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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva sestavenim nizkoteplotni efuzni cely vhodné pro
naparovani organickych materidlu. Je provedena kalibrace provoznich teplot efuzni cely.
Jsou provedeny depozice organického polovodicového materidlu a je proméfena mor-
fologie povrchu vzniklych vrstev na AFM a SEM zafizeni. Soucasti prace je reSersni
studie shrnujici poznatky o vyuziti organickych materialu v polovodicovém prumyslu.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with assembling of low-temperature efussion cell which is
suitable for deposition of organic materials. The calibration of operating temperature
of effusion cell is performed. Depositions of organic semiconductor material are reali-
zed. Morphology of surface of thin film is studied in AFM and SEM microscope. In
the paper background research on the utilization of organic materials in semiconductor
industry is presented.
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Uvod

V poloviné 50. let minulého stoleti byl navrhnut koncept pouziti organickych molekul
a polymeru jako polovodicu. I pres neustaly vyzkum v této oblasti, se az na pocatku
nového stoleti zacala tato vize naplnovat. V dnesni dobé se studiu organickych po-
lovodi¢tt vénuji skupiny védci po celém svété, nebot diky specifickym vlastnostem
organickych molekul je zde vysoka pravdépodobnost, ze by mohly doplnit anorganické
polovodice [1].

Organické polovodic¢e maji oproti anorganickym mnoho vyhod. Mezi nejzasadnéjsi patii
jejich pomérné snadna depozice, moznost deponovat je na ohebné materialy nebo
moznost jemné ovliviiovat jejich vlastnosti upravou chemické struktury. Tyto vlast-
nosti dovolily sestavit prvni organické tranzistory, organické fotovoltaické ¢lanky nebo
organické LED diody [7, 52].

I pres fadu vyhod je zde vsak jesté mnoho limitu, které je nutno posunout déle nebo
uplné odstranit. Mezi né patii predevsim nizka elektricka vodivost ve srovnani s kon-
venénimi anorganickymi polovodi¢i, pomérné rychla degradace téchto materidlu pii
interakci s prvky obsazenymi v atmosféte, s ¢imz souvisi dalsi pokles elektrické vo-
divosti a malo studovany mechanismus interakce mezi témito latkami a substraty, na
které jsou deponovany.

V této praci se budeme zabyvat jednou z moznych technik depozice organickych po-
lovodicu na anorganické substraty, a to depozici napafovanim pomoci efuzni cely.
Prednosti této metody je moznost presné kontrolovat rust organické vrstvy na substratu
a také moznost kombinovat nékolik typu organickych latek, ¢imz muze byt dosazeno
vyznacnych vlastnosti u takto vzniklé vrstvy. V budoucnu by tato metoda mohla byt
zakladnim pilitem pfi vyrobé organickych polovodicovych soucéstek, jako organickych
tranzistoru a fotovoltaickych clanku, které by mohly doplnit dnes pouzivané.
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1 Elektricky vodivé organické latky

Elektricky vodivé organické latky muzeme rozdélit do dvou skupin. Jsou to kompozitni
organické vodivé latky, které se vyznacuji nevlastni vodivosti a organické latky s vlastni
(intrinsickou) vodivosti [2].

U kompozitnich organickych molekul je elektrickd vodivost zajisténa pridanim piimeési
anorganického materialu, nejcastéji uhliku nebo kovu, ve formeé lupinku, kulicek nebo
jemného prasku. Po prekondni prahové koncentrace piimésovych prvku (perkolacni
préh) dojde k nértustu vodivosti o nékolik fadu. V podstaté se v rdmci celé molekuly
vytvori spojita vodiva vrstva. Elektricka vodivost je silné ovlivnéna velikosti a tvarem
primésovych ¢astic. Pro ilustraci, u ¢astic kulovitého tvaru vede snizeni jejich pruméru
ke snizen{ perkola¢niho prahu [2].

Elektricka vodivost u organickych materiala s vlastni vodivosti je zpusobena usporada-
nim jejich molekulového fetézce. Podminkou je piftomnost konjugované vazby! v mole-
kulovém tetézci. V této praci budeme pouzivat organické molekuly s vlastni vodivosti,
proto se v dalsim textu budeme zabyvat pravé témito ldtkami [2, 3].

1.1 Uhlikova vazba

Uhlikova vazba v organickych molekulach je realizovana elektrony v hybridizovaném
stavu sp. Hybridizace oznacuje energetické sjednoceni rozdilnych, ale energeticky bliz-
kych orbitali. Pii vzniku dvojné vazby dojde k hybridizaci sp?. Piekryvem atomérnich
orbitaltu na spojnici jader atomu vznika vazba o. Elektrony uc¢astnici se této vazby jsou
lokalizovany préavé mezi jadry interagujicich atomu (3, 4, 7, 22].

Prekryvem atomovych orbitali nad a pod spojnici jader atomu vznika vazba 7. Elek-
trony podilejici se na vzniku vazby 7 (7 - elektrony) jsou snadnéji excitovatelné nez
elektrony podilejici se na vazbé o, coz je zpusobeno vetsi vzdalenosti od jader atomu.
7 - elektrony jsou delokalizované, tedy jsou sdileny vice atomovymi jadry. V konjugo-
vaném fetézci mohou byt 7 - elektrony delokalizovany podél celého fetézce [3, 4, 7, 22].

1.2 Organické latky s vlastni elektrickou vodivosti

Organické latky maji, co se elektrické vodivosti tyce, podobné vlastnosti jako latky
anorganické, proto se pro jejich popis vyuziva podobnych fyzikalnich modelu.
Anorganické materidly muzeme rozdélit na vodice, polovodice a izolanty. O tom, do
které skupiny dany materidl patti, rozhoduje sitka jeho zakazaného pasu. Pasové schéma
anorganického polovodice je zndzornéno na obrazku la). Analogicky muzeme toto
déleni provést i pro organické latky. Energie zakdazaného pésu je urcena rozdilem energii
nejvyssiho obsazeného molekuldarniho orbitalu HOMO (” highest occupied molecular or-
molecular orbital”), jak je zndzornéno na obrazku 1b). Elektrickd vodivost u orga-
nickych materidlu je tak vzdy vyvoldna bud elektrickym polem, fotogeneraci nebo
termalni excitaci [2, 3].

1V molekulovém fetézci se st¥idajf jednoduché a vicendsobné (dvojné nebo trojné) kovalentnf vazby.
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Obrazek 1: a) Pasové schéma anorganického polovodice. b) Analogické pasové schéma
pro elektricky vodivy organicky materidl. F¢ - hrana vodivostniho pasu, Fy - hrana
valen¢niho pésu, Er - Fermiho hladina, Eq - energie zakdzaného pasu [2].

Organické materialy schopné vést elektricky proud lze rozdélit do dvou skupin, po-

lymery a nizkomolekularni latky (monomery a oligomery), pricemz elektrickd vodivost
téchto dvou typu materialu je fadové priblizné stejnd. V ¢em se vSak zdsadné lisi, je
zpusob vytvareni tenkych vrstev. Pro depozici organickych nizkomolekuldarnich latek je
typicky vyuzivano napaiovani pomoci efuznich cel, nebot jsou obvykle stdlé i za teplot
odpovidajicich jejich bodum vypafovéani (obvykle kolem 300°C) [3, 5].
U polymeru je situace odlisna. Z duvodu zna¢né délky polymerniho fetézce je vy-
sokd pravdépodobnost rozpadu a degradace polymeru pfi teplotach potiebnych pro
napafovani. Proto se vyuziva metody rotac¢niho liti, kterou lze uskutecnit za poko-
jovych teplot [5].

1.2.1 Elektricky vodivé polymery

Polymery jsou organické latky tvorené opakovanim identickych monomernich jedno-
tek. Elektrickou vodivosti polymeru se zacali védci zabyvat v 60. letech minulého sto-
leti. O rozvoj této problematiky se zejména zaslouzili A.G.MacDiarmid, A.J.Heeger a
H.Shirakawa, ktefi demonstrovali jeden ze zpusobu jak zvysit elektrickou vodivost v
polyacetalu, a to dopovanim parami jodu. Za svuj prinos byli v roce 2002 odménéni
Nobelovou cenou [1].

