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Summary

Preparation and characterization of thin layers for photonic
applications. The lecture provides an overview of the results obtained on
several selected types of photonic structures: ultra-thin layers of copper tetra-
tert-butyl  phthalocyanine (CuTTBuPc) [1, 2] and tetra(methoxy)-
tetra(octyloxy)-phthalocyaninato-polysiloxane (PcPS) [3, 4], and waveguiding
layers based on poly(formylstyrene) (PFS) [5, 6] and mixtures of
poly(methylmethacrylate) (PMMA) amd a-santonin [7, §].

Samples of CuTTBuPc and PcPS layers were prepared using the method of
Langmuir and Blodgett (LB). The intermolecular order of CuTTBuPc was
investigated by means of the transmission electron microscopy (TEM) and
diffraction (TED), X-ray diffraction (XRD) and optical interferrometry. The
juxtaposition of the experimental results with the results of computer
simulations taken regard for the polymorphism of CuTTBuPc offers a plausible
explanation for the observed irregularities in the deposition of the CuTTBuPc
LB layers. In case of the PcPS assemblies, our attention was focused on their
photo-electric properties. The charge photo-generation process was studied on
sandwich structures: glass/(Au, Pt)/PcPS/(Al, Bi). The use of the Bi-electrode
allowed us to estimated the influence of aluminium oxide. The utmost observed
photogeneration efficiency approached 1 percent. The proposed model of charge
carriers photogeneration relies on the crucial role of molecular oxygen stabilized
within the PcPS matrix.

The part devoted to PFS describes briefly the fabrication of electro-optic
(EO) layers and the investigations performed by attenuated total reflection
(ATR) and reflection spectroscopy (RS) method. The observed Pockels
coefficients (1333, 1113, pm/V) were proportional to the applied poling field (E <
150 V/um): 1333 = 0.062*E and r;;; = 0.014*E, and very slowly asymptotically
decayed, with ca. 60 percent of the initial value reached after 10 years of storage
at room temperature.

The modified ATR spectrocopy method was also eployed in the studies of
optically-active layers. The proposed host/guest system PMMA/a-santonin
shows specific optical rotation [oc]20633 = 11200 deg cm’ g'l. Based on the results
obtained by measurements of quasi-elastic light scattering (QELS), specific
optical rotation and optical turbidity on solutions of PMMA/a-santonin mixtures
in chloroform, a structural hypothesis for the observed effect is proposed.



Souhrn

Piiprava a charakterizace tenkych vrstev pro fotonické aplikace.
Ptednaska podava prehled vysledkli dosazenych pii studiu nékolika vybranych
fotonickych struktur: ultra-tenkych vrstev tetra-terc-butyl ftalocyaninu médi
(CuTTBuPc) [1, 2] a tetra(metoxy)-tetra(octyloxy)-ftalocyaninato-polysiloxanu
(PcPS) [3, 4] a dale vlnovodnych vrstev na bazi poly-(formylstyrenu) (PFS) [5,
6] a poly(metymetakrylatu) (PMMA) dopovaného chiralnim dopantem o-
santoninem [7, 8].

Vrstvy CuTTBuPc a PcPS byly piipraveny metodou Langmuira a
Blodgettové (LB). Parametry intermolekuldrniho uspotddani CuTTBuPc byly
studovany metodami transmisni elektronové mikroskopie (TEM) a difrakce
(TED), rentgenové difrakce (XRD) a optické interferometrie. Porovnani
experimentalni vysledki s pocitacovymi simulacemi zohlediiujicimi polymorfii
CuTTBuPc poskytlo vysvétleni pro pozorované nepravidelnosti v depozici LB
vrstev. V piipad¢ vrstev PcPS byla pozornost zaméfena na jejich foto-elektrické
vlastnosti. Fotogenerace nosi¢i ndboje byla studovana v sendvicovém
uspotadani elektrod (struktura: sklo/(Au, Pt)/PcPS/(Al, Bi1)). Pouziti srovndvaci
Bi-elektrody umoznilo vymezit vliv vrstvy oxidu hlinit¢ho. Maximalni hodnota
ucinnosti fotogenerace pfipravenych c¢lankti dosahovala 1%. Na zakladé
experimentalnich vysledk byl navrzen model zalozeny na dominantnim vlivu
kyslikovych molekul vazanych ve struktufe PcPS na proces fotogenerace.

Cast vénovana PFS podava struény piehled vyvoje technologie piipravy
elektro-opticky (EO) aktivnich vrstev PFS a jejich studia metodami
spektroskopie zeslabené totalni reflexe (ATR) a reflexni spektroskopie (RS).
Hodnoty Pockelsovych koeficientli (1333, 1113, pm/V) rostly linearné s pdlovacim
elektrickym polem (E < 150 V/um): 1333 = 0,062*E a r;;3 = 0,014*E a velmi
pomalu relaxovaly s ¢asem k asymptotické hodnot¢ o velikosti ca. 60% vychozi
urovné po uplynuti ca. 10 let skladovani pti pokojové teplote.

Modifikace metody ATR spektroskopie byla vyuzita také ke studiu opticky
aktivnich polymernich vrstev. Vyvinuty  polymerni host/guest systém
PMMA/a-santonin vykazoval vysokou hodnotu specifické optické stacivosti
[0]?%3; = 11200 deg cm® g'. Na zékladé vysledkt doplitujicich méfeni
provedenych na vychozich roztocich metodami quasi-elastického rozptylu svétla
(QELS), stanovenim transmisni specifické optické sta€ivosti a optické turbidity
byla navrzena strukturni hypotéza pozorovaného efektu.



Klic¢ova slova

Filmy Langmuira a Blodgettové, ftalocyaniny, mikrostruktura, fotovodivost,
fotogenerace néboje, chiralni optické vinovody, ATR spektroskopie, elektro-
optické polymery, Pockelstiv koeficient, dlouhodoba stabilita.

Keywords

Langmuir-Blodgett films, phthalocyanines, microstructure, photoconductivity,
charge photogeneration, chiral optical waveguides, ATR spectroscopy, electro-
optic polymers, Pockels cofficient, long-term stability of.



Obsah

Strana

2. Ptehled vysledkt dosazenych pti studiu vybranych fotonickych

SETUKEUT ..o 8
2.1 Morfologie LB multivrstev CaTTBuPC ..., 8
2.2 Elektricke a foto-elektrické vlastnosti LB multivrstev PcPS ................. 13
2.3 Analyza elektro-optickych parametrti a fotocitlivosti vrstev PFS .......... 17
2.4 Studium optické aktivity vrstev PMMA/oi-Santoni .........cccceeeveenieennes 20
| B 17S) 110 - ST PURRR 24
Vybrané publikace autora vztahujici se k dané problematice ...................... 24
Dalsi dopliujici 0KAZY .....ccevveeeeiiiieiciiee e 24
Odborny Zivotopis QULOTA ........eeeereeeeeeeiiiiiieeeeeeeeceiirreee e e e e e e eevaeeeeeaes 26



1. Uvod

Termin fotonika spatfil svétlo svéta na ptelomu 60. a 70. let dvacatého stoleti
jako oznaeni pro vyzkumné aktivity smétfujici k vyuziti svétla v oblastech
tradicné spadajicich do sféry elektroniky: telekomunikacich a informatice. Za
formalni stvrzeni existence fotoniky jako samostatného védniho oboru lze
povazovat zalozeni ¢asopisu ‘Photonics Technology Letters spole¢nosti IEEE
Lasers and Electro-Optics Society koncem 80. let. Soucasna Wikipedie uvadi
pod heslem fotonika, ze se jedna o védecky obor zabyvajici se generovanim,
fizenim a detekci fotond a zahrnujici vyzkum emise, pienosu, zesilovani,
detekce a modulace svétla [9]. N&které Sirsi definice zahrnuji explicitné pod
ktidla fotoniky take ‘sbér’ svételné energie a jeji konverzi na elekttinu [10].

