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Uvod

Pfiprava tenkych vrstev na bazi organickych vodi-
vych polymerd s definovanou tloustkou a homogennim
povrchem pii sou¢asném pozadavku na zachovani chemic-
kého slozeni zdrojové latky je z hlediska materidlového
inzenyrstvi dilezitym, ale nesnadnym ukolem. Poptavka
po tenkych vrstvach vodivych polymert je pfitom v mno-
ha odvétvich vyzkumu a vyvoje, napt. u chemickych sen-
zorl, biosenzori, biotechnologii, v obalové technice, an-
tistatickych natérech apod'?. V tomto ptispévku bude
pfedmétem zajmu pfiprava tenkych vrstev pro relativné
mladé odvétvi vyzkumu — tzv. plastovou elektroniku, kon-
krétné pak pro vyzkum chemickych senzort plynt, kde se
pracuje s malymi objemy casto finan¢né nakladnych poly-
mernich materialt.

Jednim z materiali perspektivnich pro tenké citlivé
vrstvy chemickych senzorGi plyni je organicky vodivy
polymer polypyrrol (PPY) a jeho derivaty. Ackoliv sou-
Casna uroven technického poznani nabizi pestrou paletu
ruznych depozic¢nich technologii, ne vSechny jsou pravé
pro tuto téidu materialti optimalni.

Pro depozici polypyrrolu se bézné uzivaji "mokré"
technologie, jako je rozpusténi polymeru ve vhodném roz-
poustédle a nasledny spin-coating ¢i drop-coating, které
sice umoziiuji pfipravovat vrstvy relativné snadno, jejich
nevyhodami jsou vS§ak hlavné problémy s adhezi materialu
k substratu souvisejici s velkym povrchovym napétim roz-
poustédel a nutnost regulovat viskozitu roztoku®’. V di-
sledku toho je obtizné az nemozné reprodukovatelné pii-
pravovat "mokrymi" technologiemi vrstvy o tloust’ce pod
1 um. Pfima elektrochemicka syntéza polypyrrolu v rozto-
ku (tj. polymerace in situ na povrchu elektrody) zase neu-
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mozZiuje syntetizovat vSechny typy substituovanych poly-
pyrrolt, které jsou jinak snadno pfipravitelné chemickou
syntézou’.

Alternativou k témto konvenénim technologiim nana-
Seni je laserova depozi¢ni technologie — matricova pulsni
laserova depozice (MAPLE — z anglického Matrix Assis-
ted Pulsed Laser Evaporation), ktera vyuziva energie pulsu
vykonovych laser k nedestruktivnimu pienosu organic-
kych a dokonce biologickych latek, véetné¢ makromolekul
a polymert’®".

Predkladany piispévek piinasi uceleny souhrn vysled-
ka depozice polypyrrolu metodou MAPLE pomoci dvou
odlisnych zdrojli laserového zéfeni. Studovan je zejména
vliv nastaveni riznych parametri depozice MAPLE na
rychlost ristu vrstev a zmény v chemickém slozeni prena-
Seného materialu; na zakladé téchto experimentalnich dat
jsou vyhodnocovany abla¢ni prahy a uspésnost prenosu.

Experimentalni ¢ast
Princip metody MAPLE

Prvnim technologickym krokem metody MAPLE je
priprava terée tvofeného deponovanym materidlem
(organické ¢i biologické latky — polymery, organické mak-
romolekuly, buriky apod.) rozpusténym v nizkomolekular-
ni matrici (rozpoustédlo — voda, dimethylsulfoxid, apod.).
Deponovany material a matrice mohou vytvafet pravy
nebo koloidni roztok, koncentrace deponovaného materia-
lu v roztoku byva typicky v rozmezi jednotek hmotnost-
nich procent. Ter¢ je zmrazen (nutnd podminka pro praci
ve vakuu) a udrzovan na teploté kapalného dusiku (-196 °C),
aby byla rychlost jeho samovolné sublimace za podminek
experimentu dostate¢né nizka.