Polyacetal je jednim z nejjednodussich konjugovanych polymert. Jedna se v podstaté
pouze o Tetézec stiidajicich se jednoduchych a dvojnych kovalentnich vazeb bez zadnych
postrannich skupin, které by vyslednou vodivost ovliviiovaly. Jéd, jako silné elektrone-
gativni prvek, odebere 7 - elektron z polyacetalového retézce, ¢imz se v daném misté
porusi dvojna vazba. Timto dojde ke vzniku dvou nosicu naboje, nesparovaného elek-
tronu a elektronové vakance. Oba dva tyto nosice se mohou volné pohybovat po fetézci.
Princip dopovani a nésledného prenosu naboje po fetézci je ziejmy z obrazku 2 [1, 6].
Nabizi se otazka, zda-li dostatecnym dopovanim neni mozné zvysit elektrickou vodi-
vost Tadové srovnatelnou s anorganickymi polovodic¢i. Ukazalo se, ze toto neni mozné
z nékolika duvodu:

e Délky jednoduchych a dvojnych vazeb jsou rtzné
Nehomogenita v délce vazeb zpusobuje nedokonalost v elektronové delokalizaci,
¢imz v Tetézci vznikaji mista s vyssi a nizsi elektronovou hustotou.
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e Rotace bo¢nich skupin porusuje konjugaci retézce
Poruseni konjugace vede opét k nedokonalé delokalizaci vodivostnich m-elektront.

e Nehomogenita nanesené tenké vrstvy

Ukazuje se, ze tato nehomogenita je zasadni pro omezeni elektrické vodivosti
(respektive pohyblivosti nosi¢tu naboje). Je-li nanesena vrstva polymert na dany
substrat, je jejich usporadani znac¢né nepravidelné. Pohybuje-li se nosi¢ naboje
skrze tuto vrstvu, je nucen preskakovat mezi jednotlivymi polymernimi fetézci,
coz vyzaduje dodani energie. Energetické bariéry v celém objemu tenké vrstvy
snizuji pohyblivost nosi¢i naboje u organickych materidlu s vlastni vodivosti na
hodnoty 1 = 107 — 10em?V~!s™! ( pro srovnani u anorganickych polovodicu
jsou hodnoty pohyblivosti nosi¢ii ndboje v rozmezi p = 10® — 10° cm?V—1s71).
Pohyb nosi¢e naboje tenkou vrstvou polymeru je zndzornén na obrazku 2c) [2,
3.

a) . J-
N = F = = ™

J;\ ) , _— TElektronovéx
J6d Nesparovany elektron vakance
b) . J-
N P RSN F
J- 'y\
Preklapéni vazeb Pohyb elektronu po fetézci
. J-
PN ™ e R TN

J

Obrézek 2: a) Vznik paru elektronova vakance - nesparovany elektron. b) Pohyb elek-
tronu po molekulovém fetézci s vyznacenim pieklapéni vazeb [1]. ¢) Predpoklddany
pohyb naboje v elektrickém poli [2].

1.2.2 Elektricky vodivé organické nizkomolekularni latky

Vodivé organické nizkomolekularni latky jsou dalsi typ organickych materidlu vyuziva-
nych jako polovodice?. Obvykle jsou to plandrni molekuly obsahujici nékolik benze-
novych jader. V benzenovém jadie jsou elektrony, podilejici se na 7w vazbé, deloka-
lizované. To hraje dulezitou roli nejen pro elektrickou vodivost, ale zaroven je tato
konfigurace dulezitd pfi interakci dvou a vice téchto molekul, které se usporadavaji
rovnobézné vuéi sobé a jsou drzeny pomeérné silnou m — 7 interakef [7, 8, 9].

V této praci budeme pouzivat molekulu N,N’-dioktyl-3,4,9,10-perylen tetrakarboxydi-
imid (PTCDI-C8) a molekulu N,N’-bis-(1-naftyl)-N,N’-difenyl-1,1’-bifenyl-4,4’-diamin
(NPB).

PTCDI-C8 patii do skupiny derivatu perylen diamidu a je typickym zastupcem polo-
vodi¢l typu n. Jedna se o krystalickou latku nacervenalé barvy. K plandrni ¢asti® mo-
lekuly, tvorené perylenem, jsou pod tihly 38, 3° navazany alkylové fetézce, jak je mozné

20 téchto materidlech se v literatuie mluvi jako o polovodi¢ich uréitého typu. Toto oznaceni viak
nelze chépat analogicky jako u anorganickych polovodi¢u. U organickych materidlu se spise jedna o
schopnost pfendset urcity typ nosice naboje.

3Casti, lezici v jedné rovine.
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vidét na obrdzku 3a) [3]. Pfednostmi PTCDI-C8 jsou odolnost vuéi svétlu, vysoka te-
pelnd stabilita (v porovnani s ostatnimi organickymi ldtkami) a také nerozpustnost.
Elektronové pohyblivost dosahuje v této molekule hodnot p = 1,7 cm?V—1s7t 4,

NPB je predstavitelem polovodicu typu p. Jedna se o latku schopnou fluorescence a to
v oblasti vlnovych délek odpovidajicich modré barvé. Z tohoto duvodu je pouzivana

v organickych LED diodach. Strukturni vzorec NPB je znazornén na obrézku 3b) [7, 8.

Obrazek 3: a) Strukturni vzorec a rozméry PTCDI-C8 [7]. b) Strukturni vzorec mole-
kuly NPB [10].

4Tato hodnota byla naméiena pro OTFT transistor, kde bylo PTCDI-C8 pouzito jako vodivého
kandlu (viz kapitola 3.1).
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2 Priprava tenkych organickych vrstev

Pro naneseni tenké vrstvy na vhodny substrat lze vyuzit mnoha metod. U organickych
materidlu se vyuzivaji prevazné dvé hlavni metody. Pro vodivé polymery se osvédéila
metoda rotaéniho liti (“spin coating”) a pro organické makromolekuly se vyuziva epi-
taxe molekuldrnich svazkia (MBE - "molecular beam epitazy”)® [5, 18].

2.1 Metoda rotacniho liti

Metoda rotaéniho liti je vhodnd pro pifpravu rovnomérnych tenkych vrstev v tloustkéch
obvykle 0,2 — 4 um. Pii procesu nanaseni vrstvy neni nutné jakkoliv zvysovat teplotu
latky ani substratu a nemuze tedy dojit k degradaci materialu, coz je zejména u poly-
meru zadané [5].

Substrat je umistén na osu rotac¢niho zafizeni (”spincoater”) a je na ném zafixovan
podtlakem. Na stied je nanesena vrstva pozadovaného vzorku ve formé roztoku.

V dalsim kroku je spusténa rotace spincoateru, ¢imz dojde k rozliti roztoku po substratu.
Piebytecny roztok odkapavd mimo substrdt, ¢imZ dochdzi ke zmenSovani tloustky
nanasené vrstvy. Timto procesem je docilena rovnomérné vrstva pozadované tloustky

5].

2.2 Epitaxe molekularnich svazku

Metoda MBE vyuziva odparovani pozadované latky a jeji naslednou kondenzaci na
substratu v podminkéch velmi vysokého vakua UHV (107> — 107 Pa). Samotny proces
sestava ze dvou kroku. Prvnim krokem je ohfev deponované latky na teplotu vyparovani
nebo sublimace v efuzni cele. Druhou ¢asti depozice je pak samotna kondenzace de-
ponované latky na substratu a jeji usporadavani, které muze byt ovlivnéno teplotou
substratu. Typické schéma aparatury pro MBE je na obrazku 4 [5, 18].

Topné téleso
Manipulator

| Vzorek

RHEED

p < 10° Pa

Efuzni cela

Obrazek 4: Usporadani aparatury pro epitaxi molekularnich svazku MBE.

5Casté je i oznaceni OMBE (” organic molecular beam epitazy”) nebo OMBD (” organic molecular
beam deposition”).
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2.2.1 Efuzni cela

Efuzni cela je zatizeni pro depozici materialu v UHV. Existuje velké mnozstvi ruznych
typu efuznich cel uréenych pro ruzné typy latek. V této praci budeme pouzivat celu
nizkoteplotni, pro teploty do 300 °C.

Hlavnimi ¢astmi bézné komercni nizkoteplotni efuzni cely jsou ohfivana cast a cast
piirubova (obrazek 5). V ohfivané ¢ésti (na obrazku dlouhy vélec) je umistén PBN
kalisek, do kterého umistujeme deponovany materidl (depozit). PBN kalisek je vsa-
zen do picky (obvykle médéné), zahiivané na teplotu vyparovani nebo sublimace dané
latky. Ohtev je realizovan emisi elektromagnetického zareni ze zhaveného vldkna (¢asto
wolframového). V nékterych pripadech je mezi picku a PBN kalisek umistén tekuty kov,
aby se docililo snadnéjstho vedeni tepla. Na spodni stranu picky je umistén termoclanek,
ktery zprostredkovava informaci o teploté. Pro fokusaci odpafeného materidlu slouzi
kolimator, ktery je pripevnén na horni strané kalisku. Mnozstvi deponované latky je
kontrolovéno teplotou ohfevu a clonou, umisténou nad kolimatorem [11].

a) b)

kaligel:

Tekuty kov
Chiev
Material
Temodélanek:

haveni

Odvod tepla

Chladi¢

Obrazek 5: a) Nizkoteplotni efuzni cela spolec¢nosti MBE komponenten [11]. b) Schéma
ohiivané ¢asti (picky s PBN kaliskem) [11].

2.2.2 Usporadavani molekul na povrchu

P1i interakci deponované molekuly se substratem muze nastat nékolik procesu, které
rozhodnou, jaky zpusobem bude molekula k povrchu navazana.

Po dopadu na substrat zacina molekula difundovat po jeho povrchu do energeticky
nejvyhodnéjsiho mista. Tato mista jsou obvykle hranice zrn, nerovnosti povrchu nebo
zlomy. Povrchova diftze je silné zavisla na teploté substratu. Pii nizsi teploté nez
optimalni se nemusi molekula dostat do energeticky nejvyhodnéjsiho mista, ¢imz muze
dojit pouze k slabému navazani, které se muze projevit ve stabilité vysledné vrstvy.
Naopak pti vyssi teploté muze dojit k desorbei molekuly [5, 7, 18, 23].