Je zfeymé, ze existuje vyznamny piekryv mezi fotonikou a elektronikou,
nebot’, jak uvadi Saleh a Teich ve své monografii vénované zdkladim fotoniky,
‘elektrony Casto urcuji tok fotonti a naopak fotony tok elektronti’ [11]. Stejné tak
vyznamna je 1 pifibuznost mezi optikou a fotonikou. Za ‘fotonické‘ jsou
primarn¢ oznacovany takové jevy a aplikace, které uzce souvisi s asticovym
charakterem svétla',

Fotonické aplikace zasahuji v souCasnosti do vSech oblasti lidského zivota.
Z prikladt, které uvadi zminénd Wikipedia pro ilustraci uved'me spotiebni
elektroniku (Ctecky carovych koéda, DVD piehravace, dalkova TV ovladani,
zobrazovaci zafizeni), telekomunikace (optické trasy, elektro-optické aktivni
prvky), medicinu (laserova chirurgie, endoskopie), primyslovou vyrobu
(laserové svafovani, vrtani, fezani), stavebnictvi (laserova nivelizace, méteni
vzdalenosti), letectvi (gyroskopy na bazi optického vlakna) energetiku (solarni
¢lanky) ¢i zabavu (laserové produkce, holografické umeéni). V blizké dobé Ize
ocekavat nastup dalSich aplikaci, naptiklad v biofotonice (konverze slunecni
enegie prostfednicvim biosystémill), v konstrukci pocitacl (optické paméti,
opticky pfenos informace mezi CPU a paméti, optické zdkladni desky), ¢i
v oblasti vyuziti fotonickych krystalli a rozmanitych senzort.

Rust spektra fotonickych aplikaci je zakonité provazen rostoucimi pozadavky
na vyvoj novych fotonickych materidlii. VétSina v soucasné dobé vyuzivanych
aktivnich fotonickych soucastek je zalozena na wvyuziti anorganickych
polovodiCovych materidlii a technologii jejich pfipravy vyvinutych pro
mikroelektronické a opto-elektronické aplikace (Si, Ge, GaAs, AlGaAs, GaSb,
InP, LiNiO;, NH4H,PO,, KH,PO,, KTiOPO, a dalsi.). Zasadni ptednosti
uvedenych materiala je jejich dobra strukturni definovanost, moznost dosazeni
pozadovanych funk¢nich vlastnosti vhodnym dopovénim a vysoka stabilita
vyslednych struktur. Z mikrostrukturniho hlediska se v naprosté vétSiné jedna o
monokrystalické materialy”.

! Jako svétlo je v tomto ptipadé uvazovana nejen viditelna &ast spektra elektro-magnetického
(EM) zafeni, ale i pfilehlé spektralni oblasti ultrafialového a infraerveného zareni.
? Vyjimkou jsou napiiklad fotovoltaické cely na bazi polykrystalického a amorfniho kiemiku.



Urcitd cast fotonickych aplikaci byla vSak jiz od svého zrodu spojena
s materidly organického typu. Ptikladem budiz zobrazovaci prvky zalozené na
strukturnich transformacich tekutych krystali (LC) fizenych elektrickym polem,
které se uplatnily v konstrukci prvnich displejii na pfelomu 60. a 70. let a
vyustily, po mnohaletém intenzivnim vyvoji, do konstrukce soucasnych
velkoploSnych LC obrazovek. K dal§im vyznamnym aplikacim organickych
material ve fotonice, které dospély do stadia praktického vyuziti pozdé€ji, nalezi
fotovodivé polymerni vrstvy xerografickych wvalcti ¢i zobrazovaci prvky
zalozené na organickych elektro-luminiscen¢nich diodach.

Organické fotonické materidly vykazuji dvé zakladni ptednosti: (i) vysokou
variabilitu chemické struktury s potencidlem pfipravy v podstaté nekonec¢ného
mnozstvi sloucenin s pfedem vytipovanymi vlastnostmi a (ii) technologickou
jednoduchost a variabilitu zpracovani slibujici vyrazné snizeni pracnosti a s tim
souvisejicich vyrobnich nakladd novych fotonickych soudastek’. Uvedené
prednosti ovSem jsou, jak je to obvyklé, vykoupeny urcitym negativem. Tim je
v tomto piipadé nizsi strukturalni stabilita® organickych materialti v porovnani
s materialy ‘klasickymi’ komplikujici testovani novych materiadli (vzorek méni
své vlastnosti s ¢asem & dokonce v prib&hu samotného méteni’), sniZujici
reprodukovatelnost vysledki a zvySujici ve svém disledku vyvojoveé naklady.
Vsechny tyto faktory =ztézuji zavadéni novych organickych fotonickych
materialtt do praxe’.

Néco zuvedenych obtizi je mozno vysledovat také v nésledujici c¢asti
prednasky, ktera je vénovana Ctyfem vybranym okruhiim autorovych aktivit
spadajicim do oblasti vyvoje materialll pro fotonické aplikace.

Na zavér uvodu je tieba piedeslat, Ze uvadéné vysledky predstavuji ve vSech
piipadech dil¢i €asti SirSiho tymového vyzkumu. Autor by proto rad na tomto
mist¢ vyjadfil upfimné podc€kovani vSem svym minulym i soucasnym
spolupracovniktim.

3 Naptiklad volba substratu nezavisla na jeho struktuie a krystalové orientaci.

Pojem strukturdlni stabilita vtomto pifipadé oznacuje neménnost chemickych,
mikrostrukturnich a makroskopickych vlastnosti materidlu za vnéjSich podminek nezbytné
uplatiiovanych pii jeho skladovani, testovani a aplikacnim nasazeni.
> Ptikladem budiZ snadnd chemicka oxidace &i redukce polymernich vrstev pod vlivem
ptilozeného elektrického pole.
® Perspektivnim feSenim je konstrukce ‘robustnich’ systémi obsahujicich kromé &asti funkéni
také ¢ast podptirnou, slouzici k ochrané a regeneraci funkéni jednotky, tedy organizace vlastni
biologickym systémtm.



2. Prehled vysledktu dosaZenych pri studiu vybranych
fotonickych struktur

2.1. Morfologie LB multivrstev CuTTBuPc

Z sirsiho hlediska byl tento vyzkum motivovan snahou o praktické vyuziti
LB multivrstev’ CuTTBuPc v konstrukci fotovoltaickych ¢lankt. Ftalocyaniny
jsou znadmy jako organické polovodiCe [13] a jejich dva intenzivni absorpcni
pasy (Sorretiv pas v rozmezi 300 — 400 nm a Q-pas v oblasti 600 — 800 nm)
[14] je predurCuji coby nadéjné kandidaty pro konstrukci fotovoltaickych
&lankd®. Tato aplikadni moZnost je podpofena i z pohledu organickych materialii
vyjimec¢nou chemickou, teplotni a optickou stabilitou ftalocyaninti. Dosazeni
piijatelné kvantové ucinnosti fotogenerace v organickych materidlech vyzaduje
vytvofeni dostatecné intenzivniho vnitiniho elektrického pole podporujiciho
disociaci vznikajicich vazanych part elektron-dira [15]. Praktické naplnéni
tohoto poZadavku lze dosahnout umisténim velmi tenké vrstvy pripravené LB
technikou mezi dvé vngjsi elektrody. Pfitom je tieba pouzit derivati
ftalocyaninu rozpustnych ve vhodnych organickych rozpoustédlech. Pii vhodné
volbé blokujicich elektrod mize k navySeni vnitiniho elektrického pole ptispivat
pole Schottkyho bariéry, jejiz tloustka mize byt v tomto piipadé srovnatelna
s celou tloustkou LB multivrstvy [16].

Autortiv prispévek byl soustiedén na experimentdlni analyzu strukturniho
usporadani filmd metodami XRD, TEM, TED a interferencni optické
mikroskopie a dale na pocitacové simulace intermolekuldrniho uspotadéani
filmi CuTTBuPc. Prace byly realizovany v Ustavu makromolekuldrni chemie
CSAV (pozdgji AV CR) v rozmezi let 1988 — 1993 a jednalo se o prvni kontakt
autora s problematikou mikostruktury tenkych organickych vrstev. Hlavnim
problémem bylo objasnéni pozorovanych nehomogenit v tlouStce vrstev
limitujicich ptipravu multivrstev s po¢tem konstituujicich vrstev vétSim nez ca.
30.

Mikrostruktura LB multivrstvy tzce souvisi s chemickou strukturou
stavebnich molekul. Vzdjemna pozice molekul uvnitt monomolekuldrniho filmu
ovliviiuje jak jeho tloustku, tak i miru jeho rovinné anizotropie’ a transport
nosi¢li ndboje materidlem. Zakladni charakteristické rysy strukturniho
uspofaddni molekul ftalocyaninu lze odvodit zkrystalické struktury
nesubstituovaného bezkovového ftalocyaninu [17, 18]. Molekuly jsou
v elementarni bunice organizovany ve sloupcich vyznacujicich se vzajemnou
rovnobéznosti molekularnich rovin a odklonem od osy vrstveni rovnym 45°.