V idealnim piipad¢ je nizkomolekuldrni matrice po
dopadu laserového zafeni schopna absorbovat vSechnu
energii laserového pulsu a deponovany materidl zlistane
uchranén od pyrolytické a fotolytické dekompozice. Po
absorpci energie laserového pulsu jsou molekuly matrice
prudkym ohfatim uvolnény z povrchu tere a ¢ast svoji
kinetické energie dodavaji deponovanému materialu, ktery
je timto zpisobem "kinetickou" cestou rovnéz uvolnén
z terCe; v piipade€, Ze ma dostate¢né velkou pocatecni hyb-
nost ve sméru kolmém na substrat, doputuje k substratu,
kde vytvari tenkou vrstvu (obr. 1).

Z vySe popsaného principu metody je ziejmé, Ze
MAPLE musi probihat ve vakuu, aby se zabranilo ¢astym
kolizim molekul deponovaného materidlu s molekulami
atmosféry v komote. Evakuace komory v prub¢hu depozi-
ce také zajisti odsati leh¢ich molekul matrice (s nizs§i hyb-
nosti), které jsou po kazdém pulsu uvoliovany z povrchu
terCe do komory a zvySuji tim pracovni tlak. Molekuly
nebo castice deponované latky jsou Fadové hmotnéjsi
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Obr. 1. Princip depozi¢ni metody MAPLE. Po absorpci energie
laserového pulsu molekulami matrice dojde lokalné k explozivni-
mu uvolnéni matrice i deponované latky ze zmrazeného terce;
malé molekuly matrice jsou strzeny turbomolekularni vyvévou,
velké molekuly deponované latky kondenzuji na substratu

a také jejich adheze k povrchu substratu je vyrazn¢ vyssi.
Kondenzace deponovaného materialu na substratu muze
probihat ¢astecné i se zaclenénim molekul matrice, nicmé-
né jejich koncentrace je jiz oproti zdrojovému terci mini-
malni.

Instrumentace metody MAPLE pfi depozicich
polypyrrolu na VSCHT Praha

Ptiprava tenkych vrstev PPY metodou MAPLE se
provadéla na aparatuie, jejiz principialni uspofadani je
zobrazeno na obr. 2. V ramci vyzkumu se otestovaly dva
zdrojové lasery. Jako jeden zdroj laserového zarfeni se vyu-
zil vykonovy KrF excimerovy laser (Lumonics) pracujici
na vlnové délce A = 248 nm v pulsnim rezimu s opakovaci
frekvenci fr, = 10 Hz pfi hustoté energie laserového svaz-
ku E; = 0,1-0,6 J cm > a rozmérech laserové stopy 8 x 25
mm?. Druhym zdrojem byl pevnolatkovy laser Nd:YAG
Brilliant (Quantel) provozovany na Ctvrté harmonické
frekvenci (A = 266 nm) s opakovaci frekvenci pulst fr, =
10 Hz, hustotou energie laserového svazku E; = 0,4 J cm™
a kruhovou laserovou stopou o priméru d = 6 mm.

Vlastni depozice probihaly ve vakuové komorte
(obr. 2) vybavené tandemem rotacni a turbomolekuldrni
vyvévy a piedgerpané na zbytkovy tlak 5107 Pa. B&hem
depozice se tlak v komofe zvysil na cca 3 Pa. Zdrojové
terce (udrzované na teploté kapalného dusiku) obsahujici
zmrazeny roztok polypyrrolu v nizkomolekuldrni matrici
vykonavaji rotacni pohyb, aby se minimalizoval tzv.
"kraterovy efekt" a byla zajiSt€na rovnomérnd ablace ma-
terialu po celém povrchu. Substraty pro depozice jsou fi-
xovany rovnobézné s rovinou ter¢l ve vzdalenosti cca
40 mm. Kvili chlazeni tercli aparatura obsahuje zasobnik
kapalného dusiku; odvod tepla je zajistén pres kartdcové
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Obr. 2. Schéma aparatury na depozice metodou MAPLE.
Laserové pulsy dopadaji na rotujici ter¢ pod uhlem 45°, vzdale-
nost ter¢-substrat je cca 40 mm

kontakty mezi statorem a rotorem oto¢ného zafizeni. Lase-
rovy svazek (vstupujici do komory horizont4ln€) dopada
na povrch terce pod thlem 45°.