Samotné zaclenéni molekuly do vrstvy muze nastat dvéma zpusoby, chemisorbci nebo
fyzisorbci. Pii chemisorbci se molekula k povrchu substratu navazuje prostiednictvim
pevnych kovalentnich nebo iontovych vazeb, ¢imz vznika pevné prilnuta vrstva. Pri
fyzisorbci, ktera je nejcastéjsi pti interakci organickych molekul s kovovym substratem,
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se pii interakei uplatinuji van der Waalsovy sily. Nejc¢astéji mezi konci alkylovych fetézcu
a substratem [5, 7, 18, 23].

Rust vrstev muze obecné probihat tFemi zpusoby. Jsou to rust vrstva po vrstvé (Frank
- van der Merwuv rust), ostruvkovy rust (Vollmer - Weberuv rust) a kombinace téchto
dvou (Stranski - Krastanuv rust). Pfi rustu vrstvy po vrstvé nejprve molekuly zaplni
jednu celou monovrstvu a poté na ni vytvori dalsi monovrstvu. Ostruvkovy rust se
vyznacuje shlukovanim molekul do domén, které rostou postupné do vysky i sitky,
¢imz dojde ke spojeni vétsiny ostruvki. Posledni typ rustu vykazuje jak ostruvkovy
rust, tak rust vrstvy po vrstvé [5, 7, 18].

2.3 Selektivni rust

Selektivni rust je metoda depozice molekul na pozadovany substrat. Pi této metodé
dochézi k rustu vrstvy jen na zvolenych mistech. Nukleace molekul zac¢ina prednostné
na energeticky vyhodnych mistech, jako jsou hranice zrn, cizorodé primési, ¢i ruzné
defekty materidlu. Z tohoto duvodu je mozné vytvorit preferovand mista, na kterych
bude dochédzet k nukleaci deponovanych molekul [9, 10].

Jednou z moznosti jak dosdhnout téchto preferovanych mist, je vytvorit litografickou
strukturu (ostriuvky, pdsy, ¢i jiné obrazce). Molekuly poté zacnou vytvaret vrstvy bud
na téchto vzorcich nebo mimo né. V obou ptipadech bude vysledkem tenka vrstva de-
ponovaného materidlu jen v mistech k tomu zvolenych [9, 10].

Vyuziti metody selektivniho rustu u organickych polovodicovych soucastech je nutné
zejména proto, ze organické latky jsou obvykle velmi citlivé na zvysené teploty (T° >
150°C) a také na elektromagnetické zareni, vyuzivajici se pii litografii (UV zafent,
IR zafeni). Z tohoto diuvodu neni mozné nejprve nanést vrstvu zddaného organického
materidlu a poté v ni litograficky vytvaret struktury. Pravé proto je nejvhodnéjsim
feSenim selektivni rust [9, 10].

2.3.1 Depozice PTCDI-CS8

PTCDI-C8 je typickym predstavitelem organickych polovodicu typu n. Studium PTCDI-
C8 je proto zaméreno na vyuziti této latky v organickych tranzistorech. Pohybli-

vost nosi¢u néboje (respektive vodivost) je vyrazné ovlivnéna prostorovym usporadént

vrstvy (viz. odstavec 1.2). Z tohoto duvodu je snaha prozkoumat mechanismus rustu,

prostorové usporadani vzniklé vrstvy a zévislost rustu vrstvy na teploteé [7, 12].

e Depozice PTCDI-C8 na Si(100)
Depozice PTCDI-C8 na Si(100) substrat probihala v podminkdch UHV. Kfemikovy
substrat byl nejprve zithan pro dosazeni ¢istého povrchu. Béhem samotné depozice
byla teplota substratu udrzovana na pokojové teploté. Nésledné byla provedena
depozice tenké vrstvy PTCDI-C8 (teplota vyparovéani ¢t &~ 300°C) [12].
Ukézalo se, ze takto deponovand vrstva vytvaii neusporadané shluky (domény)
na povrchu kfemiku. Navic dochazi ke vzniku prasklin, pravdépodobné vzniklych
v dusledku kumulace napéti behem ochlazovani, které vyznamné snizuji celkovou
vodivost vrstvy [9, 12].
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e Depozice PTCDI-C8 na SiO,
Si0O, se ¢asto vyuziva v organickych tranzistorech jako izolator, na ktery je nane-
sen polovodié¢. Z tohoto duvodu probéhlo nékolik experimentu s cilem prostudovat
mechanismus rustu PTCDI-C8 na SiO,.
Depozice PTCDI-C8 na SiO, probihala v podminkach UHV. Nejprve byla na-
deponovéna 270 A vysokd vrstva PTCDI-C8 pii teploté substratu ~ 150°C. S
pouzitim AFM mikroskopu se zjistilo, ze PTCDI-C8 vykazuje typ ristu vrstva
po vrstve [7].
V dalsich experimentech byla studovana zavislost usporadani molekul na po-
vrchu na teploté substratu. Se vzrustajici teplotou substratu roste délka zrn od
~ 500 nm (pro pokojovou teplotu) az po nékolik mikront (pro teploty prevysujici
90°C), jak je zndzornéno na obrazku 6. Optimélni podminky pro rust PTCDI-
C8 se ukézaly byt: rychlost depozice 3 — 6 A /min a teplota substratu 7' = 90 °C.
Pri téchto podminkéach prevlada orientace molekul PTCDI-CS8 kolmo k povrchu,
pricemz jsou molekuly uvniti zrna k sobé vézany m — 7 interakef [7].

Obrazek 6: Vrstva PTCDI-C8 nadeponovand na SiO pii a) pokojové teploté, b) teploté
70°C, ¢) 90°C, d) 150°C. Méteni byly provadény pomoci AFM v kontaktnim modu.
[7].

2.3.2 Selektivni riast PTCDI-C8 na SiO, modifikovany vrstvou SiO,

Rist byl realizovan v podminkéch stejnych jak v predchozim odstavci 2.3.1. Nicméné
na substratu byly litografickou metodou vytvoreny ostruvky SiO, siroké 0,6 um a vy-
soké 10nm. Vzdélenost mezi ostruvky byla 2,4 um. Byly provedeny dvé depozice s
vyskami vrstev 0,5 ML a 20 ML [9, 10].

Po depozici bylo zjisténo, ze molekuly se nalézaji mimo ostruvky SiOs. Molekuly
neprilnuly k vrcholu ostruvku ani tehdy, kdyz byla deponovand vrstva mnohem vyssi

9
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Z (nm)

Obrézek 7: a) Topografie povrchu pro rust 0, 5 ML PTCDI-C8 na kifemikovém substratu
pokrytém ostruvky SiOy (obrazek ziskany pomoci AFM). b) Topografie povrchu pro
rust 20 ML PTCDI-C8 na kfemikovém substratu pokrytém ostruvky SiOy (obrézek
ziskany pomoci AFM). ¢,d) Schéma rustu vrstev PTCDI-C8 mezi ostruvky SiOs. e)
Topografie povrchu pro rust PTCDI-C8 na kiemikovém substratu pokrytém zlatymi
pésy (obrézek ziskany pomoci AFM) [9].

nez samotné ostruvky. Znazornéni rustu PTCDI-C8 mezi ostruvky SiO; je na obrazku
7c, d). Podobného vysledku bylo dosazeno pii naneseni zlatych ostruvki na kiemikovém
substratu a dokonce i pti vytvoreni zlatych pasu na kiemikovy substrat [9, 10].

2.3.3 Selektivni rust fluorescencnich latek

Podobné préce, jako vySe popsané experimenty, byly provadény i pro molekuly vy-
kazujici fluorescenci. Schopnost selektivniho rustu byla prokazana u molekul NPB a
DtCDQA. Daéle bylo prokédzano, ze je mozné tyto latky kombinovat [10].

Na kiemikovy substrat byly naneseny zlaté ostruvky, kdy pro NPB byl jejich prumeér
d = 600nm a periodicita p = 1,8 um. U DtCDQA byl prumér zlatych ostruvku
d = 1pum s periodicitou p = 2,5 um. Rychlost depozice byla 0,1nms™' u NPB a
0,2nms~! u DtCDQA. Teploty substratu byla 7' = 133°C u NPB a 7" = 184°C u
DtCDQA [10].

V prvnim pripadé byly deponovany latky jednotlivé, ¢imz byla ovérena jejich schopnost
selektivniho rustu. Vysledky z fluorescentni mikroskopie ukazuje obrézek 8a, b). Déle
byly oba organické polovodice deponovany soucasné v ruznych pomérech. Vysledky z
obrézku 8d) ukazuji zpusob vytvareni struktury vykazujici ruznou fluorescenci [10].

10
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Obréazek 8: a) Vysledek fluorescentni mikroskopie pro selektivni rust NPB, prumér
ostruvku d = 600 nm, periodicita struktury p = 1,8 um. b) Vysledek fluorescentni mi-
kroskopie pro selektivni rust DtCDQA, prumér ostruvku d = 1 um, periodicita struk-
tury p = 2,5 um. ¢) Schématické zndzornéni usporddani experimentu s depozici dvou
typu molekul, NPB a DtCDQA. d) Vysledek fluorescentni mikroskopie pro selektivni
rust soucasné deponovanych molekul NPB a DTCDQA v ruznych pomérech zastoupeni
[10].