7 Vice o LB technice viz. napt. [12].

¥ Své uplatnéni nachazeji ftalocyaniny i v oblasti barviv, fotokopirovacich zafizeni nebo
optickych senzori.

? Piednostni uspoiadavani molekul v roving filmu mize nastat v disledku interakce tvarové
anizotropnich molekul ¢i molekuldrnich klastri se silovym polem vznikajicim pfi stlacovani
filmu a jeho depozici na pevnou podlozku.



Uspotadani je vysledkem kompromisu mezi van der Waalsovymi pfitazlivymi
silami a elektro-statickym odpuzovanim centralnich protond. Poznatky tykajici
se vlastnosti Langmuirovych monovrstev (MV) a LB multivrstev ptipravenych z
ftalocyaninu substituované¢ho ¢tyfmi terc-butylovymi skupinami poprve
detailngji popsal Baker [19] a poté Kovacz [20]. Byl pouzit bezkovovy tetra-
terc-butyl-ftalocyanin (H,TTBuPc) a struktura LB multivrstev zde byla
diskutovana na zdkladé¢ porovnani parametri XRD spekter prasku H,TTBuPc
s plochou na jednu molekulu ziskanou z LB experiment. Polymorfie dana
statistickou distribuci terc-butylovych skupin (obr. 1) byla zanedbéna. Vliv
substituce dvou centralnich protonti kationty Cu** a Zn*" na strukturu a
elektrické vlastnosti LB filmi CuTTBuPc a ZnTTBuPc byl sledovan Hannem a
jeho spolupracovniky [21]. Mikrostruktura byla studovana na urovni jedné¢ MV
metodami TEM a TED. Intermolekuldrni uspofadani ftalocyaninovych kruht
CuTTBuPc dedukované zde na zdklad¢ difrakénich dat a molekularnich
simulaci ma charakter sloupce s rovinami molekul svirajicimi s osou ostry uhel
19°. Pozice reflexi pozorovanych v TED snimcich byly 1,9 nm a 0,33 nm.
Plocha na jednu molekulu CuTTBuPc Langmuirovy MV obnasela 0,96 nm®.
Uvedené hodnoty se pro nékteré polozky podstatné 1iSily od naSich pozorovani
(nejdelsi translacni perioda, plocha na jednu molekulu).

Vzorky MV a LB multivrstev CuTTBuPc¢ pfipravené v LB van¢ Lauda FW2
pro ucely mikrostrukturnich analyz zahrnovaly: (1) MV stlatené na depozi¢ni
povrchovy tlak 25 mN m™, odebrané z hladiny piimo na mikroskopickou sitku a
(i1)) LB multivrstvy s poctem vrstev n vrozmezi n = 8 + 150 deponované na
podlozky Si(111), sklo/Ag, sklo/Al a Be.

TEM a TED experimenty byly realizovany na elektronovém mikroskopu
JEOL 7A selektronovym svazkem o energii 50 — 80 kV a délkou drihy
difraktovaného svazku / = 46 cm. Dopliiujici TED experimenty na vzorcich LB
multivrstev byly uskuteénény dr. Gemperlem (VUHZ Karlstejn, dnes jiz
neexistujici) na mikroskopu Siemens (/ = 116 cm) s cilem zpiesnit parametry
difraktujici struktury. K pfipravé vzorkli LB multivrstev byla pouzita varianta
metody prenosu multivrstvy na vodni hladinu a z této na mikrosopickou sitku.
Oproti dfive navrzenym postupim [22 - 24] byl namisto substratu pokrytého
kompaktni metalickou vrstvou pouzit substrat majici pouze jeden uzky kovovy
prouzek (Al, Ag) ve svém stfedu. Po depozici byla podlozka ponofena do
vhodného zfedéného roztoku kyseliny (CH;COOH v piipadé Al prouzku, HNO;
v pripadé¢ Ag). Rozpusténi metalické vrstvy vedlo k priniku roztoku pod LB
multivrstvu, jejimu odtrZzeni od podloZky a néaslednému vyzdviZeni na hladinu.
Roztok kyseliny byl postupné nahrazen H,O a vzorky plovouciho filmu
pfeneseny na mikroskopickou sitku. Pouzitd ,liftova* technika umoznila
vyhnout se kontaminaci vzorku zbytky metalické vrstvy [1]. Stejna technika
byla pouzita také k pieneseni Pt/Pd replik LB multivrstev.



Obr. 1. Ctyii strukturni isomery CuTTBuPc

Podstatnou metodickou obtizi TEM a TED experimentl na vzorcich
Langmuirovych MV byla velmi mala tloustka preparati (~ 1 — 2 nm), kterd byla
pii¢inou jejich extrémni citlivosti k degradaci pod elektronovym svazkem.
Autofii prace [21], ktefi pracovali s napétim 100 kV, si stéZovali na pohyb filmu
v prubéhu TEM pozorovani. Degradace filmtl spojena s jejich ‘sbalovanim’ byla
pozorovéna i v naSich experimentech. Resenim, které se velmi dobfe osvédéilo a
eliminovalo uvedené problémy, bylo snizeni hustoty vykonu, jehoz u¢inku byl
vzorek vystaven, pouzitim nizkého urychlovaciho napéti (50 kV) a soucasnym
nastavenim velmi nizké intenzity osvétleni (proudu elektronového svazku).
Sniméani TEM a TED snimkii pak ovSem muselo byt provadéno metodou
dlouhych expozic¢nich fad ‘naslepo’.

Experimenty provadéné metodou rentgenové difrakce byly zaméfeny na
studium dvou typi vzork(: (i) LB multivrstev deponovanych na
hydrofobizované substraty (Si(111) o rozmérech 5 x 15 mm” a Be folie 5 x 15 x
0,1 mm®) a (ii) CuTTBuPc prasku pfipraveného pomalou krystalizaci
z xylenového roztoku odstfedéného po dobu 10 min pii 9000 ot/min.

Cilem prvni skupiny experimentii bylo stanoveni periodicity multivrstev
podél normaly k substratu (méfeni Braggova rozptylu v Bragg-Brentanovée
reflexnim uspotfadani, podlozky Si) a test moznosti rstu epitaxnich 3D
krystalickych domén v objemu deponovanych film (malthlovy rozptyl
rentgenového zafeni — SAXS, Be substrat). Druha skupina byla zaméfena na
urceni mikrostrukturnich parametrii objemového uspotaddni CuTTBuPc jako
voditka pro urceni mikrostruktury LB multivrstev (Bragglv rozptyl v reflexnim
uspofadani, vzorek tvofeny tenkou vrstvou praSku na sklenéné podlozce).

10



Reflexni méfeni v Braggové-Brentanové uspofaddni byla realizovdna na
difraktometrech Freiberg HZG-3 a HZG-4 s fitrovanou CuKa a CrKa radiaci.
K méfeni v uspotadani kolmé transmise byla vyuZzita standardni kamera pro
SAXS a filtrovand CuKa radiace.

Cilem interferometrickych experimentli bylo zjistit primérnou tloustku
jednotlivych vrstev v LB multivrstvach s po¢tem vrstev (n) v rozmezi 20 < n <
70 a odhadnout tak miru jeji variace 1 v disledku piispévku translacné
neuspoiadané slozky materidlu. Métfeni byla provedena reflexni Tolanskyho
vicepaprskovou metodou na mikroskopu Reichert Zetopan vybaveném
originadlnim Tolanskyho interferen¢nim nastavcem (viz. napft. [25, 26]). Vzorky
pro méfeni byly pipraveny nasledujicim zptisobem. Cast kazdé LB multivrstvy
byla v §itce 5 mm skalpelem odstranéna az na troven podlozky. Poté byl na
povrch metodou vakuové depozice z par nanesen reflexni film Ni o tloust'ce 13
nm. Mé&feni probihala pii vlnové délce 546 nm vymezen¢ interferencnim filtrem
o pasmové Sifce (FWHM) 10 nm. Méfeni kazdého vzorku bylo provedeno na
deseti rozdilnych mistech povrchu. Vysledna hodnota tlouStky a ptfesnost jejiho
urceni byla vypoctena jako aritmeticky primér zméfenych hodnot a jejich
variance. Rozptyl méfeni byl ovlivnén pfedevsim §itkou interferen¢nich prouzki
zéavislou na reflektivit¢ povrchu Ni a pohyboval se v fadu nékolika desetin nm
na MV.

