prasku (Gernd) a po depozici roztoku DM15N v chloroformu o koncentraci

1 mM (¢ervend) a roztoku DMI15N v dichlormetanu o koncentraci 3 mM (modrd) na
zlatych substratech.
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3.3.3.3. Zavér ¢asti DM15N

Pomoci ALI se deponovaly molekuly DM15N v roztoku s chloroformem nebo dichlorme-
tanem o koncentracich 1 mM a 3 mM pouze na zlaté substraty.

V sekei [3.3.3] je ukdzéan tlakovy pik a popsin jeho tvar (viz [3.13).

V sekci jsou na obrazcich ze SEM zobrazeny povrchy zlatych substrati nékolik
dni po depozici roztoku DM15N v dichlormetanu o koncentraci 3 mM a ihned po
depozici roztoku DM15N v chloroformu o koncentraci 1 mM . Na obrazku jsou
v kapkach dobie viditelné molekularni krystalky DM15N (viz a)) a také samotné
rozpoustédlo ve viech kapkach pred vypatenim (viz b)). Na obrazku se 10z~
poustédlo drzelo v kapkach, avsak po nékolika dnech se rozpoustédlo vytracelo. Kapky,
které obsahovaly pouze rozpoustédlo se pietvorily na ,Fetizky* (viz a), ¢)). V kap-
kach, v kterych mimo rozpoustédlo bylo navic DM15N, se rozpoustédlo drzelo a kapka
si zachovala sviij tvar. yNavic jsou v kapkach vidét malé svétlé utvary, coz jsou s velkou
pravdépodobnosti molekularni krystalky DM15N (viz b)).

V sekci jsou uvedena fotoelektronova spektra molekuly DM15N. Na obrazku
jsou naméiend spektra v prasku s referenénimi piky (¢erna), dale po depozici na
zlaty substrat o koncentraci roztoku 1 mM tvofeného z molekuly DM15N a chloroformu
(Cervend) a po deporzici na zlaty substrat o koncentraci roztoku 3 mM tvoieného z molekuly
DM15N a dichlormetanu (modra). Pozice jednotlivych komponent nachézejicich se ve
spektrech je srovnana s pozicemi zmérenych z prasku DM15N, ktery slouzil jako referen¢ni.
Na snimku a) se vyskytuji dvé komponenty dubletového piku Fe 2p; a Fe 2p; o
charakteristické pro zelezo. Oba piky Fe 2p se nachéazely ve fotoelektronovych spektrech
po depozici na zlaté substraty o koncentracich 1 mM (Cervend) a 3 mM (modra). Na
snimku b) jsou ve spektru prasku zobrazeny dva piky Co 2ps, Co 2p;i)2 a dva
satelitni piky. Ve fotoelektronovych spektrech substrati se v pripadé 3 mM nachézely oba
piky kobaltu. V pripadé 1 mM je spektrum srovnatelné také se spektrem prasku. Malé
piky Co 2psz/2 a Co 2py/p jsou ve spektru lehce posunuty o 1 eV na hodnoty vazebnich
energii 779.5 eV a 795.5 eV. Jsou nevyrazné a pobliz velkych satelitnich pikii. Na snimku
3.16|c) je zobrazen dubletovy pik bromu 3d (Br 3ds,2, Br 3ds/2). Fotoelektronové spektrum
Br 3d substratt po depozici je zastinéno blizkym pikem zlata Au 4f;/,, ale maly pik bromu
se ve spektru pravdépodobné nachazi. Na snimku d) se nachazi dubletovy pik P 2p
(P 2p3/2, P 2p1/2) u obou zkoumanych vzorki.

3.3.4. Shrnuti vysledkti pro DM15N

Molekula DM15N se po vstrikovani vyskytovala na vzorcich, coz bylo potvrzeno fotoelek-
tronovymi spektry chemickych komponent molekuly. Vzorek po depozici roztoku 3 mM
byl pokryt molekulami, u kterych je pravdépodobné maly dubletovy pik bromu Br 3d.
Ten je navic zastinén blizkym pikem zlata Au 4f;/,. Brom je slabé vdzany ke kobaltu a je
proto pravdépodobné, 7e ne vsechny molekuly se deponované na povrch vzorku obsahuji
zminény brom. Roztok byl deponovan s poc¢tem 150 pulsi, tlak hnaciho plynu byl zvolen
na hodnotu 600 mbar a doba otevieni pulsniho ventilu byla 10 ms. V pfipadé roztoku
1 mM se niz$i mnozstvi molekul projevilo ve spektru kobaltu Co 2p, kde jsou malé hlavni
piky Co 2p3/s a Co 2py/p pobliz velkych satelitnich pikf. Ve spektru bromu Br 3d se
na pozici vazebné energie odpovidajici Br 3ds/; a Br 3ds/; naméfil naznak téchto piki,
ktery je piekryty pikem zlata Au 4f; ;. Ziejmé se opét nepodafilo nadeponovat vSechny
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molekuly s bromem. Parametry depozice tohoto vzorku byly 20 pulsti, tlak hnaciho plynu
o hodnoté 985 mbar a doba otevieni pulsniho ventilu byla 20 ms. Fotoelektronova spektra
jsou zavisla na konkrétni mérené oblasti. Depozice probihd na ndhodné vybrana mista, z
¢ehoz plyne nerovnomeérné pokryti povrchu roztokem. Vyssim poc¢tem vstiikovacich pulst
na vzorky by se dalo dosdhnout vyssiho signdlu pik ve spektrech, ¢imz by se s vyssi
jistotou potvrdila depozice celistvych molekul DM15N.

