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Streszczenie: Celem pracy bylo przeprowadzenie analizy zmian fohogii powierzchni
cienkich warstw poliazometiny PPl w zat®sci od podiga na ktore bytby naktadane.
Warstwy otrzymywane byly metachiskotemperaturowego transportu chemicznego wefazi
gazowej (CVD). Otrzymano zestaw czterech warstw R&Ir&nych podiaach przy tych
samych parametrach procesu osadzania. Jako zaodtosowano: szkito, mika, sél (NacCl)
oraz krzem.

Abstract: The purpose of this thesis was to analyze changesirface morphology of thin
films of polyazomethine PPI in depends of varioulsstrates. Thin films were prepared using
low-temperature chemical vapor deposition (CVD) moet Prepared a set of four thin films
on various substrates (glass, mica, NaCl and sijjiooder the same conditions.

Stowa kluczowe:morfologia, cienkie warstwy, poliazometiny
1. WSTEP

Optoelektronika, to stowo, ktére wagu ostatnich 30 lat statoespowszechnie znane
w srodowiskach naukowych i technicznych. Ta nazwa @&reiezwykle szybko rozwijaga
si¢ dziedzirg techniki, ktGradczy w sobie optyk z elektronilg. Zjawisko optyczne takie jak
absorpcja promieniowania wywotuje transport elekéne w ogniwie fotowoltaicznym.
W diodach elektroluminescencyjnych przeptyvadar w spolaryzowanym ukfadzie powoduje
zjawiska rekombinacji elektronu i dziury w polimeraraz emigj swiatta [1].

Duze znaczenie w optoelektronice i fotowoltaice zygkpblimery przewodzce pad.
Wazna grupe stanowi polimery, ktérych tacuchy gtéwne zbudowane g atomow wgla
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pofaczonych na przemian wdaniami pojedynczymi i podwojnymi, nazywane poliarar
skoniungowanymi [2].

Do polimerow skoniungowanych zaliGzynozemy aromatyczne poliazometiny, zwane
rébwniez zasadami Schiffa. Poliazometiny ® zwiazki organiczne zawierage w taicuchu
gldbwnym grupy azometinowe -CH=N-, otrzymane w rgiakandensacji pierwszoezlowych
diamin z dialdehydami aromatycznymia $0 zwiazki o zabarwieniuzéttym, czerwonym
lub pomaraczowym (grupa azometinowa spetnia erothromoforu), na og6t tatwe
do wyodgbnienia w stanie krystalicznym.

Na rys. 1 zostaly przedstawione przykladowe polaetiny: poli(1,4-fenyleno-
metylidynonitrilo-1,4-fenylenonitrilometylidyna) oaczana jako PPl oraz poli(1,4-
fenylenonitrilometylidyno-1,4-(2,5-dimetoksy)fenyle-metylidynonitril) znany jako PMOPI
otrzymywane z parafenylodiaminy i odpowiednich dédydow [3].
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Rys.1. Przyktadowe poliazometiny: a) PPI, b) PMCHPI

W ciagu ostatnich lat polimery skoniugowane znalazlyrazie zastosowanie jako
przewodniki organiczne, czujniki elektrochemiczngb |jako aktywne elementy diody
elektroluminescencyjnej oraz wiele innych.

2. METODY OTRZYMYWANIA CIENKICH WARSTW POLIMEROWYCH

Jeda z metod otrzymywania cienkich warstw polimerowyest niskotemperaturowe
osadzanie chemiczne (CVD), gdzie cienka warstwarngobwa tworzy si ha drodze procesu
polikondensacji odpowiednich aldehyd z diaminami.

Przyktad takiej reakcji przedstawiono na rys. 2.
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Rys.2. Reakcja polikondensacji TPA z diaminami PRPDB2, DD3 [4]
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Przyktadowymi zasadami Schiffaa g0wniez poliazometiny ktore podobnie jak PPI
powstap na drodze polikondensacji aldehydu tereftalowége”) odpowiednio z diaminami
aromatycznymi - p-amino-dietoksy-(p-aminofenokdyghzenem (DD2) — oznaczana jako
PAM2 i p-amino-tri-etoksy(p-aminofenoksyl)benzenddD3) — oznaczana jako PAMS3,
co zostato przedstawione na rys.2aéach polimerowy PPl zbudowany jest na przemian
z piekcieni benzenowych patzonych w paiczeniach para zaé¢znikami azometinowymi
-CH-N-. Poliazometiny PAM2 i PAM3aspolimerami, ktorych tacuch zbudowany jest na
przemian z dwoch lub trzech grup polieterowych G8-CHy-) oraz fragmentu
skoniugowanego ktory twogz trzy piegcienie benzenowe przedzielone grupami
azometinowymi -CH-N- [4]. Aldehyd TPA zostat zakapy jako gotowy produkt w firmie
Sigma-Aldrich. Aminy DD2 i DD3 otrzymane zostaly wnstytucie Chemii
Makromolekularnej Rumiskiej Akademii Nauk w lasi, Rumunia.