Vyuziti pocitacovych simulaci intermolekularniho uspofadani CuTTBuPc
bylo motivovano snahou o postiZzeni a kvantifikaci vlivu isomerické polymorfie
CuTTBuPc (obr. 1) na morfologii studovanych LB multivrstev. Simulacni
strategie vychéazela z ptredpokladu, Ze hledané optimalni uspofddani molekul je
soucasn¢ usporadanim nejtésnéjSim [27] doplnénym o vedlejsi predpoklad o
dominanci ko-facialni interakce molekul v ramci sloupcti'’. Elektrostatické
prispévky k intermolekularni interakci nebyly uvazovany''.

K vypoctim byl sestaven a odladén piivodni simula¢ni program MCMS [2].
Pouzity model zahrnoval rotani volnost perifernich terc-butylovych skupin
umoziujici optimalizovat jejich pozici tak, aby vyhovovala nejtésnéjSimu
intermolekularnimu uspotfadani. Pii ukladani molekul jsme vychazeli z kolmé
vzdalenosti CuTTBuPc molekul rovné 0,335 nm pozorované v XRD
experimentech, kterd je obecné menSi nez typickd van der Waalsovska
vzdalenost planarnich kruhli aromatickych uhlovodiki, coz svédc¢i o silné ko-
facidlni interakci molekul CuTTBuPc. Na zdklad¢ vyslednych simulovanych
struktur program dale umoznoval vypocitat odpovidajici parametry Braggovy
difrakce elektronil a rentgenového zatfeni v kinematické aproximaci.

Pti diskuzi naSich strukturnich méfeni jsme se mohli opfit o fadu dalsi
doplnujicich experimentt, jejichz vysledky 1ze shrnout nasledovné:

' Konzistentni s objemovou strukturou bezkovového ftalocyaninu slozenou z molekularnich
sloupcti a s vysledky pozdé&;si prace [28].
"1 Zde hlavn& vzajemna coulombicka interakce centralnich kationtd.
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- Vychozi roztoky obsahuji CuTTBuPc molekuly sndhodnou vzijemnou
orientaci, tj. roztoky jsou prosty agregati (optickd absorpcni spektra, EPR
méfent).

- Vzorky MV a multivrstev deponované na pevnou podlozku vykazuji ko-
facidlni agregaci CuTTBuPc projevujici se rozsifenim Q-pasu a modrym
posunem jeho maxima. Jisty podil molekul zistavd nahodné orientovan
(optické absorpcni spektra).

- Primét molekuly CuTTBuPc do plochy filmu (plocha na jednu molekulu) je
roven 0,6 nm’ (mé&feni parametrii LB procesu).

- Usporadani vSech molekul v roviné vrstev je smérov€é anizotropni,
s koeficientem preferenéniho usmérnéni 1,7. Molekuldrni  roviny
ftalocyaninovych kruhti jsou pfednostné orientovany kolmo ke sméru
depozice LB vrstev (méfeni optického dichroismu). Dichroicky pomér
zUstava neménny pii zmeéné poctu vrstev.

- Tloustka LB multivrstvy (s poftem vrstev n) vztazend na jednu MV se
nepravidelné meéni v rozsahu 1,7 — 2,6 nm pro LB multivrstvy s 20 < n < 70
(interferometrické méfeni).

- CuTTBuPc vykazuje omezenou tendenci k vytvafeni 3D krystalith.
Pozorované XRD praskové diagramy obsahuji pouze tii reflexe odpovidajici
mezirovinnym vzdalenostem d; = 0,335 nm, d,= 0,538 nm a d; = 1,698 nm.

Diskutujme nejdiive morfologii a mikrostrukturu jedné Langmuirovy MV
CuTTBuPc plovouci na hladiné vody. TEM snimky vykazuji pfitomnost
‘Cervickovitych’ orientovanych utvar o delSich rozmérech ca. 10 — 30 nm
obklopenych patrné¢ molekuldrné neusporddanou amorfni fazi. Podobné snimky
byly jiz pted nami ziskdny Hannem [21]. TED snimky vykazuji ptfitomnost 7
texturovanych difrakénich krouzkii/srpkit bez znatelné zrnitosti struktury
svédcicich (1) o malém rozméru a velké cCetnosti ‘zdrojovych’ koherentnich
oblasti a (i) o prednostnim usmérnéni jejich orientace v rovin¢ filmu. Stupen
usmérnéni (primérny pomér maximalni a minimalni intenzity texturovanych
reflexi) je ca. 2. Vznik pfednostni orientace musime v tomto ptipadé piicist
tlakovému plisobeni pti kompresi filmu. Pozorované mezirovinné vzdalenosti,
intenzity a vzajemna orientace difrakénich srpkli jsou konzistentni se
simulacemi rovinného intermolekularniho uspofadani. Kromé jiz diive znamého
kosého vrstveni molekul CuTTBuPc zde navrzeny model zahrnuje (v zavislosti
na typu strukturniho isomeru) také dvé nové moznosti: zig-zag usporadani
molekul a vzijemnou axialni rotaci molekul (obr. 2). Rotace zig-zag sloupcii
podél osy rovnobézné srovinou filmu pak nabizi vysvétleni pozorovanych
fluktuaci tloustky filmu vztazené na jednu MV'*> .

12 Ve shodé s vysledky interferometrickych méfeni na LB multivrstvach.

B Pravdépodobnost existence zig-zag uspofadani je podpofena také absenci difrakéniho
maxima, které by korespondovalo s druhou periodou vrstveni sloupcit molekul CuTTBuPc
v praskovém vzorku, nekoplanarni s d;.
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Obr. 2. Pocitacova simulace ukladani isomerd CuTTBuPc: a, b — isomer 1 a 2; c¢,d —
isomer 3; e, f — isomer 4.

Z vysledka TEM, TED a optické spektroskopie vyplyva, Ze charakteristiky
rovinného strukturniho uspofaddni jedné Langmuirovy MV CuTTBuPc
zistavaji v platnosti 1 pro LB multivrstvy. Jednotlivé vrstvy se pifi postupné
vystavbd multivrstvy ukladaji ndhodng, ne-epitaxné'’. Nerovnost povrchu
postupné roste a pro pocet vrstev n > 30 vede k postupnému poklesu
homogenity pienaSenych vrstev. K uspofadani LB multivrstev podél osy
vrstveni se vztahuji dvé sady vysledk: XRD v reflexnim uspofddani a
interferometrickd méfeni Nomarskiho metodou. Difrakéni data vykazuji, bez
ohledu na hodnotu n, pfitomnost pouze jedné reflexe sd = 1,65 - 1,75 nm a
vztahuji se ziejmé€ k ‘pravidelné¢ navrstvenym‘ oblastem. Hodnota periody d
koresponduje s pficnym rozmérem molekuly CuTTBuPc. Fluktuace ve stfedni
tloust’ce jedné vrstvy pozorované interferometricky naznaluji, ve shod¢
s vysledky naSich pocitaCovych simulaci, existenci zna¢nych nepravidelnosti
tlouStky individualnich vrstev.

2.2. Elektrické a foto-elektrické vlastnosti LB multivrstev PcPS

PcPS patfi do skupiny tzv. ‘hairy rods’ polymert rozsahle studovanych
v Max Planck Institutu pro polymerni vyzkum (Max Planck Institute fiir
Polymerfoschung, MPIP) v Mainzu. Zakladni chrakteristikou téchto molekul je
kombinace tuhé osy (hlavni fetézec vhodného polymeru s velmi omezenou
flexibilitou) a pseudotekuté obalky tvofené bocnimi alkylovymi fetézci, jejichz

' Tento zavér byl potvrzen absenci Braggovskych reflexi v XRD spektru LB multivrstvy o
150 vrstvach nanesené na Be substrat a testované v pozici kolmé transmise.
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délka je vybrana tak, aby nedochazelo k jejich krystalizaci. ZjednoduSen¢ si Ize
pfedstavit habitus takové makromolekuly jako ‘chlupatou ty¢inku’ ptiblizné
valcového prifezu — odtud oznaceni ‘hairy rod’.

Uvedend molekularni architektura se ukazala byt velmi vhodna pro
konstrukei pravidelnych a vyrazné uspofadanych LB multivrstev. Pisobenim
tlakovych sil doprovazejicich stlatovani Langmuirovy vrstvy a jeji pfenos na
pevnou podlozku dochazi k orientatnimu uspofadani makromolekul
projevujicim se v optickém dichroismu Q-pasu LB multivrstev PcPS
piesahujicim hodnotu 2,0 [29].