Na povrchu vzorku se molekula DM 15N nachéazela v kapkach v rozpoustédle, kde tvori
molekuldrni krystalky. Nepodafilo se s urcitosti identifikovat vSechny ttvary a ¢astice na-
chazejicich se na povrchu. Velkou roli hraje i doba po depozici, kdy byly obrazky povrchu
pofizeny. Vétsina z nich je ale spojena s pouzitym rozpoustédlem.
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3.3.5. Vstrikovani molekul DM 18N

Molekula DM18N byla rozpusténa v dichlormetanu o koncentraci 1 mM a v chloroformu
o koncentraci 3 mM. Vysledny roztok byl deponovan na dva typy substrati: 1) kiemikovy
substrat s 50 nm vrstvou polykrystalického zlata a s 3 nm mezivrstvou tantalu (déle zlaty
substrat), a 2) kiemikovy substrat s nativni oxidovou vrstvou SiOs od firmy Siltronix s
negativnim dopovanim fosforem (n—P) o tloustce (350-400) pum a orientaci povrchové
krystalické miizky ma (1 1 1) £ 0.05°.

Pti vstiikovani se v softwaru ALI zaznamenavaly piky tlaku o velikostech
5.1072 mbar a7 5.10~ mbar. Na obrazku [3.17 je zndzornén tvar piku.

Casova zavislost tlaku

w2

13

Tlak [mbar]
(=]
=

1=

-

0 5 10 15 20 % 0
Cas [s]
Obrazek 3.17: Graf s pikem tlaku pii vstiikovani roztoku s molekulou DM18N v dichlor-
metanu o koncentraci 1 mM.

Roztok dichlormetanu s molekulou DM18N se vyznacuje tlakovym pikem, ktery je Sirsi
nez pik roztoku chloroformu s molekulou DM15N. Tvar piku je pravdépodobné tvoren
slozkou dichlormetanu v roztoku, tak jak je tomu u piku DM15N. Pik dichlormetanu
s DM18N dosahuje vyssich hodnot tlaku. Dichlormetan se, tak jako chloroform, rychle
vypatuje, proto pik v grafu rychle klesa.

3.3.5.1. Obrazky DM18N na zlaté

V této ¢asti jsou obrazky molekul DM18N v chloroformu o koncentraci 3 mM a
v dichlormetanu (3.19) o koncentraci 1 mM pofizené elektronovymi mikroskopy od firmy
ThermoFisher Scientific a TESCAN. Obréazek je porizen nékolik dni po depozici,
coz je dostatecné dlouha doba k vypareni rozpoustédla z povrchu, proto povrch vzorku

vypada jinak nez napiiklad obrazek |3.19] ktery je pofizen tésné po depozici.
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Obrézek 3.18: Povrch zlatého vzorku cerstvé po depozici roztoku s molekulou DM18N v
chloroformu o koncentraci 3 mM se zornym polem a) 1000 pm, b) 59.0 um a ¢) 85.2 pum.

Obrazek a) ukazuje povrch vzorku po vstiikovani roztoku o koncentraci 3 mM, coz
se projevuje vyskytem krystalki v kapkach. Snimky b) a c¢) ukazuji detailné molekularni
krystaly DM18N, kterd se prili§ nelisi od molekuldrnich krystaldt DM15N (viz b)).
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Obrézek 3.19: Povrch zlatého vzorku cerstvé po depozici roztoku s molekulou DM18N v
dichlormetanu o koncentraci 1 mM se zornym polem a) 829.0 um, b) 104.0 pm, ¢) 59.2 pym
ad) 17.3 pm.

Na obrazku a) je vidét oblast povrchu zlatého vzorku po depozici roztoku s mo-
lekulou DM18N v dichlormetanu o koncentraci 1 mM. Z kapek bylo vypafovano rozpou-
stédlo, coz dalo ke vzniku tzv. ,coffee ring® (viz[3.19)b) €. 1)), ktery znézoriiuje smrstovani
kapky v ¢ase. Na snimku b) byly taktéZ zachyceny dvé velmi symetrické kapky s pravi-
delnym usporddanim mensich kapicek okolo jejich obvodu (¢. 2), 3)). Kapky mohly toto
usporadani ziskat diky naboji ze vzorku. Na snimku ¢), d) jsou znazornény kapky se
sSkrkavkami“ a molekularnimi krystalky DM18N, které jsou uvnitt kapky.

3.3.5.2. Obrazky DMI18N na k¥emiku

Molekuly DM18N v dichlormetanu byly vstiikovany i na kfemikovy substrat s nativni
oxidovou vrstvou SiOs a negativnim dopovanim fosforem (n—P). Povrch kiemikového
vzorku Cerstvé po depozici je na obrazku [3.20] V obrazku z elektronového mikroskopu
neni znat rozdil oproti kapkdm po depozici na zlaté vzorky (viz .
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Obrazek 3.20: Povrch kifemikového vzorku cerstvé po depozici roztoku s molekulou
DM18N v dichlormetanu o koncentraci 1 mM se zornym polem a) 59.2 ym a b) 17.3 pm.