2.4 Metody analyzy povrchu

Metody analyzy povrchu slouzi k vizualizaci morfologie povrchu a k analyze jejich
chemického slozeni. Pro vizualizaci povrchu ve 3D je velmi casto pouzivana metoda
mikroskopie atomdrnich sil (AFM - " atomic force microscopy”), pro 2D zobrazeni je
pouzivan rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM - 7 scanning electron microscope™). V
prubéhu depozice v podminkdch UHV je potieba kontrolovat rust deponované vrstvy, k
tomuto ucelu se ¢asto vyuziva metody difrakce rychlych elektront na odrazu (RHEED
- "reflection high energy electron difraction”).

2.4.1 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomérnich sil je analytickd metoda vhodna k zobrazovani morfologie po-
vrchu. Zakladni ¢asti AFM mikrokopu je ostry hrot pripevnény na ohebném raminku.
Velikost hrotu je tadové nékolik desitek pm, avsak samotna sSpicka by méla byt v
idedlnim piipadé zakoncena jedinym atomem. Délka raminka se pohybuje v fadu sto-
vek pm. Raminko je osvétlovano laserovym svazkem, ktery se odrazi a dopadé do foto-
detektoru, jak je schematicky znazornéno na obrazku 9a). Zméni-li se poloha raminka,
zméni se i poloha dopadu odrazeného laserového svazku. Timto zpusobem je zazna-
menavana poloha raminka (respektive hrotu) pfi rastrovani vrstvy a ze ziskanych dat
je mozné provést trojrozmérnou vizualizaci povrchu. Béhem rastrovani se hrot pohy-
buje v pravidelném rastru po povrchu vzorku [13].

Rozlisujeme dva typy nejcastéji uzivanych modu, ve kterych muze AFM mikroskop pra-
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covat. Jednd se o kontaktni a bezkontaktni mod. Pii kontaktnim médu je hrot AFM
v kontaktu s povrchem vzorku, ¢imz dojde k prohnuti raminka. S nerovnosti povrchu
se méni prohnuti raminka, z cehoz je mozné zpétné rekonstruovat morfologii povrchu.
V kontaktnim moédu pusobi mezi hrotem a povrchem treci sily, které mohou zpusobit
poskozeni vzorku. Z tohoto duvodu se ¢astéji vyuziva bezkontaktniho médu, kdy hrot
AFM a povrch vzorku nejsou v primém mechanickém kontaktu. Mezi hrotem a povr-
chem vzorku pusobi van der Wallsovy sily, které jsou vyznamné zavislé na vzdalenosti.
Se zménou vzdalenosti mezi hrotem a povrchem vzorku dochazi ke zméné rezonancni
frekvence nosniku [13].

Metoda AFM dosahuje vysokého rozliseni, muze zobrazovat jednotlivé atomy a nevyza-
duje vzdy podminky UHV. Naproti tomu je vyrazné limitovana maximalnim prevysSenim
vzorku (10 — 20 pm) a maximdlni plochou schopnou detekovat pii jednom rastrovéni
(obvykle 150 x 150 um?) [13].

2.4.2 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Rastrovaci elektronovy mikroskop je zafizeni pro vizualizaci povrchu s rozlisovaci schop-
nosti mensi jak 10 nm. Sestava SEM mikroskopu je obdobna jako u optického mikro-
skopu s tim rozdilem, ze fotony jsou nahrazeny elektrony a optické ¢ocky jsou nahra-
zeny ¢oCkami elektromagnetickymi, coz jsou v podstaté civky vytvarejici magnetické
pole, které ovliviiuje trajektorii elektroni. Napéti urychlujici elektrony u stolnich SEM
zafizeni se pohybuje v rozmezi (1 — 30) kV. Pfi skenovani povrchu je svazek elektronu
vychylovén tak, aby skenoval fadek po fadku celé zorné pole [14 - 16].

Elektrony dopadajici na povrch s nim interaguji mnoha zpusoby, jak je znazornéno
na obrazku 9c). Pro vizualizaci povrchu se nejcastéji vyuzivaji sekundarni elektrony
(SE - "secondary electrons”) nebo zpétné odrazené elektrony (BSE - ”backscattered
electrons”). Sekundérni elektrony jsou elektrony emitované z vnéjsich slupek atomu
vzorku. Zpétné odrazené elektrony jsou elektrony puvodniho elektronového svazku,
které se vlivem elastickych srazek s atomy vzorku zpétné odrazily do detektoru. SEM
zafizeni dokaze detekovat také Augerovy elektrony nebo rentgenové zareni, cehoz se
vyuziva k ziskani informace o chemickém slozeni vzorku. Energiové spektrum deteko-
vanych elektronu je znazornéno na obrazku 9b) [14 - 16].

2.4.3 Difrakce rychlych elektronti na odrazu

Difrakce rychlych elektrontu na odrazu (”reflection high energy electron difraction”,
RHEED) je metoda vhodnd zejména ke kontrole rustu deponované vrstvy pii metodé
MBE. Vyhoda této metody spociva v jeji vysoké povrchové citlivosti. Dopadajici elek-
trony musi svirat s povrchem velmi maly thel (cca 3 °) thel a proto aparatura RHEED
nebrani v depozici molekul, jak je vidét z obrazku 4. Aparatura pro metodu RHEED
je slozena z elektronového zdroje, ktery produkuje elektrony o energiich desitek keV, a
fotoluminiscencniho detektoru [5, 23].

Nerovnosti povrchu (rust vrstvy) maji znaény vliv na difrakéni obrazec. V prubéhu
rustu vrstvy jsou pozorovany postupné klesajici oscilace intenzity odrazenych elek-
tronu s periodou rovnou dobé rustu jedné monovrstvy. Maximum intenzity odpovida
hladkému povrchu pii rustu vrstvy po vrstvé. Pii zaplnovani povrchu klesa signél
odrazenych elektronu az do doby, kdy je zaplnéna priblizné polovina monovrstvy.
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Obrazek 9: a) Schéma AFM mikroskopu. b) Energiové spektrum detekovanych elek-
tronu v SEM mikroskopu. SE - sekundarni elektrony, BSE - zpétné odrazené elektrony,
AE - Augerovy elektrony [16]. ¢) Interakce elektronového svazku SEM mikroskopu s
povrchem vzorku [16].

Nésledné signal opét stoupa az do doby, kdy je zaplnéna celd vrstva. Pti rustu dalsi
vrstvy se prubéh signalu opakuje. Timto zptusobem je mozné kontrolovat po¢et mono-
vrstev deponované latky [5, 23].

3 Organické polovodicové soucastky

Hlavnim duvodem studia vodivych organickych tenkych vrstev je moznost kombinovat
tyto latky s anorganickymi materidly a tim vytvaret polovodicové soucastky. V dnesni
dobeé se zajem soustiedi predevsim na organické tranzistory (OTFT - "organic thin film
transistor”) a organické LED diody (OLED - “organic light-emitting diod”) [10, 16].

3.1 Tranzistory na organické bazi

Tranzistorem rozumime polovodi¢ovou soucastku schopnou regulovat proud malymi
zménami napéti. Klasicky unipoldrni tranzistor® je sestaven ze ti{ kontakti. Jsou to
emitor (”source”), baze (“gate”) a kolektor (”drain”). Elektrody source a drain jsou
privedeny na polovodi¢ stejného typu n nebo p. Mezi témito dvéma polovodiéi je vsa-
zen polovodi¢ opacného typu, ke kterému je privedena elektroda gate. Timto postupem
vzniknou v tranzistoru dva PN prechody [10, 16].

Ptivedeme-li na emitor a kolektor napéti, nebude mezi témito elektrodami protékat
zadny proud, nebot vzdy jeden z PN pfechodii bude zapojen v zavérném sméru. Pokud
vsak zaroven privedeme napéti na bazi, vznikne mezi emitorem a kolektorem vodivy

6V unipoldrnim tranzistoru je proud zprostiedkovdvan pouze jednim typem nosice naboje, tj.
elektrony nebo elektronovymi vakancemi (dérami).

13



Studium svazku organickych molekul

kanal, kterym zacne téci elektricky proud tvofeny majoritnimi nosi¢i naboje’. Princip
vzniku vodivého kanélu je zndzornén na obrazku 10b). Velikosti napéti prilozeného na
bazi muzeme snadno regulovat velikost proudu tekouciho tranzistorem. Muzeme ftict,
ze se jednd o organicky tranzistor tizeny polem (OFET -”organic field effect transis-
tor”) [16, 18].