3. METODY BADA N MORFOLOGII POWIERZCHNI CIENKICH WARSTW

Badania zostaly przeprowadzone przyyaiu mikroskopu sit atomowych AFM
w Centrum Materiatbw Polimerowych i 8jlowych PAN w Zabrzu oraz elektronowego
mikroskopu skaningowego SEM na wydziale Mechanioznlechnologiczny Politechniki
Slaskiej w Gliwicach.

Mikroskop elektronowy to mikroskop wykorzysiay do obrazowania wkke elektronow,
ktory pozwala na dostrzeganie obiektow nawet mili@zy ciészych ni ludzki wios
(0,2 nm). Mikroskop elektronowy pozwala badstruktue materii na poziomie atomowym.
Dzieki niemu maliwa jest obserwacja organelli komérkowych i wirusdPrébka znajduje
siec w pr&ni i najczsciej jest pokrywana warstewkmetalu. Wazka elektronéw przemiata
badany obiekt i trafia do detektorow. Wdzenia elektroniczne odtwarzapa podstawie
zmierzonych sygnatéw obraz badanej probki. Pierws#groskop elektronowy skonstruowat
w 1931 r. Ernst Ruska razem z Maksem Knollem wiger

Mikroskopia sit atomowych (AFM — ang. Atomic Forddicroscope) ma zastosowanie
w roznorodnych badaniach struktury geometrycznej i stirycznego powierzchni wielu
materiatdw, w tym rownie polimeréw i tworzyw. Jest to metoda bardzo mioddyz
pierwszy mikroskop typu AFM zostat skonstruowanyreku 1986. AFM stanowi pewdn
odmiarg skonstruowanego w 1982 roku skaningowego mikrogkapelowego (STM — ang.
Scanning Tunneling Microscope), ktérego tworcy vkurdl986 uzyskali za to agjniecie
nagro¢@ Nobla w dziedzinie fizyki. Ze wzgtlu na istniejce podobiéstwa zaréwno
w konstrukcji obu mikroskopéw, jak i w sposobie weamzenia badauzywa sk czsto dla
nich okrélenia wspolnej nazwy: mikroskopia ze skamaj sond, (SPM — ang. Scanning
Probe Microscopy). Akronim AFM jestzywany jako nazwa mikroskopu sit atomowych oraz
jako nazwa metody bafigrowadzonych za pomgtego mikroskopu [5].

Na rys. 3 pokazano przyktadowe mikroskopy: skaongi sit atomowych.
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Rys. 3. Mikroskop a) skaningowy [6] sit atomowyck X 100 firmy COMEF [7].

Podstawow roznica migcdzy metodami AFM i STM s wielkosci fizyczne ledace
przedmiotem pomiaréw podczas baddV przypadku metody STM mierzye¢snatzenie
pradu tunelowego przeptywggego medzy badaa problka a ostrzem sondy pomiarowej
mikroskopu. Zjawisko to jest opisywane przez medhakwantows, a jego odzwierciedlenie
stanowi fakt, ze funkcja falowa elektronéw znajdeoych s¢ w atomach tworzych
powierzchn¢ badanej probki nie znika wraz g powierzchm. Natzenie padu tunelowego
zmienia st wraz z odlegtécia ostrza czujnika od powierzchni probki, aewimaze by miar
odlegtaci migdzy nimi. Jednym z ograniczenetody STM jest toze ma@na p stosowa
jedynie do badamateriatow przewodgych pad elektryczny [5].

W metodzie AFM przedmiotem pomiaru jest waftagiecia dzwigni, na ktérej znajduje
si¢ ostrze pomiarowe. Waré ta stanowi miar sity wyskpujacej midzy tym ostrzem
a atomami tworgcymi powierzchng badanej probki. Jednocree jest ona miarodlegitaci
miedzy wierzchotkiem ostrza a atomami z powierzchobgr. Metod: AFM mozna stosowa
w badaniach zaréwno materiatow przewgnzh pad elektryczny, jak i izolatorow,
w tym polimerdéw i tworzyw [5].