7, obrazku a) je na povrchu viditelné hlavné rozpoustédlo kapkach a na snimku
b) jsou viditelné coffee rings“. Na snimcich pofizenych z kiemikového substratu jsou
podobné atvary jako na substrdtu po depozici samotného rozpoustédla (viz [3.11)), proto
je objekttim pfisuzovan ptvod z rozpoustédla.

3.3.5.3. Fotoelektronova spektra DM18N

V této ¢asti jsou uvedena fotoelektronova spektra deponovaného roztoku s molekulou
DM18N v dichlormetanu o koncentraci roztoku 1 mM. Depozice byla provedena na zlaty
(Cernd) a kiemikovy (Cervend) substrét, které byly po depozici vytazeny na vzduch a pak
analyzovany metodou XPS, déle pak na zlaty substrat, ktery se pred analyzou metodou
XPS nedostal do styku se vzduchem (modra). Z divodu piehlednosti fotoelektronovych
spekter a zkouméani vlivu kfemikovych substrati a jinych podminek méfeni zde neni uve-
deno méreni prasku molekuly DM18N, které mimo jiné dopadlo obdobné jako u molekuly
DMI15N (¢ast 3.3.3.2).

Na obrazku jsou v jednotlivych snimcich fotoelektronova spektra a) Zeleza Fe 2p,
b) kobaltu Co 2p, c) chloru Cl 2p a d) fosforu P 2p. Pozice hlavnich piki ve spektrech
je srovnavana s pozicemi hlavnich piki namérenych z prasku DM18N, jehoz spektra zde
nejsou uvedena. Tyto pozice se shodovaly s praskem DMI15N a pro tplnost jsou zde
uvedeny hodnoty vazebnich energii pro chlor, ktery se ve spektru DM15N nenachdzi.
Pozice slozky chloru CI 2p3/; je 198.3 eV a slozky CI 13 je 200.3 eV.
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Obréazek 3.21: Fotoelektronova spektra a) Fe 2p, b) Co 2p, ¢) Cl 2p a d) P 2p roztoku s
molekulou DM18N v dichlormetanu o koncentraci 1 mM deponovaného na zlaty (Cernd)
a kfemikovy (¢ervend) substrat, které byly pred analyzou XPS na vzduchu, a na zlaty
substrat (modra), ktery pred analyzou XPS na vzduchu nebyl.
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3.3.5.4. Zavér ¢asti DM18N

Pomoci ALI se deponovaly molekuly DM18N v roztoku s dichlormetanem nebo chlorofor-
mem o koncentracich 1 mM a 3 mM na zlaté a kiemikové substraty.

V sekei [3.3.5] je ukdzéan tlakovy pik a popsan jeho tvar (viz [3.17)). Je o néco $irsi nez
je pik chloroformu (viz [3.13).

V sekei [3.3.5.0] jsou na obrazcich ze SEM zobrazeny povrchy zlatych substrat ihned
po depozici. Na obrazku [3.18|je povrch zlatého vzorku po depozici 3 mM roztoku DM 18N
v chloroformu. Na jednotlivych snimcich jsou kapky s molekularnimi krystalky DM18N
uvniti. Na obrazku a) je vidét oblast povrchu zlatého vzorku po depozici roztoku
s molekulou DM18N v dichlormetanu o koncentraci 1 mM. Z kapek bylo vypafovano
rozpoustédlo, coz dalo ke vzniku tzv. ,coffee ring® (viz b) ¢ 1)), které znizorhuje
smrStovani kapky v ¢ase. Na snimku b) byly taktéz zachyceny dvé velmi symetrické kapky
s pravidelnym uspotradanim mensich kapicek okolo jejich obvodu (€. 2), 3)). Kapky mohly
toto usporadani ziskat diky naboji ze vzorku. Na snimku ¢), d) jsou znazornény
kapky se ,Skrkavkami® a molekuldrnimi krystalky DM18N, které jsou uvniti kapky.

V sekei je na obrazku a) na povrchu viditelné hlavné rozpoustédlo kapkéch
a na snimku b) jsou viditelné ,coffee rings“. Na snimcich pofizenych z kiemikového
substratu jsou podobné utvary jako na substratu po depozici samotného rozpoustédla
(viz 3.11)), proto je objektiim pfisuzovin piivod z rozpoustédla.