V pripadé organickych tranzistoru je jako vodivy kandl pouzit praveé organicky material.
Pro vyrobu organickych tranzistoru je vyuzivano selektivniho rustu vrstev organickych
molekul. Vyhodu pouziti této metody ilustruje graf na obrazku 10a), kde je vyne-
sena vystupni charakteristika takto vyrobeného tranzistoru. Modre jsou vyneseny grafy
vystupnich charakteristik pro jednotliva napéti na bazi, pti naneseni vrstvy PTCDI-C8
na Cisty kiemikovy substrat. V tomto pripadé se pohyblivost nosi¢u naboje pohybovala
kolem hodnoty p = 0, 13 cm?V~'s~!. Cerné jsou pak vyneseny grafy vystupnich charak-
teristik pti stejnych hodnotach napéti na bazi pro vrstvu PTCDI-C8 vzniklou vyuzitim
metody selektivniho rustu. Pii vyuziti metody selektivniho rustu se pohyblivost nosi¢u
naboje blizila hodnoté u = 1,0cm?*V~1s™!, coz vedlo k mnohandsobnému zvyseni
vystupniho proudu. Vzrust vystupniho proudu je spojen se vzrustem pohyblivosti
nosicu naboje ve vodivé vrstvé. Zvyseni pohyblivosti nosi¢i naboje je pravdépodobné
vysledkem sniZzeni poctu trhlin ve vodivém kanalu. Na snizeni poc¢tu trhlin ma vyrazny
vliv pravé pouziti metody selektivniho rustu [9].

a)

180 -+

Nap&ti na bazi ’m
160 1 ¢80V @60V ’Q’
140 - ’0
120 1 420V @60V 0’
100 -

Drain proud 1/[pA]

Drain napéti U/[V]

Obrazek 10: a) Vystupni charakteristika organického FET tranzistoru. Modfe jsou
vyneseny vystupni charakteristiky pro vrstvu PTCDI-C8 na ¢istém kiemikovém
substratu. Cerné jsou vyneseny vystupni charakteristiky pro substrat s vrstvou PTCDI-
C8 nanesenou vyuzitim metody selektivniho rustu. b) Princip vzniku vodivého kanalu
po prilozeni napéti na béazi [17].

U klasickych anorganickych tranzistoru existuje velké mnozstvi pouzivanych ar-
chitektur (napt. MOSFET, MESFET, atd.®). U organickych tranzistoru se obvykle

"Jako majoritni nosi¢e ndboje se v polovodi¢ich oznaéuji ty nosice, které odpovidaji za vétsinovy
prenos naboje. U polovodi¢u typu n jsou to elektrony, u polovodi¢u typu p jsou to diry. Opakem
majoritnich nosi¢u jsou minoritni nosi¢e naboje, které zprostfedkovavaji mensinovy pirenos.

8MOSFET - ”metal oxide semiconductor field effect transistor”, MESFET - " metal semiconductor
field efect transistor”.
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vyuziva architektura TEFT (”"thin film transistor”), kde jsou emitor a kolektor tvoreny
anorganickymi prvky a vodivy kandl je tvofen organickym materidlem. Existuji ¢tyti
hlavni geometrie vzajemného usporadani téchto tii ¢asti. Tyto moznosti jsou znazornény
na obrazku 11 [16 - 18, 20].

Gate

Source Drain

Obrazek 11: Ctyfi zékladn{ typy architektury pro vyroby OFET. Pievzato z: [20].

3.2 Organické LED diody

Organické LED diody jsou polovodicové soucéstky, jejichz elektroluminiséencni ¢asti
tvori organické materialy. Organické LED diody se vyuzivaji pro vyrobu displeju,
pricemz je zde fada vyhod oproti klasickym LCD displejum.

Nejjednodussi provedeni organické LED diody je znazornéno na obrazku 12. Mezi ko-
vovou katodou a pruhlednou anodou je nékolik vrstev organickych materialu. Jednd se
o vrstvu pro prenos elektront (ETL - " electron transport layer”), vrstvu pro prenos dér
(HTL - ” hole transport layer”) a emisni vrstvu (EML - ” emissive layer”). Po privedent
vhodného napéti na elektrody (obvykle se jedna o jednotky voltu), dojde k prenosu
dér z katody a elektronu z anody. Tyto dva nosice ndboje rekombinuji v emisni vrstve,
¢imz dochézi ke vzniku elektromagnetického zéreni [18, 19].

Jednotlivé organické vrstvy jsou naneseny na ITO ("indium tin oxide”), které je na-
neseno na sklenény substrat. V piipadé, ze je pouzito polymernich organickych polo-
vodicu jsou vrstvy pripraveny metodou rota¢niho liti. Je-li pro vytvoreni vrstev pouzito
nizkomolekuldrnich organickych latek, vyuziva se metoda naparovani (viz kapitola 2).
Vyska organickych vrstev je obvykle ptiblizné 100 nm [18, 19].

15



Studium svazku organickych molekul

C—

ETL

Obrazek 12: Schéma typické organické LED diody. Mezi elektrody je nanesena vrstva
pro pienos elektronu (ETL), vrstva pro prenos dér (HTL) a emisni vrstva (EML) [21].
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4 Realizace efuzni cely

V ramci prace byla realizovana efuzni cela pro naparovani organickych molekul. Tato
cela byla navrzena panem Ing. Jindfichem Machem, Ph.D.

Trojrozmérny model navrzené efuzni cely je na obrazku 13a). Cela se sklada ze dvou
hlavnich ¢asti: UHV piiruby DN40 a médéného chlazeného kusu, kde jsou umistény
napatovaci cleny.

Obrazek 13: a) 3D model realizované nizkoteplotni efuzni cely. b) Detailni pohled na
cast pro naparovani

4.1 UHYV priruba DN40

Piiruba je cést, prostiednictvim které je cela pfipojena k UHV systému. Protoze se
jedna o celu se tfemi nezavislymi komorami, jsou skrze piirubu vyvedeny tii vétve.
Kazda vétev obsahuje elektrické pruchodky pro pfipojeni vodi¢u a termoclanku. Déle
je prirubou vyvedeno potrubi pro piivod a odvod chladici kapaliny. Toto potrubi je
koaxialni® a je navrzeno tak, aby se piivod a odvod vody daly pfipojit pomoci systému
Swagelok. Chladici potrubi je spojeno s ¢asti pro naparovani, kde dochazi k vymeéneé
tepla.

Stredem piiruby je vedena zavitova tyc, na jejimz konci je umisténa clona. Zavitova
ty¢ je u tsti komory pfipojena k vinovei, prostrednictvim kterého je mozné tocit clonou
kolem jeji osy.

Jak jiz bylo predeslano, kazdou ze tii vétvi, vedoucich skrze prirubu, jsou vedeny vodice
a termoclanek. Pro vedeni elektrického proudu byl zvolen vodi¢ pokryty izolacni vrst-
vou z kaptonové izoloce o pruméru 0,7 mm, kterym muze téci maximalni proud o
hodnoté I = TA. Pro kontrolu teploty picky byl pouzit termoclanek typu J. Tento
termoclanek je tvoren kombinaci konstantanu a zeleza. Jednotlivé vodice byly odizo-
lovany keramickymi izolatory.

Piiruba i potrubi pro chlazeni jsou vyrobeny z nerezové oceli.

9Koaxialni chlazeni je tvofeno dvéma souosymi vélci. Vnitinim potrubim je pfivddéna studend
voda a vnéjsim potrubim je odvddéna voda ohfatd, ¢imz je dosazeno jeji neustdlé cirkulace.
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4.2 Cast pro naparovani

Cést, kde dochdzi k napafovani organickych materidld, je tvofena tiemi identickymi
a nezavislymi komorami, jak je znazornéno na obrazku 13b). V kazdé ze ti{ komor je
umisténa sestava pro ohfev daného materidlu. Jak je zobrazeno na fotografii na obrazku
14a), je tato sestava tvorena ¢tyimi ¢dstmi. Jsou to zhaveni, picka, PBN kalisek a ko-
liméator.

Kromeé kolimatoru a PBN kalisku jsou vSechny ¢asti vyrobeny z bezkyslikaté meédi.
Vyrobce tohoto materidlu garantuje obsah médi vyssi nez 99,996 %, ¢imz je zajiSténa
vysokd homogenita celého materidlu. Takova méd mé vysokou tepelnou vodivost a
vykazuje stélost materidlu po velmi dlouhou dobu [24]. Stélost materidlu je dulezita
zejména proto, ze jsou zhaveni a picka neustale vystavovany pomérné vysokym tep-
lotam, které by u obyé¢ejné médi mohly zpusobit zrychleni degradace materialu (oxi-
daci), coz by mohlo byt problémem pii praci v podminkdch vysokého vakua.

e Zhaveni
Jako zhaveni je oznacovana valcovitd ¢ast, na kterou jsou privedeny vodice.
Vodice jsou pripevnény ke Sroubum, na jejichz hlavicku je pribodovéno zhavici
vlakno. Pruchodem proudu dochézi k rozzhaveni vldkna a emisi elektromag-
netického zareni, ¢imz dochazi k ohfevu picky. Redlna podoba zhaveni, véetné
méfitka, je zndzornéna na obrazku 14b).

Obréazek 14: a) Detailni pohled na element pro depozici materidlu. b) Detailni pohled
na zhavici vlakno.

18



Jaroslav Manis 2014

e Picka
Dalsi césti sestavy pro ohfev materialu je picka. Tato médéna vélcova nadoba
zprostiedkovava prenos tepla ze zhaveni na PBN kalisek. Do zlabku na spodni
casti picky je priveden termoclanek.
PBN kalisek slouzi jako zasobnik deponovaného materialu v prubéhu depozici.
PBN (" pyrolitic boron nitride”) je vysoce homogenni material. Jeho vysoka te-
pelnd vodivost, nizka teplotni roztaznost a vysoka chemicka stabilita!® jsou idedln{
vlastnosti pro pouziti pii naparovani organickych materialua, protoze nehrozi je-
jich kontaminace nezadoucimi prvky [25].
Ukéazalo se, ze pro zvyseni rychlosti prenosu tepla mezi pickou a PBN kaliskem
je vhodné mezi tyto dvé ¢asti umistit kov s nizkou teplotou tani. Pro tuto celu
bylo pouzito indium!'?. Tato skutetnost bude diskutovdna v dalsim textu (viz.
odstavec 4.3).
Na vrchni stranu picky je umistén kolimdtor z nerezové oceli, ktery zajistuje pro-
storové omezeni svazku.