Vyzkum realizovany autorem na LB multivrstvach PcPS byl soustfedén na
studium elektrickych a fotoelektrickych vlastnosti PcPS. Prace byly realizovany
v MPIP v letech 1992 — 1993 a navazovaly na celou fadu pfedchozich studii
zamétenych na chemickou syntézu PcPS, vyvoj LB technologie a charakterizaci
struktury, morfologie a souvisejicich vlastnosti LB multivrstev PcPS [30].

Experimentalni strdnka praci spocivala v navrhu a vybudovani viceucelové
mefici aparatury umoziujici testovat elektrické a fotoelektrické vlastnosti
tenkych filmi za sniZzen¢ho atmosférického tlaku, zvolené teploty a spektralné a
vykonové kalibrovaného osvétleni a dale v piipravé vhodné strukturovanych
vzorkl. Objemova elektrickd vodivost a fotoelektrické vlastnosti byly testovany
na sendviCovych vzorcich. Soucdsti vyzkumného zdméru bylo také studium
piedpoklddaného vlivu oxidu  hlinittho na elektrické vlastnosti vzorkd.
K tomuto tucelu bylo autorem navrzeno vyuziti srovnavaci Bi-elektrody
s vystupni praci blizkou Al a vyvinut postup vakuové depozice Bi na povrch
LB multivrstvy.

Experimentalni aparatura umoznila automatizované provadéni vodivostnich a
fotovodivostnich méfeni za teploty 100 — 500 K, definovaného tlaku (1 mPa —
0,1 MPa) a vykonov¢ a spektraln¢ kontrolovaného osvétleni. K urceni optické
intensity absorbované vzorkem byly pouzity dvé Si-PIN diody snimajici
intenzitu dopadajiciho a proSlého svétla a k vyhodnoceni pouzit kalibrovany
méii¢ vykonu Newport 835. Voltampérové charakteristiky a akcéni spektra
vzorkl byly méfeny s pouZzitim kalibrovaného DC zdroje DS 6705, multimetru
Prema 5000 a elektrometru Keithley 610 s A/D pievodnikem.

Voltampérové charakteristiky vzorkli s vrchni Al elektrodou mély
usmérnujici charakter a vykazovaly v pribéhu napétového cyklovani hysterezni
chovéani. Zaména Au elektrody za Pt vedla k poklesu proudu v otevieném sméru
naznacujicimu, ze vySka vnitini bariéry je podle ocekdvani pfimo ovlivnéna
rozdilem vystupnich praci elektrod'® (tloustka LB multivrstvy &inila 40 nm).

Za osvétleni se struktury s Al elektrodou chovaly jako foto¢lanek s faktorem
plnéni ca. 0,4 (obr 3). Pozorované hodnoty proudu nakratko (I°°) a napéti
naprazdno (U°C) zavisely na intenzité dopadajiciho svétla (P) jako I°“ ~ P’ a

' Vystupni prace &istych Al a Bi polykrystalickych povrchii dosahuji 4,28 a 4,22 eV [31].
' Vystupni prace Au a Pt &ini priblizné 4.8 a 6.3 eV [32].
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Uoc = Pro. Tyto zévislosti mohou byt interpretovany v rdmci modelu
vychazejiciho z preferencni generace volnych nosi¢li néboje na rozhrani
Al/PcPS a postupné desenzitizace cely s osvétlenim, zpisobené rostouci
objemovou rekombinaci [33]'". Akéni spektrum fotogenerace vykazovalo
maximalni hodnotu G¢innosti fotogenerace blizkou 1% (obr. 4).
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Obr. 3. Voltampérové charakteristiky pozorované pro sendvicovy vzorek Pt/PcPS/Al za
tmy (teCkovand Cdra) a za osvétleni (plnéd ¢ara; 325 nm, 5mW/cm?, osvétleni ze strany Al).
Kladné prepéti odpovida Pt-elektrodé pozitivni. LB-multivrstva obsahovala 20 MV PcPS,
pokojova teplota a tlak [4].
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Obr. 4. Akeni spektrum vzorku Pt/PcPS/Al 20 MV PcPS, pokojova teplota a tlak [4].

Mechanismus fotogenerace ve vzorcich PcPS LB multivrstev s Al-elektrodou
jako elektrodou blokujici Ize popsat modelem vychdzejicim z dominantniho role

"7V naem piipadé je piicinou tohoto jevu velmi pravdépodobné modifikace blokujiciho
prostorového naboje na rozhrani Al/PcPS.
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akceptorovych molekul O, rozptylenych v polymerni matrici a asistujicich pii
procesu foto-oxidace Al elektrody. Jeji pozvolna destrukce pfispiva
k pozorované vysoké ucinnosti fotogenerace. NavrZzeny mechanismus lze
rozd¢lit na dva procesy.

Proces 1 doprovazi vyrovnani Fermiho hladin Al a PcPS. Elektrony tecou
z Al do PcPS filmu dopovaného O, (relaxa¢ni proud) a zapliuji akceptorové
hladiny, ¢imz dochazi na rozhrani Al/PcPS k vytvoteni vrstvy vykazujici deficit
koncentrace dér — Schottkyho bariery. Kladny naboj na povrchu Al elektrody
urychluje pied svou relaxaci elektronovym rezervodrem tvorbu oxidové vrstvy,
na které se podili dalsi molekuly O,. Schematicky Ize proces 1 popsat
kinetickymi vztahy:

Al +[PcPS* +0,°1— Al +[PcPS™ +0,°™] (1a)
2417 +30, +6e” — 2410, (1b)

Parametr ¢ zde znaci pravdépodobnou rovnovaznou polarizacni stabilizaci
molekularniho kysliku v matrici PcPS.

Proces 2 je iniciovan vn&sim osvétlenim. V objemu vzorku'® jsou
fotogenerovany pary elektron-dira. Diry rekombinuji se zdpornym nabojem
vycerpané oblasti, elektrony jsou akcelerovany smérem k Al elektrod€. Proces
1ze symbolicky zapsat jako

PcPS™ +0,° +hv — PcPS™ + 0, +h* + e (2a)
PcPS™ +0,°" +h" — PcPS™ +0,”° (2b)

Pozorovany vyrazny néartist U¢innosti fotogenerace # srlstem energie
dopadajicich fotoni by mohl nasvédCovat nastupu dodatecného procesu
generace volnych elektronii prostfednictvim pfimé ionizace elektronli
zachycenych v akceptorovych centrech:

PcPS™ +0,° " +hv — PcPS™ + 0, +e (2¢)

Procesy 2b a 2c¢c vedou k poklesu koncentrace elektroni zachycenych
v bariérové vrstvé a inicializuji tak zpétn€ proces 1. Vysledny fotoproud je

vysledkem rovnovahy procest 1 a 2, pii¢emz dochazi k postupné preméné Al na
. 119,20
oxid .

' Muzeme piedpokladat, 7e tloustka vy&erpané oblasti s vnitfnim polem zahrnuje celou
tloustku vzorku [16].

' Ke kompletni oxidaci 15 nm silné Al elektrody doslo po 3 dnech expozice svétlem o vinové
délce 325 nm a intenzité 5 mW/cm®,
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Vyse uvedeny vysledek ma ponékud trpkou ptichut, nebot’ na jedné strané
prispiva  k pochopeni procestt fotogenerace v systémech s organickymi
polovodic¢i siln¢ dopovanymi molekularnim kyslikem a kontaktovanymi Al
elektrodami, ale na strané¢ druhé diskvalifikuje tyto systémy z praktického
vyuziti, ke kterému se svou vysokou UCinnosti fotogenerace a potencialné
nizkymi vyrobnimi nadklady nepochybné smétovaly.

2.3 Analyza elektro-optickych parametri a fotocitlivosti vrstev PFS

Jak jiz bylo zminéno v vodu, soucasnym elektro-optickym aplikacim
dominuji  souCastky postavené na bazi ‘klasickych’ anorganickych
monokrystalickych materidlii, jako je napt. niobi¢nan litny (LiNbQO;), tantali¢nan
litny (LiTaOs;) ¢i materidly na bazi dihydrofosfore¢nant. Jistou aplikacni
nevyhodou téchto materidlli je naroCnost jejich piipravy vedouci k vyssi cené
soudastek a dale pak jejich relativné vysoka dielektrickd konstanta®', ktera
znesnadnuje dosazeni dobré fazové shody mezi elektrickym a optickym
signdlem. Vlastnosti polymernich materialG skytaji moznost odstranéni obou
uvedenych slabin. Dielektrické konstanty polymernich materidli se obvykle
pohybuji v rozsahu 3 — 4 a jsou blizké hodnotam optické permitivity. Opticky
kvalitni vlnovodné vrstvy lze pak ptipravit jednoduchou metodou rotacniho liti
z roztoku.