V sekci jsou uvedena fotoelektronova spektra deponovaného roztoku s moleku-
lou DM18N v dichlormetanu o koncentraci roztoku 1 mM. Depozice byla provedena na
zlaty (Cernd) a kiemikovy (Cervend) substrat, které byly po depozici vytaZeny na vzduch
a pak analyzovany metodou XPS, déle pak na zlaty substrat, ktery se pred analyzou me-
todou XPS nedostal do styku se vzduchem (modra). Analyza XPS na vzorku (modra),
ktery se nedostal na vzduch byla provedena bez monochromatoru, coz se projevuje vy-
$$im naméfenym pozadim a Sumem. Pozice jednotlivych komponent nachézejicich se ve
spektrech je urcéena k pozicim zmétenych z prasku DM18N, ktery slouzil jako referen¢ni.
Hodnoty vazebnich energii se pro spolecné komponenty DM15N a DM18N nelisi, proto
pro prehlednost spekter neni v grafech uvedena reference prasku DM18N. Lisi se pouze di-
merem bromu a chloru. Pro tplnost jsou uvedeny hodnoty vazebnich energii jednotlivych
dubletovych slozek chloru Cl 2p;3,, 198.3 €V a pro Cl 2p; /5 200.3 eV. Na snimku a)
jsou znéazornény ve fotoelektronovém spektru Zeleza dva piky Fe 2ps/; a Fe 2p;. Na
vzorcich, které byly vytazeny z UHV (¢ernd a Cervena), se urcité mnozstvi piku Fe 2pg-
ve spektru nachazelo. Komponenta Fe 2p;/; byla u zlata (Gernd) naznakem ziejma, u kie-
miku (¢ervend) byl signél této komponenty slabsi. Ve spektru zlatého vzorku, ktery byl
pouze v UHV (modrd), se nachazela pouze komponenta Fe 2p;/,. Komponenta Fe 2p;
byla pravdépodobné zastinéna Sumem ve spektru. Na snimku b) jsou ve fotoelektro-
novém spektru kobaltu znézornény pozice dubletovych slozek kobaltu Co 2ps/2 a Co 2p s.
Malé piky téchto komponent pro zlaty (Gernd) a kiemikovy (ervend) substrat kobaltu ve
spektru jsou. Pro zlaty vzorek zméfeny bez monochromatoru (modrd) maly naznak piku
Co 2p3/, ve spektru je, navic ale vystupuje ve spektru nejspise LMM Augerovsky pik Zeleza
na pozici 794.0 eV. Na snimku [3.21] ¢) se nachdzi komponenty chlorového dubletu CI 2ps
a Cl 2py/2. Ve fotoelektronovém spektru zlatého vzorku (¢ernd), co byl na vzduchu je
potvrzena piitomnost tohoto dubletu, u kifemikového vzorku (¢ervend) se chlorovy dublet
ve spektru nachazi v opravdu malé mite, a na vzorku, co na vzduchu nebyl (modra), se na
pozici dubletu néjaké mnozstvi také namétilo. Bohuzel byly molekuly DM18N michéany s
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rozpoustédly, které obsahuji chlor. Namétrena spektra z tohoto divodu nesou i informaci
z rozpoustédla, proto nelze jednoznacné urcit pritomnost chloru ve vazbé s kobaltem. Na
snimku d) jsou znazornény komponenty fosforového dubletu P 2p, jimiz jsou P 2p3/, a
P 2py /5. Ve fotoelektronovém spektru zlatého vzorku ze vzduchu (¢ernd) nejsou tyto kom-
ponenty vyslovné vidény a pro kiemikovy vzorek (¢ervend) nelze jednozna¢né pfitomnost
P 2p urcit, protoze je jeho pozice zakryta nejspiSe objemovym plasmonem kifemiku na
pozici 135.7 eV. U zlatého vzorku, ktery byl v UHV podminkdch (modrd), se d4 mluvit o
naznaku tohoto dubletového piku.

3.3.6. Shrnuti vysledktt DM18N

Spektra zlatych vzork obsahovala vétsinu komponent, z kterych se molekula DM18N
sklad4, ale nejspiSe ne vSechny. Vzorku, ktery nebyl na vzduchu (modra), se ve spektrech
objevoval vysoky Sum kvili absenci monochromatoru. U Fe 2p spektra se nenameérila
komponenta Fe 2p; /o kviili velkému zasSuméni spektra, ve spektru Co 2p byla komponenta
Co 2p; /2 zakryta velkym pikem piisouzeny LMM Augerovskému piku Zeleza a ve spektru
P 2p se d4 uvaZovat pouze o naznaku komponent P 2p3/; a P 2p; /. Parametry depozice
tohoto vzorku byly 600 mbar, 30 pulsi a doba otevieni pulsniho ventilu 10 ms. Zlaty
vzorek, ktery byl vytazen na vzduch (¢ernd), vyrazné neobsahoval taktéz komponentu
Fe 2py/s, v kobaltovém spektru Co 2p se komponenta Co 2p;/, pfilisné neobjevovala a
ve spektru P 2p se komponenty P 2ps/, a P 2p;/; také nenamérily. Parametry depozice
tohoto vzorku byly 300 mbar, 40 pulst a pulsni ventil byl otevien po dobu 10 ms. Foto-
elektronova spektra kiemikového vzorku (¢ervend) dopadla obdobné jako spektra zlatého
vzorku vytazeného na vzduch (¢ernd), ovSem ve spektru chloru Cl 2p se oproti zlatym
vzorkim nenaméiilo zddné mnozstvi komponent Cl 2ps/s a Cl 2p; /5. V porovnani se zla-
tym vzorkem méla totiz naméfend spektra vyssi signal, ktery nazornéji zobrazoval piky
komponent molekuly. Depozi¢ni parametry kiemikového vzorku byly stejné jako u zlata
(Cernd). Problému s volbou rozpoustédla pro molekulu DM18N se da vyhnout depozici
molekuly DM15N, ktera obsahuje misto chloru brom a vliv pouzitého rozpoustédla se ve
fotoelektronovych spekter molekuly neprojevi. Molekula DM18N se na povrchu vzorku
s ohledem na zméfend fotoelektronova spektra nenachazela v celku. Vliv na tento zavér
muze mit nedostatecny pocet vstrikovacich pulsii a mald hodnota tlaku hnaciho plynu pri
depozici, které by, tak jako v pripadé molekuly DM15N, zpiisobily vétsi pokryti roztoku
na vzorku a ve spektrech by se piky projevily vice. Pak by se mohla vyloucit fragmentace
této molekuly pti depozici.