Realnéd podoba autorem sestavené efuzni cely je zobrazena na obrazku 15.

Obrazek 15: Fotografie sestavené trojkomorové nizkoteplotni efuzni cely vhodné pro
napafovani organickych materiali.

10Vyrobee udava chemickou inertnost az do teplot 850 °C [25].
HTeplota tan{ india je 156,6°C [26].
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4.3 Meéreni teplotnich charakteristik

Po sestaveni efuzni cely byly prométeny jeji teplotni charakteristiky. Zde bylo dilezité
kalibrovat teplotu zhaveni s teplotou PBN kalisku. Proto bylo nutné promérit tyto cha-
rakteristiky v nékolika krocich.

Prvni fazi bylo nalezeni vhodné délky a tvaru wolframového vldkna tak, aby se jeho
zhavenim dala ohrat picka na vice jak 300 °C.

Maximalni proud, ktery mohl protékat wolframovym vldknem byl I = 1,9A. Pri
vyssich hodnotach protékajictho proudu by mohlo dojit k prasknuti vlakna. Tato skutecnost
se potvrdila i experimentalné, kdy pfi hodnotach presahujicich I = 2 A doslo pri
nasledném vystaveni vldkna atmosferickému tlaku a opétovnému zhaveni v UHV k
prasknuti. V nasledujicich méfenich byly tedy hodnoty proudurovny 1,6 A;1,7A, 1,8 A
nebo 1,9 A.

Nejprve bylo pouzito pitimé vldkno délky 5mm a pruméru d = 130 um. Ziskany vykon
byl vSak mensi nez P = 3W a nejvyssi dosazena teplota byla priblizné T" = 200 °C.
Proto bylo snahou najit typ a tvar vlakna tak, aby se zvysil jeho odpor (respektive
vykon).

Ukéazalo se, ze neni mozné k vodi¢um pribodovat vldkno s prumérem vétsim nez zvo-
lenych d = 130 pym. Z tohoto duvodu byla snaha, v omezeném prostoru mezi zhavenim
a spodni stranou picky, nainstalovat vldkno co nejvétsi délky. Nejlepsim feSenim se
ukazalo byt vldkno namotané do formy civky s péti zavity. Takto namotané vlakno bylo
dlouhé ptiblizné 12 mm a nejvyssi vykon dosazeny v obvodu vzrostl az na P =4,5W
pii proudu I = 1,8 A. Vykon vétsi nez P = 3,5 W byl dostatecny k zahtati picky nad
teplotu 7' = 300 °C.

Instalovani zhaviciho vlakna ve formé civky s sebou vSsak ptineslo konstrukéni problém.
Prostor mezi srouby, na kterych je vlakno nabodovano, a spodni stranou picky je
priblizné 2, 5 mm, pfi¢emz namotané vlakno ma prumér 2 mm. Pti zahiivani se vldkno
roztahuje, ¢imz pravdépodobné dochazi ke styku vlakna s médénou pickou. Nasledny
zkrat a vyraznd ztrata vykonu vede k nutnosti vymény vlakna. Z tohoto duvodu by
bylo vhodné vyrobit novou picku s rozsitenym prostorem pod dnem picky. Timto
konstrukénim zdsahem by se pravdépodobné omezilo zkratovani vldkna (respektive
ztrdta vykonu). Zaroven by tato uprava umoznila instalovat zhavici vldkno s vétsim
prumérem, coz by mohlo vyrazné zrychlit proces ohfevu picky na potiebnou teplotu.

Po instalovani vhodného zhaviciho vldkna byla promérena teplotni charakteristika
zhaveni efuzni cely. Bylo nutné proméfit dobu ohfevu Zhaveni'? (respektive spodni
strany picky) v zavislosti na vykonu vldkna a pouziti chlazeni. Teplotni zavislost s
pouzitim chlazeni efuzni cely je vynesena v grafu na obrazku 16a). Teplotni zavislost
bez pouziti chlazeni efuzni cely je vynesena v grafu na obrazku 16b). Hodnoty na osach
v grafech teplotnich charakteristik jsou vyneseny ve stejném méritku. Z grafu je pa-
trno, ze chlazeni ma na dobu ohfevu zhaveni (respektive ohfevu spodni strany picky)
minimalni vliv.

127havenim je zde myslena oblast mezi zhavicim vldknem a spodni stranou picky, na kterou je
priveden termoclének snimajici tuto teplotu (viz. obrazek 14a)).
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Obrazek 16: Doba zahiivéani zhaveni v efuzni cele pro ruzné vykony a) s pouzitim
chlazeni, b) bez pouziti chlazeni.

Dalsi snahou bylo zjistit zavislost mezi ohfevem spodni strany picky, kde byl umistén
termoclanek, a teplotou uvniti PBN kalisku, kde je pii depozici umistén deponovany
material. PTi tomto méfeni byla méfrena teplota zhaveni termoclankem umisténym ze
spodni strany picky a soucasné byla métrena teplota PBN kalisku termoclankem, vyve-
denym z vedlejsi vétve napatfovaci casti. Bylo tak dosazeno okamzitého porovnani mezi
obéma teplotami. Teplotni zavislost ohfevu picky a PBN kalisku je vynesena v grafu
na obrazku 17a). Z grafu je vidét, ze prodleva mezi ohfevem PBN kalisku a pickou je
pii nizsich teplotach ptiblizné pét minut a se zvysujici se teplotou se zvétsuje az na
patnact minut.

Pro omezeni prodlevy mezi ohfevem picky a PBN kalisku bylo mezi tyto dvé ¢asti
vsazeno indium. Timto zpusobem se zrychlil pfenos tepla mezi pickou a PBN kaliskem
a prodleva mezi ohfevy zminénych ¢asti se minimalizovala na sekundy az jednotky mi-
nut. Teplotni zavislost mezi ohfevem picky a PBN kalisku po pouziti india je vynesena
v grafu na obrazku 17b). V grafu na obrazku 18a) je vynesena tato zavislost pro stejny
vykon a je z néj jasné patrno, ze pouziti india je velmi vyhodné.

Vysvétleni tohoto zefektivnéni je pravdépodobné takové, ze pri relativné nizkych tep-
lotach dochazi k nejvétsimu prenosu tepla vedenim. Vedeni tepla mezi pickou a PBN
kaliskem je vSak omezeno jak nerovnostmi jejich povrchu, coz vede ke snizeni povrchu
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Obrazek 17: a) Porovnani doby ohfevu picky a PBN kalisku. b) Porovnéani doby ohfevu
picky a PBN kalisku po pridani india mezi tyto ¢asti.

stykovych ploch, tak nizkym tlakem, ktery znemoznuje prenos tepla prostiednictvim
castic v atmosfére. Pouzitim tekutého india dojde k zaplnéni mezer vzniklych nerov-
nostmi a vytvori se souvisla vrstva schopna prenaset teplo.

Puvodni snahou bylo urcit zavislost doby ohfevu mezi pickou a PBN kaliskem pfi
daném vykonu. V prubéhu depozice by pak bylo mozné kontrolovat teplotu uvnitt
PBN kalisku ze znalosti teploty picky. Tento ptistup se vSak ukazal nespolehlivy ze
dvou duvodi:

1. Cas potiebny k ohfevu picky na uréitou teplotu pii stejném vykonu byl vyrazné
ovlivnén pocatecni teplotou picky. Rozdil deseti stupnu, pii zacatku ohtevu, ovliv-
nil dobu zahiivani o 6 minut. Zrychlenim ptenosu tepla mezi pickou a PBN
kaliskem doslo k priblizeni kiivek ohievu v grafu na obrézku 17b).

. Pfi zhaveni vldkna dochézelo pii teplotach kolem T = 150 °C k mirnému zvyseni
napéti (fddové o desetiny volti), ¢imz se zvysil vykon a bylo slozité vcas zarea-
govat na tuto zménu a snizenim proudu regulovat vykon na pocatecni hodnotu.
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Obrazek 18: a) Porovnani rychlosti ohfevu zhaveni a PBN kalisku pfi vykonu zhaviciho
vlakna 3,5W. Cerné jsou vyneseny rychlosti bez pouziti india (In). Zluté jsou vy-
neseny rychlosti pfi pouziti india. b) Detailni pohled na ¢éast pro ohfev materidlu s
termoclankem pro kontrolu teploty PBN kalisku vyvedenym z vedlejsi komory.

Vzhledem k tomu, zZe je pii depozici nutné udrzovat teplotu v rozmezi ptiblizné
Ctyt stupnu, jsou obé tyto omezeni dosti vyznamné. Jako nejlepsi feseni se ukazalo
vyvést termoclanek z vedlejsi komory a pripojit jej na vnéjsi sténu picky, jak ukazuje
fotografie 18b). Teplota ziskand timto termocldnkem je ptiblizné stejnd jako uvnitt
PBN kalisku. Timto zpusobem kontroly teploty se vSak omezi moznosti pouziti cely,
nebot je takto mozné pouzivat pouze dvé komory. Proto by bylo vhodné vyvrtat do
jednotlivych komor dalsi otvory, kterymi by se termoclanky vyvedly k bo¢nim sténam
jednotlivych picek. Misto vhodné pro vyvedeni termoclanku na vnéjsi sténu picky je
zaznaceno na obrazku 18b).