Skala do soucasnosti testovanych EO polymernich materiald je velmi $iroka
(viz. napt. [10]). Prvé experimenty byly provaddény na vrstvich PMMA
dopovanych vhodnym nelinedrné-optickym (NLO) chromoforem, naptiklad
dispersni ¢erveni (DR) ¢i dimetylaminonitrostylbenem (DANS). Tyto systémy
umoziiuji dosazeni relativné vysokych hodnot Pockelsovych koeficienti
bezprostiedné po zpblovani chromofort®, ty Sak podléhaji vyrazné relaxaci v
case. Podstatného zlepSeni stability EO vlastnosti se podafilo dosdhnout
vyuzitim sitovanych polymernich matric. NLO chromofor se v tomto ptipadé
muizZe nachéazet v hlavnim fetézci polymeru [37] ¢i byt navazan jako boc¢ni
skupina [38].

Do posledné¢ uvedené skupiny polymertt patii i nadmi studovany PFS.
Vychozi material byl pfipraven dr. Kminkem v UMCH AVCR. Vzorky pro EO
méieni mély charakter vinovodnych struktur sklo(BK7)/Au(50 nm)/PFS/Au (50
nm). Testované technologické parametry zahrnovaly optimalizaci postupu
rotacniho liti vrstev, vliv teploty a UV-ozafeni na tvorbu polymerni sité
(diferenc¢ni skenovaci kalometrie, méfeni zmén hustoty a rozpustnosti polymeru)

2% Proces fotogenerace spojeny s foto-korozi Al elektrody byl pozd&ji pozorovan a popsan
také pro 3 dal$i porfyrinové a ftalocyaninové systémy vykazujici vysoké limitni hodnoty
ucinnosti fotogenerace v fadu 1 — 14 % [34].

I LiNbO; (100 kHz): £(a) = 85, &(c) = 29; LiTaO; (100 kHz): e(a) = 54, &(c) = 43 [35];
dihydrofosfore¢nany (1 kHz): &, = 15— 70 [36].

*? Orientace chromoforii v externim elektrickém poli vedouci k jejich necentrosymetrickému
usporadani.
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a studium mikroskopického charakteru sitovaciho procesu (VIS a IR
spektroskopie).

Signal RS .
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Obr. 5. Schema experimentéalniho usporadani ATR a RS spektroskopie.

Optické a elektro-optické parametry vzorkli byly charakterizovany
kombinaci metod ATR spektroskopie, diferencni ATR spektroskopie a reflexni
spektroskopie (RS) (obr. 5) v zavislosti na celé¢ fadé proménnych parametrii:
polovaci teploté (180° — 240° C), polovacim napétim (15 — 150 V/um), frekvenci
modulacniho elektrického pole (f = 1 — 100 kHz), polarizaci primarniho
optického svazku a thrnné davce UV radiace. Pouzita metoda ¢asové uzamcene
detekce umoZznila odd¢lit linedrni (f) a kvadratickou odezvu (2f) vzorki.
Hodnoty linedrnich  optickych  parametrit  byly ziskdny fitovanim
experimentalnich ATR a RS zavislosti reflektivity R(6) teoretickymi kiivkami
vypoctenymi na zéklad¢é Fresnelovych vztaha. Pockelsovy koeficienty r;;; a 7333
byly vy¢isleny z diferencnich ATR spekter (dR/dE(f,6)) odrazejicich zménu
reflektivity pod vlivem modulaéniho pole E(f):

dR/dE =—0,5(dR/dn)n,) ' rp.ii=11,33. (3

Derivace dR/dn byly vyc¢isleny z teoretickych spekter R(6). VeliCiny ny; a n3; zde
oznacuji fadny a mimotfadny index lomu.

Proces sitovani PFS pod UV zéafenim vede k simultdnnimu poklesu stfedni
hodnoty indexu lomu (pivodné NLO-aktivni chromofory prechazeji na

18



neaktivni pficné vazby polymerni sité) a tloustky vrstvy (s ristem hustoty sité

roste hustota materialu) (obr. 6).
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Obr. 6. Zavislost tloustky vrstvy a stfedni hodnoty indexu lomu (n = (n;; + n33)/2) na dobé
ozafovani. Svételny vykon zdroje (Hg lampa Wotan BHO 200W) &inil 13,6 mW/cm® ve

spektralni oblasti 200 -450 nm.

Tabulka 1: Zakladni technologické a EO parametry polymeru PFS

Vzhled vrstev zluté, transparentni
Opticky absorpcni pas (maximum/polositka, nm) 408/50
Krystalinita 100% amorfni
Rozpoustédlo nitrobenzen
Metoda piipravy vrstev rotacni liti
Typicka koncentrace roztokid (mg/ml) 250

Typicka tloustka vrstev (um) 0,5-3,5
Podminky suseni vrstev (tlak/Cas, Pa/h) 1/12

Teplota skelného ptechodu pted sitovanim (°C) 195

Teplota skelného piechodu po sit'ovani (°C) nelze detekovat
Sitovani UV-svétlem ANO

Sitovani vlivem zvysené teploty ANO

Teplota sitovani (°C) 220

Teplota chemické dekompozice (°C) >250
Dielektrickd konstanta (g,, 100 kHz) ~3,0
Optimalni polovaci pole (V/pum) 100
Radny/mimofadny index lomu poélovaného polymeru (633 nm) 1,646 /1,661
Pockelsovy EO koeficienty (1 kHz) (1333 /1113, pm/V, 633 nm) 82/1,8
Pockelsovy EO koeficienty (100 kHz) (1333 /1113, pm/V, 633 nm) 8,2 /<0,002
Relaxace koeficientu ri33 v ¢ase (r333(t)) I, TAr exp|[-t/At]
Hodnota r,, (procent r333(0)) ~ 60

Ar (pm/V) 1,72 £ 0,36

At pii pokojové teploté (dni) 145

19




Dosazené¢ vysledky (viz. Tabulka 1) zafazuji PFS mezi materidly s
potencidlem praktického vyuziti v integrovanych EO-prvcich jako jsou
intenzitni a fA4zové modulatory, spinace, aktivni smerové vazebni prvky apod. Z
uvedenych parametri je tfeba vyzdvihnout pifedev§im nizké hodnoty
dielektrické konstanty a optického dvojlomu, relativné vysoké hodnoty
Pockelsova koeficientu, jeho asymptotickou relaxaci k vysoké stabilni hodnot¢ a
kone¢né schopnost polymeru vytvaret opticky kvalitni vrstvy, které mohou byt
ptimo strukturovany standardnimi metodami UV litografie™.

2.4 Studium optické aktivity vrstev PMMA/a-Santonin

Teoretické analyzy popisujici Sifeni svételnych modd ve valcovych a
plandrnich vinovodech s nenulovou optickou aktivitou jadra nebo obalu
ptedpovidaji pro tyto struktury celou fadu zajimavych vlastnosti a aplikac¢nich
moznosti. Dobrym ptikladem je patentované vyuziti chirdlnich vlnovodi
v konstrukci smérovych vazebnich ¢lenit [39]. Diky Stépeni vedenych modi
muze byt mnohem snédze splnéna podminka shody faze nutnd pro efektivni
pienos energie mezi sousednimi kanalkovymi vinovody.

Cilem naseho vyzkumu byla ptiprava demonstracni vinovodné struktury na
bazi polymeru s optickou aktivitou dostateCnou pro experimentdlni ovéteni
jejiho vlivu na charakter vedenych modia. Od pocatku bylo ziejmé, Ze je tteba
vyjit zmateridlu s dobfe odzkouSenou technologii piipravy kvalitnich
planarnich vlnovodii umoziujiciho snadnou modifikaci svych optickych
vlastnosti smérem k optické aktivit€¢ pomoci dopovani vhodnou chirdlni latkou.
Proto byl jako matrice zvolen standardni atakticky PMMA, ktery diky své dobré
rozpustnosti v organickych rozpoustédlech sliboval snadnou kompatibilizaci
s dopantem. Po provedeni reSerSe vhodnych dopantl byly zvoleny dva
s vysokou specifickou optickou stac¢ivosti: nikotin a a-santonin. Pro dalsi studie
byl zvolen syst¢tm PMMA/a-santonin, ktery umoznoval pfipravu opticky
kvalitnich vrstev s velmi vysokym obsahem chirdlniho dopantu.