Z hlediska volby substrat se jevi pro lepsi analyzu spekter zvolit zlaty substrat, z
kterého byl ziskan vyssi signdl fotoelektronovych spekter nez u kfemikového substratu.
Ktemikovy a zlaty substrat byly deponovany naraz, proto lze tento zavér ucinit. Vyrazny
vliv vytazeni vzorku na vzduch nebyl potvrzen, XPS metoda bez monochroméatoru meéri
spektra s vysokym Sumem, proto ztézuje identifikaci hledanych piki.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.3.7. Vstfikovani molekul Cu(dbm)s,

Molekula Cu(dbm), byla rozpusténa v dimetylformamidu o koncentraci 1 mM a koncent-
raci 3 mM. Vysledny roztok byl deponovan na dva typy substratii: 1) kiemikovy substrat s
50 nm vrstvou polykrystalického zlata a s 3 nm mezivrstvou tantalu (déle zlaty substrat),
a 2) kiemikovy substrat s nativni oxidovou vrstvou SiO, od firmy Siltronix s negativnim
dopovanim fosforem (n—P) o tloustce (350— 400) um a orientaci povrchové krystalické
miizky ma (1 1 1) £ 0.05°.

Pti vstiikovani se v softwaru ALI zaznamenavaly piky tlaku o velikostech
5.1072 mbar a7 5.10~" mbar. Na obrazku [3.22] je zndzornén tvar piku.
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Obrazek 3.22: Graf s pikem tlaku pii vstiikovani roztoku s molekulou Cu(dbm)s, v dime-
tylformamidu o koncentraci 1 mM.

Roztok dimetylformamidu s molekulou Cu(dbm), se vyznacuje pikem, ktery je velmi
siroky oproti pikim DMI15N a DMI18N. Dimetylformamid se dlouho cerpal z komory,
coz je ztejmé z pomalého poklesu tlaku v grafu. Tvar tlakového piku je vytvoren hlavné
slozkou dimetylformamidu, ale obecné roztok s touto molekulou mé vyssi piky nez samotné
rozpoustédlo. Rozpoustédlo DMF se z komory dostavalo vypékanim.

3.3.7.1. Obrazky Cu(dbm), na zlaté

V této ¢asti jsou obrazky molekuly Cu(dbm), v dimetylformamidu o koncentraci 1 mM a
3 mM porizené elektronovymi mikroskopy od firem ThermoFisher Scientific a TESCAN.
Obrazky a jsou portizeny ihned po depozici a obrazek po nékolika dnech.
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SEM HW: 5.0:kV WDk 4.95 mm LYRAS TESCAN SEM HW: 5.0 kV WD: 4.97 mim
View field: 23.7 pm Det: SE 5 pm View field: 1.61 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 583 kx  Datefmidfy): 04728/19 CEITEC Nano SEM MAG: 86.1 kx  Date{m/d/y): 04728/19 CEITEC Nano

a) b)

Obrazek 3.23: Povrch zlatého vzorku Cerstvé po depozici roztoku s molekulou Cu(dbm),
v dimetylformamidu o koncentraci 3 mM se zornym polem a) 23.7 ym a b) 1.61 pum.

V obrazku a) je vidét v kapce roztoku velky shluk krystald molekuly Cu(dbm)
a na snimku b) je okraj kapky vytvofené roztokem dimetylformamidu s patrnymi
malymi molekuldrnimi krystalky Cu(dbm)s.

Obrazek 3.24: Povrch zlatého vzorku Cerstvé po depozici roztoku s molekulou Cu(dbm),
v dimetylformamidu o koncentraci 1 mM se zornym polem a) 2070 um a b) 82.9 um.

V obrazku a) jsou dvé velké kapky s coffee rings. Roztok byl tvoren DMF, které se
z povrchu vzorku tézce dostava, proto jsou coffee rings stale vyplnéné rozpoustédlem. Na
snimku b) jsou vidét krystalky molekuly Cu(dbm),. Jedna se skuteéné o krystalky
molekuly, protoze jde o totozny utvar jako na obrazku a).
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3. EXPERIMENTALNI CAST

SEM HV. 5.0 kV W 5.00 mm I L 11 I LYRA3 TESCAN

View field: 25.1 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 5.52 kx | Date(midly): 04/04/19 CEITEC Nano

[Vewrew s1um | votse

a)

Obréazek 3.25: Povrch vzorku nékolik dni po depozici roztoku s molekulou Cu(dbm)y v
dimetylformamidu o koncentraci 1 mM se zornym polem a) 29.1 um a b) 25.1 pum.