Dalsim technickym problémem je uzavieni prostoru zhavicitho vlakna. Po vlozeni

cely do vakuového systému a nasledném vycerpani, pravdépodobné zustava v pro-
storu zhaveni vzduch. Spoleéné s desorbcei molekul z vlakna vznikd v prostoru zhaveni
uzaviend atmosféra, ktera prispiva k degradaci vlakna a tim ke snizeni jeho Zivotnosti.
Vytvorenim odtokové diry v prostoru zhaveni by se tento problém dal redukovat,
protoze by uzavieny vzduch (potazmo desorbované molekuly) mohl pfi ¢erpani ko-
mory unikat.
Desorbce molekul popsana vyse je dalsi komplikaci pti pripadné depozici. Desorbci
molekul z rozzhaveného vlakna dojde ve vakuovém systému ke zvyseni tlaku. V tes-
tovaci komoie, kde probihala méfeni a depozice, byl tlak obvykle P = 107° Pa. Po
rozzhaveni vldkna na teplotu ptiblizné T = 150 °C, doslo k nahlému zvysSeni tlaku na
hodnoty P = 5- 104 Pa. Z tohoto diivodu bylo pied depozici vldkno rozzhaveno na
teplotu T" = 200°C, pfti které se predpokladala desorbce vétsiny molekul z vldkna. Po
tomto kroku se nechala komora opét vyéerpat na tlak P = 107° Pa. Timto postupem
se efektivné docililo stabilizace tlaku pfi nasledné depozici.
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4.4 Depozice organickych molekul

Depozice PTCDI-C8 probihaly, jakozto i méreni teplotnich charakteristik efuzni cely,
v laboratoii Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi. K tomuto ucelu byla vyhrazena testovaci
vakuova komora, ke které byla ptfipojena turobomolekularni a rotacni vyvéva. Fotogra-
fie testovaci vakuové komory je na obrazku 19a). Nejnizsi dosazitelny tlak v komore se
pohyboval kolem P = 107 Pa, ale v pribéhu méfeni byl obvykle o fad vyssi.

Manipulator pro
otadeni vzorku

Obrazek 19: a) Fotografie testovaci vakuové komory, ve které byla provadéna méteni a
depozice. b) Fotografie uchyceni vzorku k manipuldtoru.

Jako substrat pro depozice organickych molekul byl pouzit kiemik Si(111) s nativni
vrstvou SiO,. Kiemikovy substrat byl pfipevnén na manipulator. Zaroven k nému
byl piipevnén termoclanek typu K, vyvedeny z komory, jak l1ze vidét na fotografii na
obrézku 19b). Substrat byl pred kazdou depozici zihén po dobu 12 hodin pii teploté
piiblizné T = 450°C. Zihanim mélo byt docileno vycisténi vzorku od adsorbovanych
molekul (prevézné vody). Po procesu zihéni se nechal substrét vychladnout na teplotu,
pii které probihaly jednotlivé depozice.

Po zchladnuti substratu na pozadovanou teplotu nasledoval proces samotné depozice.
Nejprve bylo provedeno zahtati picky na teplotu vyparovani PTCDI-CS8, tedy na tep-
lotu priblizné T' = 300 °C, v zavislosti na podminkach jednotlivych depozice. Po zahiéti
na danou teplotu byla oteviena clona, ¢imz doslo k napareni PTCDI-C8 na substrat. Po

ukonceni depozice byla clona opét zaviena a substrat se nechal zchladnout na teplotu
T =60°C.

e Prvni depozice
Prvni depozice probéhla pro ovéreni funkénosti efuzni cely a pro ziskani predstavy
o charakteru PTCDI-C8. Tlak ve zkusebni komote byl na za¢atku zahtivani efuzni
cely P = 1075 Pa. V pribéhu zahifvani picky dochdzelo k pomalému zvysSovani
tlaku az na hodnotu P = 5 - 107%Pa, na niZz se ustdlil. ZvySeni tlaku bylo
pravdépodobné zpusobeno jiz zminénou desorbei molekul pfi zhaveni (viz ka-
pitola 4.3). Teplota substratu byla udrzovdna na hodnoté T" = 150°C a doba
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depozice ¢inila ¢ = 15 min. Béhem samotné depozice kolisala teplota picky v roz-
mezi od 7" = 298 °C do hodnoty 7" = 304 °C. Po ukonceni depozice byl vypnut
ohtev cely i substratu a substrat byl nechéan zchladnout.

Ukazalo se, ze PTCDI-C8 pokryla v prubéhu depozice nejen substrét, ale i stény
komory. Jednalo se o vrstvu s ¢ervenym odstinem, kterou bylo mozno setiit
utérkou s pouzitim isopropylalkoholu.

Po vyjmuti z manipuldtoru byl vzorek proméfen na profilometru Bruker Dektak
XT. Ukazalo se, ze v prostoru, ve kterém byl vzorek prichycen pacickami k mani-
puldtoru neni nadeponovéana zadna vrstva PTCDI-C8 a proto tento prostor slouzil
jako referenéni bod pro zméfreni vysky vzniklé vrstvy. Obraz rozhrani porizeny
optickym mikroskopem je na obrazku 20a). Ziskany profil je vynesen v grafu
na obrazku 20c). Vrstva byla vysokd h = 170 nm. Uvéazime-li rozméry molekuly
PTCDI-C8 (3 x 1,7 x 0,9nm?, viz kapitola 1.2.2), ziskdme tii mozné pocty mo-
novrstev 60, 100 a 195 ML v zavislosti na natoceni molekul. Nejpravdépodobnéji
se jevi varianta (s ohledem na studie shrnuté v kapitole 2.3), ze molekuly se
usporadavaji kolmo k substratu. Tedy, ze vrstva byla vysoka 60 ML. Na optickém
mikroskopu byl dale pofizen snimek rozhrani v rezimu temného pole. Jak je vidét
na obrézku 20b), shlukuje se PTCDI-C8 do domén po celém povrchu vzorku.
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Obrazek 20: a) Fotografie rozhrani PTCDI-C8 vrstvy (na obrazku zluté) a kfemiku
porizena optickym mikroskopem. Naznacend tisecka vyznacuje méreny profil. b) Foto-
grafie rozhrani PTCDI-CS8 vrstvy a kfemiku pofizena optickym mikroskopem v rezimu
temného pole. ¢) Profil mérené ¢asti vzorku.

Vrstva PTCDI-CS8 byla déle studovana na AFM. Pro méreni byl pouzit kontaktni
méd mikroskopu a hrot typu CSG 10. Méfeni zorného pole 5 x 5 pm? je zobrazeno
na obrazku 21a). Méfen{ zorného pole 1x 1 um? je zobrazeno na obrazku 21c). Na
snimcich je pravdépodobné vidét nékolik hornich monovrstev PTCDI-CS8. Profil
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¢asti povrchu, na obrazku 21c) oznaceny tseckou 1, je vynesen v grafu na obrazku
22a). Jednotlivé vrstvy maji vysku ~ 3nm, coz by odpovidalo uspofadani mole-
kul kolmo k povrchu, jak je naznaceno vyse. Z uvedenych dat bylo vyvozeno, ze
PTCDI-CS8 piti depozici roste vrstva po vrstve. Tento zaveér je ve shodé s vysledky
studii uvedenych v kapitole 2.3.
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Obrazek 21: AFM méfteni vrstvy PTCDI-C8 na Si(111) s nativni vrstvou SiOs. a) Doba
depozice t = 15min, teplota substratu 7' = 150 °C. b) Doba depozice ¢t = 1 min, teplota
substrdtu 7' = 150 min. Velikost skenované oblasti 5 x 5 um?. ¢) Doba depozice t =
15 min, teplota substratu 7 = 150°C. d) Doba depozice ¢ = 1min, teplota substratu
T = 150°C. Velikost skenované oblasti 1 x 1 um?.

Vrstva PTCDI-C8 byla dale studovana v SEM zafizeni. Pti pouziti urychlovaciho
napéti 30kV nebyla viditelna jakakoli struktura na povrchu vzorku. Pfi urych-
lovacim napéti 5kV se podafilo zaznamenat strukturu povrchu velmi podob-
nou struktute ziskané pomoci AFM, jak je patrné ze snimku na obrazku 23a).
Vysledny kontrast je vSak pomérné maly. Bylo by vhodné provést dopliujici
meéteni na SEM zafizeni pro urychlujici napéti 1kV a pro nizsi rastrovaci rych-
lost.
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Obrazek 22: Profil hornich monovrstev vrstvy PTCDI-C8 deponované pii teploté
substratu 7' = 150°C a pii dobé depozice a) 15 min, b) 1 min.

e Druha depozice

Druh& depozice PTCDI-CS8 probihala v podminkach stejnych jako depozice prvni
s tim rozdilem, ze doba depozice byla zkracena na 1 minutu. Tlak v komote
byl tentokrat stabilni po celou dobu ohfevu picky i samotné depozice, a to
P = 5-10"*Pa. Teplota substratu byla udrzovana na hodnoté T = 150 °C a tep-
lota picky v prubéhu depozice kolisala mezi teplotami 7' = 298°C a T = 302 °C.
Vrstvu PTCDI-C8 deponovanou za téchto podminek nebylo mozné proméfit na
profilometru, nebot na vzorku nebylo zadné pozorovatelné rozhrani. Méfenim na
AFM v kontaktnim modu s pouziti hrotu CSG 10 se podafilo ziskat morfolo-
gii povrchu vrstvy. Snimek z AFM pro velikost zorného pole 5 x 5 um? je na
obrazku 21b), pro velikost zorného pole 1 x 1 um? pak na obrazku 21d). Na obou
snimcich je zretelnd podobnost se snimky z prvni depozice. Z morfologie povrchu
je mozné opét usuzovat na rust PTCDI-C8 vrstvy po vrstvé s charakteristickym
tvofenim domén pri zaplnovani monovrstvy. Vyska jednotlivych monovrstev byla
~ 3nm, jak ukazuje profil ¢dsti povrchu na obrazku 22b). Misto méfeni profilu je
zaznaceno v obrazku 21d) tseckou oznacenou 1. Toto méfeni potvrdilo vysledek
ziskany u prvni depozice.