K experimentalnimu testovani vinovodnych vlastnosti pfipravenych vrstev
byla opét zvolena metoda ATR spektroskopie. Uspotadani pouzité pii naSich
pokusech umoznilo nastaveni Ctyi polarizacnich stavli dopadajiciho svazku:
transverzalniho elektrického (TE), transverzalniho magnetického (TM) a
pravotocCivé a levotociveé kruhove polarizovaného (RCP a LCP), kombinované s
polarizacni  analyzou reflektovaného svazku. K dopliujicimu studiu
mikrostruktury vrstev a vychozich roztokli pak byla vyuzita celd fada dalSich
metod: QELS, IR spektroskopie, méfeni mérné optické stacivosti, méteni
turbidity, XRD a neutronova difrakce.

Teoretické fity ATR spekter byly konzistentni s necekané vysokymi
hodnotami mérné optické stadivosti ([a]es = 11200° g cm?), které vyrazng
pievySovaly uroven ocekdvanou na zdkladé¢ koncentrace molekul chiradlniho

2 7Zde se pozitivné uplatiiuje absorpéni pas polymeru s maximem u 408 nm.
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dopantu v polymerni matrici a jejich prostého aditivniho plisobeni. Posledni
uvedeny bod inicializoval dal§i vyzkum s cilem objasnit mikro-strukturni
podstatu uvedeného jevu.

Vychozi hypotéza [7] uvazovala dvé varianty plivodu anoméalniho nartstu
mérné optické stacivosti: (1) kooperativni plisobeni molekul a-santoninu v ramci
samostatnych santoninovych nano-klastrii nebo (ii) vznik synergickych
heterostruktur a-santoninu/PMMA**. To evokuje dalsi dopliujici otazky. Je dgj
spojeny s agregacnim procesem zapocat jiZz ve vychozich roztocich a nebo
nastava az pii prechodu roztoku k pevné fazi? Je agregace sama nositelem
naristu mérné optické aktivity nebo je tfeba jeSt¢ dalSiho orienta¢niho
‘usmérnéni’ agregati? Jaké jsou vzajemné afinity jednotlivych slozek vychoziho
roztoku? V jakém vztahu je pozorovany jev ke zndmému komplexnimu
agregatnimu chovani PMMA v roztocich [40] a k neméné¢ komplexnim
fotochemickym transformacim a-santoninu [41, 42]?

Vysledky analyzy optické stafivosti roztokli o-santoninu a jeho smési s
ataktickym PMMA v chloroformu odpovidaji hodnotdm o¢ekdvanym na zékladé¢
molekularni koncentrace o-santoninu”. Experimenty provedené metodou
QELS? prokazaly existenci agregatii spontalné rostoucich v chloroformovych
roztocich samotného o-santoninu i1 jeho smési s polymerem s charakteristickym
rozmérem v fadu mikrometri. Mérna optickd staCivost téchto agregatii tedy
neptevysuje hodnotu molekuldrné rozpusténého a-santoninu. Jelikoz agregaty
existuji 1 v roztocich samotného a-santoninu, je pravdépodobné, Ze jsou tvoreny
pouze a-santoninem a vliv polymerni matrice se projevuje pouze v redukci
jejich velikosti. IR spektra film@ syndio-PMMA a jeho smési s a-santoninem®’
vykazuji shodné piitomnost silného pasu u 860 cm™, o kterém je zndmo, Ze
vznikd v dasledku silné intermolekuldrni interakce mezi makromolekulami
syndio-PMMA [40]. Pro iso-PMMA neni tento pas podle ocekévani pozorovan,
spektra s at-PMMA pak jsou v podstaté¢ primeérem ptedchozich dvou meznich
pfipadd. Shodné agregacni chovéni cCistych polymeri a smési s dopantem
podporuje pracovni hypotézu 1 o ‘nevméSovani se’ a-santoninu do interakce

 Vliv agregati tvofenych pouze polymernimi fetdzci lze vzhledem k racemickému
charakteru polymeru z dalSich uvah vypustit.

2% Specificka opticka stadivost &inila []gsns = -126.3+ 7.9 a -110.8 + 1.8° g'm’ dm™ g pro
roztok bez a s podilem polymeru. Hodnota urend pro roztok o-santoninu v chloroformu
v praci [43] ¢inila [a]p = -129°.

*® Experimenty byly provedeny s laskavou pomoci dr. Stépanka v UMCH AV CR. Pro popis
pouzitého experimentalniho postupu viz. [8].

*" IR spektra byla zméfena s laskavou pomoci dr. Holera vUMCH AV CR na FTIR
spektrometru Perkin Elmer Paragon 1000. Studované vzorky zahrnovaly roztoky o-santoninu
v chloroformu a benzenu, chloroformové roztoky smési a-santoninu se syndio-, iso- a at-
PMMA (1:3 hm., Mw iso- a syndio-PMMA 400 000, Sigma Aldrich), tenké filmy (tloustka
ca. 5 um) nalité z téchto roztokii na KBr pelety a kone¢né roztoky syndio-, iso- a at-PMMA
\' CHC13

21



syndio-sekvenci polymeru. Afinita syndio-PMMA <« syndio-PMMA je tedy
ziejmée silnéj$i, nez afinita syndio-PMMA < o-santonin.

S pomoci IR spekter je také moZno posoudit rozsah piipadnych foto-
transformaci a-santoninu, ke kterym by mohlo dochazet v pritbé¢hu piipravy
roztokil a skladovani ptipravenych vzorkli. Dva nejpravdépodobnéjsi produkty
foto-transformace a-santoninu, fotosantonin a lumisantonin, se vyznacuji
vznikem dodate¢nych IR pdasii. Pro fotosantonin, ktery vznikd pfi ozéteni o-
santoninu  UV-svétlem za piitomnosti etanolu®™, je to pas u 1735 cm’
charakteristicky pro esterovou C=0 skupinu [41]. Velmi slaby pas s touto
frekvenci je pfitomen ve spektru pelety ptipravené slisovanim vychoziho praSku
a-santoninu s KBr. Ve spektru roztoku a-santoninu v chloroformu
skladovaného na svétle po dobu 3 dni tento pas zcela chybi, stejné tak jako dalsi
dva pasy charakteristické pro lumisantonin (1708 a 1580 cm™, dublet o,/
nenasycené¢ karbonylové skupiny), ktery je primdrnim produktem foto-
transformace o-santoninu [45]. Procesy souvisejici s foto-transformaci a-
santoninu lze tedy z dalSich avah vyloucit, ovSem za pfedpokladu, Ze jsou
k experimentiim vyuzivany Cerstvé pripravené roztoky skladované v temnu.

Mikrostruktura host/guest systému a-santonin/PMMA byla déle studovéna
difrak¢nimi metodami. Neutronografické experimenty byly provedeny na f6liich
DS5-at-PMMA a DS8-at-PMMA dopovanych a-santoninem Vv poméru
polymer:dopant = 1:0,8. M¢éfeni byla provedena v Laboratofi neutronové
difrakce (LND) KIPL FJFI CVUT na neutronovém difraktometru KSN-2*’,
Sejmuta spektra neobsahovala rozliSené difrakéni cary. Stfedni koherentni
rozmér piipadnych krystalickych oblasti tak musi byt v fadu jednotek nm, coz je
v souladu dobrou optickou kvalitou vrstev vyplyvajici z ATR méfeni’’. XRD
diagram byl zméfen v transmisnim Scherrerové uspofadani’’. Celkovému tvaru
spektra dominuje ptispévek amorfni polymerni matrice, ktery je podle ocekavani
[46] slozen ze dvou Sirokych pikt, hlavniho s maximem u 26 ~ 13,5° a

* Proces foto-transformace a-santoninu na fotosantonin je spojeny s tvorbou etylesteru.
Etanol je jako stabilizator zamezujici tvorbé volnych radikdlti ptidavan do chloroformu
(alternativné s olefiny a amylalkoholem) v mnozstvi ca. 0,5 — 1,0 % (hm.). Toto malé
mnozstvi mize byt pii dlouhém skladovani pod osvétlenim probihajici foto-transformaci
postupné vycerpano, coz muze dale vést k nasledné chloraci a-santoninu a tvorb¢ celé rady
vyslednych reak¢nich produkt popsanych v praci [44].