4. BADANIA WLASNE

Cienkie warstwy PPI byty otrzymywane mejodiskotemperaturowego CVD w reakcji
polikondensacji diaminy PPDA z aldehydem TPA. Patiynprocesu zestawione zostaty
w tabeli 4. Warstwy osadzane byly na czterech peadfe: szkio borowo krzemowe
oznaczane BK7, krzem monokrystaliczny, sol i miKastaw czterech warstw otrzymany
zostat w Centrum Materiatow Polimerowych igowych PAN w Zabrzu.

Tablica 1
Parametry procesu osadzania warstw
Temperatura Temperatura _
Przeptyw Ar Czas osadzania .
Zestaw TPA PPDA _ Rodzaj podtaza
warstw [Trl/s] [min]
[°C] [°C]
Al szkio
B1 sol
50 70 0,05 5
C1 krzem
D1 mika
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Na rys. 411 pokazano topografpowierzchni poszczeg6lnych warstw.
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Rys. 4. Zdgcie topografii powierzchni warstwy Al osadzonej paditazu szkla borowo-
krzemowego, wykonanej na mikroskopie AFM: a) widlk, b) widok 3D

Na powierzchni warstwy Al osadzonej na padiszkia BK7, ktdéra posiada strukgur
granulara, nie wystpuja zadne widoczne wydcenia. Widok 3D ukazuje jednak liczne
mniejsze pofalowania.

- BT = 100KV Signal A = InLens
SPMAGEQ9 H WD= 2mm Mag = 10000 K X

Rys. 5. Zdgcie topografii powierzchni warstwy Al wykonane re&: mikroskopie AFM,
b) mikroskopie skaningowym ( warstwa napylona ziote

Zdjeccie SEM warstwy Al przedstawione na rys. 5b wykazig cienkie warstwy PPI
rosma W ksztalcie wsig o szerokéci okoto 20 nm, rosstych szersg czscia prostopadle
do podiga. Jest to prawdopodobnie odzwierciedlenie lamegan wzrostu warstw
polimerowych. Lameleasefektem rozeigania s¢ tancuchow polimerowych.

Przedstawiony na rys. 6 widok z mikroskopu AFM rstay B1l, osadzonej na podio
ze soli, nie wykazuje wyraych zmian topografii w stosunku do warstwy Al c=sae)
na podtau ze szkta.
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Rys. 6. Zdgcie topografii powierzchni warstwy Bl osadzonej modiazu soli,
wykonanej na mikroskopie AFM: a) widok 2D, b) widdk

Na zdgciu SEM warstwy Bl przedstawionym na rys. 7b zazomo przyktad utgenia
~wstazek” réwnolegle do podi.

.

EHT = 1.00 kv Signal A = InLens
SPMAGE09 WD= 3mm Mag = 100.00 KX

Rys. 7. Zdgcie topografii powierzchni warstwy Bl wykonane re&g: mikroskopie AFM,
b) mikroskopie skaningowym ( warstwa napylona zigte

Na rys. 8 przedstawiono obraz topografii powierzcharstwy C1 osadzonej na pogio
z krzemu. Na zdgiu widat, ze powierzchnia warstwy jest pofalowana, nie wysja jednak

zadne wydzielenia. Potwierdza taztebraz 3D przedstawiony na rys. 8b na ktorym wida

liczne pofalowania.
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Rys. 8. Zdgcie topografii powierzchni warstwy C1 osadzone] padiazu krzemu,
wykonanej na mikroskopie AFM: a) widok 2D, b) wid8k

Zdjecie SEM warstwy C1 przedstawione na rys. 9b pol@zig warstwa ta rownie
charakteryzuje silameralnym wzrostem w postaci wgto szerokéci ~ 20 nm.

EHT = 1.00kV S|gnaIA InLens
~“SPMAGE09 H WD= 3mm Mag = 100.00 K X

Rys. 9. Zdgcie topografii powierzchni warstwy C1 wykonane rg: mikroskopie AFM,
b) mikroskopie skaningowym ( warstwa napylona zigte

Na rys. 10 warstwy D1 osadzonej na paditaniki widat gestsze utaenie struktury
granularnej. Potwierdza to widok 3D pokazany ra &b na ktérym widawystpowanie
licznych pofalowa.
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Rys. 10. Zdjcie topografii powierzchni warstwy D1 osadzonej mpadiazu miki,
wykonanej na mikroskopie AFM: a) widok 2D, b) widdk.

Zdjeccie SEM warstwy D1 przedstawione na rys. 11b pojeazgstsze utaenie wstg
niz w warstwach osadzonych na pozostatych paaih. Widoczne ssrowniez wydzielenia
o ksztalcie granularnym.aSo prawdopodobnie obszary w ktérych warstwani® inaczej.