Struktura povrchu na snimcich ziskanych ze SEM zatizeni, odpovida struktute
ziskané pomoci AFM, jak ilustruje obrazek 23d). Nicméné kontrast je vyrazné
slabsi, podobné jako pti prvni depozici.
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Obrazek 23: SEM méteni vrstvy PTCDI-C8 na Si(111) s nativni vrstvou SiOs. a) Doba
depozice t = 15min, teplota substratu 7' = 150 °C. b) Doba depozice t = 1 min, teplota
substratu 7" = 150 °C. Velikost skenované oblasti 5 x 5 um?. ¢) Doba depozice t =
15 min, teplota substratu 7" = 150°C. d) Doba depozice t = 1 min, teplota substratu
T = 150°C. Velikost skenované oblasti 1 x 1 um?.

e Tteti depozice

Cilem treti depozice bylo nastinit zavislost rustu vrstvy PTCDI-C8 na teploté
substratu. Teplota substratu tak byla snizena na hodnotu 7" = 100°C. Tlak v
komoie byl P = 5-10~* Pa, pficemz byl po celou dobu depozice stabilni. Teplota
picky béhem depozice kolisala mezi teplotami 7' = 298°C a T' = 304 °C.
Rozhrani mezi povrchem substratu a vrstvou PTCDI-CS8 se podafilo promérit na
profilometru. Vyska vrstvy byla 100 nm, coz odpovida vysce priblizné 30 ML (viz
diskuze v odstavci Prvni depozice). Vzorek s vrstvou PTCDI-C8 byl prométen
na AFM. Jak lze vidét z méfeni na obrazku 24a) PTCDI-C8 vytvaii na povrchu
vzorku jehlice délky jednotek mikrometru a Sitce nékolika desitek nanometru.
Vyska téchto struktur se nepodafila zmérit.

Tento vzorek byl dédle proméren pomoci metody SEM. Ziskané snimky jsou na
obrdzcich 24b) pro zorné pole 5 x 5 um? a 24c) pro zorné pole 1 x 1 um?. Na téchto
snimcich jsou opét vidét charakteristické jehlicovité struktury vrstvy PTCDI-CS.
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Pii porovnani obrazku 24b,c) se snimky z obrdzku 23 je patrné, ze pii stejném
nastaveni SEM zafizeni, maji snimky vrstvy PTCDI-C8, pii teploté substratu
T = 100°C, vetsi kontrast a struktury jsou snadnéji rozpoznatelné.

Od teploty picky priblizné T = 230°C zacal vykon vldkna (respektive napéti a
proud v obvodu) oscilovat kolem urcité zvysujici se stredni hodnoty. Tato stfedni
hodnota v podstaté linearné rostla, takze teplota picky oscilovala pouze zane-
dbatelné v tadu desetin stupné. Tento jev mohl byt zpusoben dotykem zhaviciho
vldkna se dnem picky, coz bylo diskutovano v odstavci 4.3.
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10,0

0,0

200 nm

Obrazek 24: Vrstva PTCDI-C8 deponovana pii teploté substratu 7' = 100 °C. a) Méreni
povrchu v kontaktnim médu AFM. b,c) Méfeni pomoci metody SEM pii urychlovacim
napéti 5kV.

Vyse popsany problém s vykonem zhaviciho vlakna mél pravdépodobné za nasledek
znehodnoceni étvrté depozice. Ctvrtd depozice probihala pii teploté substratu
T = 60°C. Po zacatku depozice pii teploté T = 301 °C néhle vzrostl vykon na
dvojnéasobek normalni hodnoty, tedy na hodnotu P = 8 W. Nésledkem prudkého
zvyseni vykonu se béhem dvaceti vterin zvysila teplota picky na T = 325°C.
V tomto okamziku byla zaviena clona a prerusena depozice. Snizenim tekouciho
proudu bylo dosazeno snizeni vykonu na béznou hodnotu P = 3,9 W. Po ochla-
zeni picky na teplotu 7' = 301 °C byla znovu spusténa depozice (otevienim clony),
ktera pokracovala po dobu t = 4,5min. Po vytazeni vzorku z vakuové komory
se zjistilo, ze jsou na vzorku nadeponovany v podstaté dvé vrstvy a proto se od
dalstho méteni upustilo.
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Zaveéer

Obsahem této bakalaiské prace bylo sestaveni nizkoteplotni trojkomorové efuzni cely
vhodné pro naparovani organickych polovodi¢ovych materialu. Byla provedena méreni
pro ziskéni teplotnich charakteristik v prubéhu zahtivani efuzni cely. Dale byla prove-
dena depozice polovodic¢ového organického materialu PTCDI-CS8 na kiemikovy substrat.
Morfologie povrchu vzniklé vrstvy byla studovana pomoci metod AFM a SEM.

V tvodni kapitole byly predstaveny vodivé organické materidly pouzivané v polo-
vodicovych soucastkach jako jsou organické LED diody a organické FET tranzistory.
Byl nastinén mechanismus pienosu naboje po molekulovém fetézci organickych latek
a jeho ovlivnéni druhem vazby mezi jednotlivymi atomy.

V 1uvodu druhé kapitoly byly predstaveny metody vyuzivajici se k vytvatreni tenkych
vrstev organickych materidlu. Byla popsana metoda rotacniho liti a metoda mole-
kularni svazkové epitaxe, kterou byly vytvareny tenké vrstvy PTCDI-C8 v praktické
¢asti prace. Soucasti kapitoly bylo shrnuti dosavadnich vysledkt v oblasti depozice orga-
nickych polovodicovych materialt a jejich implementace do polovodicovych soucastek.
Byly uvedeny vysledky depozice PTCDI-C8 na ruzné typy substratu véetné studo-
vaného selektivniho rustu a rovnéz popsany zakladni principy metod analyzy povrchu
AFM a SEM.

Ve treti kapitole byly popsany zakladni organické polovodicové soucastky, jejich zdkladni
architektura a principialné i zpusob fungovani.

Ctvrtd kapitola je vénovéna praktické ¢dsti bakalaiské prace. V tivodu kapitoly byly
popsany jednotlivé ¢éasti realizované efuzni cely. Byl zde detailné popsan postup pfi
vybéru vhodného zhaviciho vldkna. Nasledné byla vyhodnocena jednotliva méreni tep-
lotnich charakteristik pri ohfevu picky, respektive PBN kalisku, ve kterém je v prubéhu
depozice umistén deponovany material. Byly méteny rychlosti ohfevu picky a PBN
kalisku v zavislosti na vykonu zhavictho vlakna. Ukazalo se, ze chlazeni efuzni cely
meélo minimalni vliv na dobu ohievu picky. Dale bylo zjisténo, ze je vhodné mezi picku
a PBN kalisek vlozit tekuty kov - indium. Pouziti india vedlo ke zrychleni pfenosu
tepla mezi témito dvéma castmi, ¢imz bylo docileno snadnéjsi regulace teploty. Byly
navrhnuty nékteré konstrukéni tpravy efuzni cely, které by mohly vést k zefektivnéni
celého procesu depozice, zejména pak kontroly teploty uvnitt PBN kalisku.

Po optimalizaci ohtevu picky a PBN kalisku byly provedeny depozice PTCDI-CS8
na kiemikovy substrat. Byla sledovana zavislost rustu vrstvy PTCDI-C8 na teploté
substratu a na dobé depozice. Struktura povrchu vzniklych vrstev byla studovéana me-
todami AFM a SEM. Bylo zjisténo, ze PTCDI-C8 roste zptusobem vrstvy po vrstve,
coz je ve shodé s vysledky popsanymi v resersni studii, a pfi zaplnovani jednotlivych
monovrstev tvori charakteristické domény. Na zakladé méreni vysky jednotlivych mo-
novrstev byly popsany mozné orientace molekul ve vzniklé vrstvé. Nebylo vsak mozné
urcit, kterd z téchto orientaci prevlada.

V néavaznosti na tuto praci se dalsi studium zaméii na zpresnéni zavislosti vysky vrs-
tev na dobé depozice a teploté substratu. Ziskané vysledky by mohly pfinést moznost
provadét selektivni rist organickych materidl, s ¢imz je spojena i vyroba polovodicovych
soucastek.
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