Na obrézkua) je detail okraje kapky s bilymi objekty, které jsou témét homogenné
usporadané, s velkou pravdépodobnosti jde o krystalky molekuly Cu(dbm)s. Na obrazku
b) je povrch vzorku po nékolika dnech, na kterém se tvorily ,Fetizky“ a ,vrany“
vzniklé z rozpoustédla (viz samotné rozpoustédlo DMF [3.12)).

3.3.7.2. Obrazky Cu(dbm), na kifemiku

Roztok Cu(dbm)s byl deponovan i na k¥emikovy substrat, jehoz povrch po depozici je
na obrazku Koncentrace roztoku byla 1 mM a snimky byly pofizeny cerstvé po
depozici.
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3.3. VYSLEDKY

Obrazek 3.26: Povrch kfemikového vzorku cerstvé po depozici roztoku s molekulou
Cu(dbm)y v dimetylformamidu o koncentraci 1 mM se zornym polem a) 2070 pum,
b) 207 pm a ¢) 41.4 pm.

Na obrazku a) je vidét pokryty povrch kapkami, snimek b) znézoriuje
detail jedné kapky, v které se nachazi ,fetizky“. Na snimku ¢) je vidét okraj kapky
s tmavymi utvary nazvanymi ,vrany“ a bilymi fleky. Vsechny tyto objekty byly vidény v
sekci rozpoustédel proto je jim pfisuzovan vznik z rozpoustédla DMF.

3.3.7.3. Fotoelektronova spektra Cu(dbm),

V této ¢asti jsou uvedena fotoelektronova spektra molekuly Cu(dbm)s v dimetylforma-
midu o koncentraci roztoku 1 mM. Na obrizku [.27] jsou naméfend spektra v prasku s
referenénimi piky (Cernd), dale po depozici na zlaty substrat (¢ervend) a po depozici na
kiemikovy substrat (modra).

Na obréazku jsou v jednotlivych snimcich fotoelektronova spektra a) médi Cu 2p,
b) kysliku O 1s a ¢) uhliku C 1s, které jsou zdkladnimi prvky molekuly Cu(dbm)s,.

Cu(dbm): prasek  Cu(dbm)2 na Au _ Cu(dbm)2 na Si
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Obréazek 3.27: Fotoelektronova spektra a) Cu 2p, b) O 1s a ¢) C 1s molekuly Cu(dbm)s v
prasku (¢ernd) a po depozici roztoku Cu(dbm)s v dimetylformamidu o koncentraci 1 mM
na zlaty substrat (Gervend) a na k¥emikovy substrat (modrd).
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3.3.7.4. Zavér &asti Cu(dbm),

Pomoci ALI se deponovaly molekuly Cu(dbm), v roztoku s dimetylformamidem o kon-
centracich 1 mM a 3 mM na zlaté a kfemikové substraty.

V sekei3.3.7]je ukdzan tlakovy pik a popsan jeho tvar (viz[3.22). Je velmi Siroky oproti
pikiim chloroformu nebo dichlormetanu (viz [3.13)).

V sekei [3.3.7.1] jsou ukézany obrazky ze SEM s povrchy zlatych substrati, na které se
deponoval 1 mM a 3 mM roztok Cu(dbm)s v dimetylformamidu. Obrazky byly pofizeny
cerstvé nebo nékolik dni po depozici. Na obrazku je povrch zlatého vzorku cerstve
po depozici 3 mM roztoku Cu(dbm), v dimetylformamidu. Na snimku a) je vidét
v kapce roztoku velky shluk krystalt molekuly Cu(dbm), a na snimku b) je okra]
kapky vytvorené roztokem dimetylformamidu s patrnymi malymi molekuldrnimi krystalky
Cu(dbm),. Na obrazku [3.24] je povrch zlatého vzorku Eerstvé po depozici 1 mM roztoku
Cu(dbm)s s dimetylformamidem. Na snimku a) jsou dvé velké kapky s ,coffee rings®.
Roztok byl tvoren DMF, které se z povrchu vzorku tézce dostava, proto jsou coffee rings
stéle vyplnéné rozpoustédlem. Na snimku [3.24]b) jsou vidét krystalky molekuly Cu(dbm)s.
Na obrazku a) je detail okraje kapky s bilymi objekty, které jsou téméi homogenné
usporadané, s velkou pravdépodobnosti jde o krystalky molekuly Cu(dbm),. Na obrazku
b) je povrch vzorku po nékolika dnech, na kterém se tvorily ,Fetizky“ a ,vrany“
vzniklé z rozpoustédla (viz samotné rozpoustédlo DMF [3.12).

V sekei jsou obrazky ze SEM s povrchem kiemikového substratu, na ktery
se deponoval 1 mM roztok Cu(dbm), s dimetylformamidem. Obrazky jsou porizené
ihned po depozici. Na snimku a) je vidét pokryty povrch kapkami, snimek b)
znazornuje detail jedné kapky, v které se nachazi ,retizky“. Na snimku c) je vidét
okraj kapky s tmavymi Gtvary nazvané ,vrany“ a bilymi fleky. VSechny tyto objekty byly
vidény v sekci rozpoustédel proto je jim prisuzovan vznik z rozpoustédla DMF.