** Dali parametry méfeni byly nasledujici: vinova délka monochromatického svazku 0,1362
nm, transmisni @26 geometrie, celkova tloustka métené¢ho vzorku slozeného z 30 kust folii
ca. 0,1 nm, ozafeny objem vzorku ca. 5 mm? divergence kolimatoru pted detektorem 22’
nebo 14°.

3% Index lomu zisakny z ATR méfeni se vyznaGoval nizkou hodnotou imaginarni &asti: n =
1,470 + 0,003i.

3! RTG méfeni bylo realizovano v UMCH AV CR na standardnim praskovém difraktometru
HZG4 s filtrovanou CuKa radiaci. Vzorek byl slozen z 30 folii pfipravenych rota¢nim litim, o
slozeni a-sanotnin/at-PMMA : 0.8/1 (hm.).
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vedlejsiho s maximem u 20 ~ 28,5°. Hlavni maximum odraZi charakterickou
statistickou periodu intermolekuldrniho uspofadani hlavnich polymernich
fetézcl. Vedlejsi maximu se vztahuje k typické vzdalenosti atoml podél
hlavniho fetézce. Na difrakéni signal polymerni matrice je superponovan vysoce
zaSumély signal, ktery by vsobé mohl skryvat Braggovskd maxima
hypotetickych nano-klastrii a-santoninu. Vysledkem odecteni amorfniho pozadi
a vyhlazeni vysledného spektra je difrakéni spektrum na obr. 7. Svislymi ¢arami
jsou vyznaceny pozice a uhlové intervaly obsahujici ocekavané dominantni
Braggovské reflexe a-santoninu v oblasti nizkych difrakénich uhli.

2.0
1.5
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1.4

1.2

Tntenzita (rel jedn’)

1o
0.8
0.6

4 1, LHH HH

200
0 I 10 20 30 I a0
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Obr. 7. XRD spektrum 30 fo6lii o-sanotnin/at-PMMA po odecteni amorfni slozky a
vyhlazeni Sumu. Vyznaceny jsou pozice a intervaly obsahujici dominantni reflexe

krystalického a-santoninu.

Pozice maxim ve spektru na obr. 7 jsou v piekvapivé uspokojivé shodé
(vzhledem ke kvalité primarnich dat) s vypoctenymi polohami reflexi o-
santoninu. Tato shoda dale podporuje hypotézu 1 o piitomnosti krystalickych
domén a-santoninu s charakteristickym rozmérem (D.) v oblasti jednotek
nanometrii. Kvantifikace velikosti téchto domén z diagramu na obr. 7 vede (s
pouzitim Debye-Scherrerovy formule [47]) k odhadu hodnoty D, = 3-4 nm.
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Vyvoj svého védeckého zaméfeni a ucast na vyzkumnych projektech
popisuje sam autor nasledovné. ,,Ma odbornd draha zapocala v Neutronografické
laboratofi KIPL FJFI CVUT vedené S. Vratislavem. Poéinaje 3.roénikem jsem
se v ramci studentské vyzkumné cinnosti zacal zabyvat texturni analyzou
(technicky vyznamnych, zastudena tvafenych kovlt a slitin) zaloZenou na
difrakci neutronti. Vysledkem této aktivity byla mé diplomova prace. Ve studiu
uvedené tématiky jsem pokracoval dale jako stdzista na KIPL FJFI. Neutronova
difrakce byla také hlavni experimentalni metodou mé dizertacni prace zamétené
na vyzkum krystalové a magnetické struktury substituovanych hexaferitl. Po
uspesném dokonceni aspirantury jsem nastoupil v Oddé€leni elektronovych jevil
UMCH AV CR, ve skuping S. Nesptrka. Zde jsem se nejdiive zabyval postupy
pfipravy a studia ultra-tenkych organickych filmi technikou Langmuira a
Blodgettové (LB), pfedevsim pak strukturni analyzou LB filmi pfipravenych na
bazi derivati ftalocyaninu metodami RTG-difrakce, transmisni elektronové
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vodivosti a fotovodivosti LB-multivrstev na bazi ftalocyaninato-polysiloxanti a
(i1) vyzkum elektro-optickych (EO) vlastnosti polymernich "host/guest" filma
metodou spektroskopie zeslabené totalni reflexe (ATR spektroskopie). Po
navratu jsem pokracoval v pracech zabyvajicich se vyvojem EO-polymerti v
ramci projektu podporovaného firmou Raychem N.V. V pribéhu feSeni jsem
sestavil n€kolik "home-made" verzi ATR spektrometru. Ve stejné dob¢ jsem
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vodivych polymernich filmt, ktery byl podporovéan firmou National Power. Mijj
ptispévek spocival v identifikaci struktury nové vodivé faze metodami RTG-
difrakce. V letech 1996 - 1998 jsem byl ¢lenem védecké rady UMCH AV CR. V
roce 1995 jsem se stal spolupracujicim védeckym pracovnikem v LIR, s.r.o.
Tato fima byla zaloZzena Rudolfem LukdSem v roce 1992 a zabyva se
aplikovanym vyzkumem v oborech polymerni chemie a fyziky. Zde jsem se
podilel na feSeni projektli programi Copernicus Rychla detekce a lokalizace
uniku amoniaku (CIPA-CT94-0206, 1995 - 1996), "Vyvoj osobnich
bezpecnostnich monitord zalozenych na novych snimacich reagentech”
(ERBIC15-CT96-0819, 1997 - 1998) jako vedouci fesitelského tymu LIR s.r.0. a
byl jsem zodpovédnym feSitelem projektu Vyvoj novych senzorGi na bazi
optickych vldken urCenych k detekci vybranych fyzikalnich a chemickych
parametri vody (MPO CR CENTRA FB-C3/64, 2000 - 2002). M4 souc¢asna
spoluprace s LIR s.r.o0. je vénovana piedevsim vyvoji optickych senzorti na bazi
optickych vldken urcenych ke sledovani Skodlivin v primyslovych lokalitach a
zivotnim prostiedi. V roce 1998 jsem se stal odbornym pracovnikem KIPL FJFI
CVUT, od roku 2000 zde piisobim jako odborny asistent. Miij zajem je zaméien
pfedevS$im na studium vztahli mezi fyzikalnimi vlastnostmi materialt a jejich
morfologii, mikrostrukturou a krystalografickym piednostnim uspotadanim, s
akcentem na studium polymernich vrstev a geologickych materidld. Byl jsem
zodpovédnym feSitelem projektdl Vyvoj novych senzorti na bazi optickych
vlaken pro detekci kovovych ionti ve vodnych roztocich (IGA CVUT
300010404, 2000) a Neutronova texturni analyza vapenci a gaber (GACR
205/08/0767, 2008 - 2010) a spolufesitelem projektl Polymerni opticky aktivni
vlnovody: chiralita, mikostruktura, technologie (GACR 106/00/1426, 2000 -
2002) a Po¢itatové modelovani krystalografické textury pevnych latek (FRVS
2257/2006)%.

Shrnuti pedagogické, popularizacni a publikacni aktivity autora: 1996-1997 -
¢len rady Vzdélavaciho a informaéniho stfediska UMCH AV CR; 1999-2006 -
prednésejici kurzi "Fyzika povrchid" (KIPL FJFI CVUT, 9. semestr, 2h tydné) a
"Optické senzory" (KIPL FJFI CVUT, 10. semestr, 2 h tydné); od r. 2006 -
piednasejici rozsifeného kurzu Fyzika povrchi I a IT (KIPL FJFI CVUT, 9. a 10.
semestr, 2 h tydn¢). Autor jednotlivych prednasek v ramci kurzt Moderni méfici
metody (KIPL FJFI CVUT, 9. semestr), Uvod do zaméfeni (FJFI CVUT, 3.
semestr) a Problémovy seminai (FJFI CVUT, 2. semestr). Od r. 1985 do
soucasnosti vedouci obhdjenych 8 reserSnich praci, 8 studenstkych vyzkumnych
kol a 9 diplomovych praci na KIPL FJFI CVUT. Od r. 2002 gkolitel 8
studentll doktorandského studia zaméfeni Fyzikélni inZenyrstvi na KIPL FJFI
CVUT. Garant 2 doktorandskych projekti IGA CVUT . Autor a spoluautor 32
puvodnich védeckych praci, 56 konferen¢nich prispévkii a 1 ucebniho textu.
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