EHT = 1.00kV Signal A= InLens
WD= 3mm Mag = 100.00 KX

5 %
SPMAGE09

Rys. 11. Zdjcie topografii powierzchni warstwy D1 wykonane r@g: mikroskopie AFM,
b) mikroskopie skaningowym ( warstwa napylona zigte

Przeprowadzono  rownie analiz  chropowatéci w  programie  WSxM.
Wyniki przedstawiono ponej.

Histogram warstwy Al, przedstawiony na rys. 12, gmle wys¢gpowanie nierOwWn<ci
przekraczajcych nawet 3,0 um, a wspoétczynnik chropoweit®MS = 309,050 nndwiadczy
0 wysokie] chropowatai.
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Rys. 12. Histogram po wysokz warstwy Al

Na rys. 13 przedstawiono histogram warstwy B1, kiédrym wida wysktpowanie
nierbwnaci  przekraczajcych 6um co znajduje odzwierciedlenie w  wéeto
RMS = 434,181 nm, najwgzej spérod badanych warstw.
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Rys. 13. Histogram po wysoka warstwy Bl

Rozklad wysokéci histogramu warstwy C1 przedstawiony na rys. &4t jpodobny
do rozktadu wysok&i w warstwie Al. Potwierdza to wakioowspoétczynnika chropowadoi
RMS=306,838 przybtona do wartéci wspoétczynnika chropowatoi warstwy Al.
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Rys. 14. Histogram po wysokx warstwy C1

Wysoka cezstas¢ wyskpowania jedynie matych nierédwfm mieszczcych sg
w przedziale 8500 nm, widoczna na histogramie warstwy D1 przedstaym na rys. 15
koreluje z uzyskan wartaicia RMS=264,315 nm, ktora jest najai wartagsci sparod
badanych warstw.
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Rys. 15. Histogram po wysok@ warstwy D1

5. OMOWIENIE WYNIKOW | WNIOSKI

Obrazowanie techndk AFM nie wykazato zadnych istotnych zmian w topografii
powierzchni, a na otrzymanych zdjach widoczna byta rownomierna struktura granujarn
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bez wekszych wytacen. Na rys. 16 przedstawiono widoki 3D wszystkich |mmavanych
warstw na ktorych widaniewielkie nierowneci.

,’!

ey 5 Oum
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Rys. 16. Warstwy PPI otrzymane na padiae: a) szkta, b) soli, ¢) krzemu, d) miki

Dopiero obrazowanie technilSEM wykazalo pewne #dice. Przedstawione na rys. 17
zdjccia SEM wskazwj, ze cienkie warstwy PPl rognw ksztalcie wsfg prostopadle
do podiaa. Na powierzchni warstwy osadzonej na soli zaimwwa wystpowanie obszarow
zaznaczonych strzatkna rys. 17a. §£to miejsca w ktérych zwrane ,wsizki” rosna
rownolegle do podia. Natomiast na warstwie osadzonej na padimiki pojawity sk
liczne wytracenia, ktére nie zostaly ¢i§ podczas obrazowania technikAFM.
Zaznaczone na rys. 17b strzatkydzielenia, g to miejsca, w ktorych warstwadme w inny
sposab.

EHT = 1.00kV Signal A = InLens EHT = 1.00 kv Signal A = InLens
WD=3mm Mag =100.00 K X H WD = 3mm Mag =100.00 KX

Rys. 17. Obrazy SEM warstwy PPl osadzone na: ajfopodze soli z zaznaczan
podstruktug, b) podt@u ze miki z zaznaczonym wydzieleniem
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Analizujac chropowaté&¢ warstw osadzonych na cztereclirmgch podtaach, nie wazto
pod uwag wydzieler powstatych na warstwie osadzonej na mice. Wydzialee nie zostaty
ujete na analizowanych pod wzdem chropowatai obrazach uzyskanych techailkFM.
Biorac pod uwag ten fakt najkorzystniejaz pod wzgédem chropowatiri, okazata si
warstwa osadzona na pogiomiki. Parametry chropowata warstwy D1 przedstawiono w
tabeli 2.

Tablica 2
Parametry chropowaioi warstwy D1
Warstwa /Parametry RMS [nm] Ra Max. wzniesienie
[nm] [nm]
D1 264,315 197,056 2141,000

Morfologia powierzchni, a przede wszystkim jej @powatdé, zaley od podiaa,
na ktére nanosi si badam warstwe. Morfologia powierzchni podi@a wptywa
na przyczepni cienkiej warstwy i przebieg procesu jej osadzania.
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