V sekci jsou uvedena fotoelektronova spektra a) médi Cu 2p a kysliku O 1s
molekuly Cu(dbm), v dimetylformamidu o koncentraci roztoku 1 mM. Na obrazku
jsou naméiend spektra v prasku s referenénimi piky (Cernd), dile po depozici na zlaty
substrat (Cervend) a po depozici na kiemikovy substrat (modrd). Vzorky byly vytazeny
na vzduch a pak byly méfeny. Na snimku a) je fotoelektronové spektrum médi Cu 2p
s komponentami Cu 2pz/; a Cu 2py/; a satelitnimi piky. Spektra naméfend na zlatém
vzorku jsou posunuta vii¢i referenénim hodnotadm Cu 2p asi 0 2.0 eV. Tento jev mize byt
zpusoben fyzisorpci molekul na zlaté doprovazenou malym frakénim pfenosem naboje
ze vzorku, ktery zapfi¢inuje nekonstantni chemicky posuv u prvki C 1s a O 1s [§]. Na
snimku b) je fotoelektronové spektrum kysliku O 1s, kde ze vzorkt méa nejsilngjsi sig-
nal kfemikovy substrat, u kterého se na vystavbé kyslikového piku podili i nativni oxidova
vrstva SiOy. Pik kysliku O 1s molekuly Cu(dbm), v prasku obsahuje navic komponentu
s vySsi vazebnou energii (asi 534.0 eV), kterd zna¢i vazbu atomu kysliku s uhlikem [§].
Na snimku c) je fotoelektronové spektrum uhliku C 1s. Referenéni pik C 1s u prasku
molekuly Cu(dbm), je slozen z piki patfici atomim uhliku v aromatickych jadrech a
atomy uhliku s vazbou ke kyslikovym atomtim a také ze satelitnich piki, které se obvykle
vyskytuji ve fotoelektronovych spektrech organickych molekul diky procesu relaxace diry
ve vnitinich hladinach [§].
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3.3.8. Shrnuti vysledki Cu(dbm),

Depozice molekuly Cu(dbm), je nepiijemna kvili pouzitému rozpoustédlu dimetylfor-
mamidu, které se oproti chloroformu a dichlormetanu tézce dostavalo ze stén komory a
samotného pulsniho ventilu. Ve fotoelektronovych spektrech se avsak v pripadé zlatého
i kfemikového substratu naméril dostatecny signal potvrzujici vyskyt prvkd molekuly
Cu(dbm)s. Depozi¢ni parametry zlatého vzorku byly 300 mbar, 40 pulst a doba otevieni
pulsniho ventilu 5 ms. U kifemikového substratu byl signal slabsi oproti zlatému substratu,
tak jako v ptipadé molekuly DM18N. Depozi¢ni parametry kiemiku byly stejné jako u
zlata. Z namérenych skutecnosti je ziejmé, ze se molekula Cu(dbm), deponuje na povrchu
vzorku v celistvém stavu.
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4. ZAVER
4. Zavér

Cilem moji prace bylo seznamit se s novou metodou depozice pomoci vstrikovani
atomarnich vrstev (ALI) od firmy Bihur Crystal a prozkoumat moznosti piistroje skrze
depozici molekul DM15N, DM18N a Cu(dbm)s.

V praci byl vstrikovan postupné pouze argonovy plyn, ktery podal predstavu o tvarech
pikl a chovani ptistroje ALI pii zméné parametri depozice. Pak se spolu s argonovym
plynem vsttikovalo i rozpoustédlo chloroform. Z naméfenych dat byla uréena zavislost
mnozstvi a velikosti kapek pii zméné tlaku hnaciho plynu a zméné doby otevieni pulsniho
ventilu. Byla vypozorovana rostouci zavislost celkového poctu kapek nadeponovanych na
vzorek a jejich velikost na zvySujicim tlaku hnactho plynu (viz [3.3.2.1). V pifpadé doby
otevieni pulsniho ventilu je zavislost klesajici, s delsi dobou otevieni pulsniho ventilu
ubyva mnozstvi a velikost kapek (viz . Byl také popsan povrch vzorkt s rozpou-
stédlem pomoci elektronové mikroskopie.

Posledni vstiikovani bylo provedeno z roztokia s molekulami DM15N, DM18N a mo-
lekulou Cu(dbm), a uréitymi rozpoustédly. Byly zkoumdany povrchy vzorkd pii zméné
nastavenych parametri depozice v softwaru ALI, vliv vzduchu na povrch vzorkd a che-
mickych vazeb molekul pii presunu z UHV podminek pomoci rentgenové fotoelektronové
spektroskopie od firmy Kratos Analytical. Povrch vzorkd byl pozorovan elektronovymi
mikroskopy od firem TESCAN a ThermoFisher Scientific tésné po depozici a také po
nékolika dnech ¢i tydnech. Dalsi zkoumany parametr byl material substratu, kam se mo-
lekuly deponovaly. Byly pouzity vzorky kfemiku a zlata.

K fragmentaci pii depozici pomoci ALT dochézi u nékolika molekul DM15N, u vétsiny
molekul DM18N a molekula Cu(dbm), se deponuje nerozbita. Vysledky je nutno vzta-
hovat ke konkrétnim vzorkim, protoze naznaky piki se ve fotoelektronovych spektrech s
trochou predstavivosti objevovaly. Vzorky DM15N byly vstfikovany pii vysokych tlacich
argonového plynu, ¢imz se tvorily vétsi kapky na vzorcich, a vys$s$im poc¢tem pulsi. Oproti
tomu DM18N se deponovalo pti nizsich tlacich nebo s menSim poctem pulsi. Vstiiko-
vani roztoku Cu(dbm)s v dimetylformamidu se na povrchu vzorku vyznacovalo velkymi
kapkami s molekulami uvnitf, coz umoznuje lepsi zaméreni analyzované oblasti v XPS.
Problém s nizsim pokrytim vzorkd u molekul DM15N a DM18N se da vyfesit depozici s
vys$im poctem vstiikovacich pulst, ¢imz se zaméreni na vhodnou oblast na vzorku v XPS
usnadni. Lehkym zihanim vzorku pti depozici by se dalo také rovnomérné rozprosttit na-
deponované molekuly na povrchu. Pak by §lo jisté dosahnout i celistvé molekularni vrstvy
pri vhodné nastavenych parametrech depozice. Vhodné parametry pro ziskani obstojného
pokryti vzorku jsou uvedeny v tabulce [4.1]

Tabulka 4.1: Tabulka parametri ALI k ziskani slusného pokryti vzorku pii depozici.
Tlak hnaciho | Pocet pulsti | Doba mezi pulsy | Doba otevieni pulsniho
plynu (OFF) ventilu (ON)

500 mbar 200 a vice 30 s 10 ms

Pro analyzu chemickych vazeb je lepsi pouzit tlak hnaciho plynu okolo 900 mbar, pro-
toze se na vzorku objevuji vétsi kapky, na které neni velky problém fokusovat rentgenovy
svazek. Homogenniho pokryti se dosahne volbou nizsiho tlaku. Objem nadobky pro roztok
je 0.3 ml a zhruba 150 pulsii odpovida 0.15 ml roztoku. Koncentrace roztoku 1 mM je
hranic¢ni, pti nizsi hodnoté by mélo dojit k depozici vice homogenni vrstvy. Povrch vzorku

o1



po depozici roztoku o koncentraci 3 mM obsahoval maly pocet kapek, v kterych ale byly
vidét molekularni krystaly. Fotoelektronova spektra potizend ze zlatého vzorku po de-
pozici se jevi jako nejvhodnéjsi typ vzorku. V porovnani s kfemikovym vzorkem mél ve
spektrech vyssi signal. Vliv vytazeni vzorku z UHV podminek pro presun na dalsi analyzu
nemél vliv na vysledné slozeni molekul. Po nékolika dnech se na povrchu vzorku vytvarely
zajimavé objekty, které byly podobné vzorkim po depozici samotnych rozpoustédel.
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5. Seznam pouzitych zkratek a
symbolu

v
Ptinal
Pyas
Ppre—injection
AFM

ALI

CL

CVD
DCM
DMF

ESI

ES-IBD

MBE

ML

MLD
Nano-ESI
OFET

OMBE
OLED
OVvJP
OVPD
PVD

vazebni energie elektronu v atomu

kinetickd energie emitovaného elektronu z atomu
vystupni prace spektrometru

frekvence

finalni hodnota tlaku

hodnota tlaku hnaciho plynu

hodnota tlaku argonu v krabi¢ce ALI

Mikroskopie atomdrnich sil (Atomic Force Microscopy)
Vstiikovani atomarnich vrstev (Atomic Layer Injection)
Chloroform

Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition)
Dichlormethan

Dimethylformamid

Ionizace elektrosprejem (Electrospray Ionization)

Depozice iontového svazku elektrosprejem (Electrospray Ion Beam
Deposition)

Molekularni svazkova epitaxe (Molecular Beam Epitazy)
monovrstva (Monolayer)

Depozice molekulovych vrstev (Molecular layer Deposition)
Nanoelektrosprej (Nano — Electrospray Ionization)

Organicky tranzistor fizeny elektrickym polem ( Organic Field - Effect
Transistor)

Svazkova epitaxe organickych molekul (Organic Molecular Beam Epitazy)

Organicka svételna dioda (Organic Light- Emitting Diode)

Organické tryskani ( Organic Vapor Jet Printing)

Depozice organickych latek z plynné faze ( Organic Vapor Phase Deposition)

Fyzikalni depozice z plynné faze (Physical Vapour Deposition)
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RHEED

SE

SEM
STM
ToF-MS
UHV
WD
XPS

o8

Reflexni{ vysoko-energiova difrakce elektronii ( Reflection High — Energy
Diffraction)

Sekundérni elektron (Secondary Electron)

Rastrovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy)
Rastrovaci tunelovaci mikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy
Priletovy hmotnostni spektrometr ( Time-of-Flight — Mass Spectroscopy)
Ultra vysoké vakuum (Ultra High Vacuum)

Pracovni vzdalenost ( Working Distance)

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
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