Ptiprava zdrojového terce

Jako vychozi roztok se pouzil jednak komeréné doda-
vany PPY (Sigma-Aldrich) rozpustény ve vodné matrici
(koncentrace cca 5 hm.%) a jednak tentyz material preve-
deny do matrice dimethylsulfoxidu (DMSO). Pievedeni
PPY do DMSO se provadélo nasledujicim postupem: roz-
tok PPY se zahiival na Petriho misce ve vakuové susarné
na 70 °C, dokud se voda zcela neodpatila. Ziskany suchy
praskovy polymer se po malych davkach za stadlého micha-
ni pfidaval do kadinky s ¢istym DMSO v takovém mnoz-
stvi, aby vznikl rovnéZz roztok obsahujici 5 hm.% polyme-
ru. Roztoky PPY v obou matricich se homogenizovaly
v ultrazvukové 1azni po dobu 30 min.

Vychozi roztoky se v obou pfipadech odpipetovaly do
médéné formy drzaku terce a zamrazily kapalnym dusi-
kem. Tim vznikl ter¢ ve formé tablety o rozmérech 4 x 1
cm (pramér x tloustka), ktery se transportoval do depozic-
ni komory.

Stanoveni chemického sloZzeni deponovanych vrstev

Chemické slozeni se charakterizovalo infracervenou
spektroskopii (ATR-FTIR spektra). Méfeni se provade€lo
v reflexnim moédu piistrojem BRUKER IFS 66V v rozsahu
vino&ta 600—1800 cm . SloZeni polymeru se zjistovalo ve
ttech etapach procesu: i) vychozi PPY, ii) zamraZeny ma-
terial, iii) deponovana vrstva, tak aby bylo mozné posoudit
miru destruktivnosti jednotlivych technologickych krokut
na prenaseny polymer.
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Vysledky a diskuse
Piehled deponovanych vzorku

Prehled deponovanych vzorkid shrnuje tabulka I. Na-
stavovanymi parametry experimentu byly: druh laseru,
druh matrice, hustota energie laserového zafeni a pocet
pulsti. Naproti tomu rychlost ristu vyjadiena jako podil
tloustky vrstvy a poctu pulst predstavuje vysledek. Pocet
pulsti dosahoval fadové 10° az 10* a byl volen tak, aby se
tloustka narostlé vrstvy pohybovala ve vSech piipadech
okolo 1 um. Pfi dostatecné vysokém poctu pulsi pak re-
prezentuje rychlost rustu jistou stfedni hodnotu, podstat-
nou pro aplikaci metody MAPLE. V tab.I je zahrnuty
pouze jediny vzorek deponovany pevnolatkovym laserem
Nd:YAG. Divodem bylo, Zze analyza FTIR spekter (viz
dale) prokazala u vzorku Y4 vyrazné poskozeni struktury
nanaSené¢ho PPY, a tedy nevhodnost pouZiti tohoto zdroje
zafeni.

Stanoveni abla¢niho prahu pro jednotlivé matrice

Z depozic provedenych excimerovym KrF laserem
(v8echny fadky v tab. I kromé¢ posledniho) v rozmezi hus-
tot energie E; = 0,1-0,6 J cm ” Ize sestavit graf zavislosti
"rychlost rliistu vrstvy vs. hustota energie laserového zare-
ni", ktery se oznacuje jako depozi¢ni kiivka — obr. 3. Tato
z4vislost ma charakteristicky priibéh "liného S", ktery
odpovida podobnym ktivkam zjistovanym pro depozice

Tabulka I

Vzorky polypyrrolu deponované metodou MAPLE. Zkou-
mal se predevSim vliv druhu pouzité matrice a hustoty
energie laserového zateni na vlastnosti vzniklych vrstev

Vzorek ¢. Matrice  Hustota energie Rychlost ristu
laseru [J cm ] [nm puls’l]
KrF laser
Vi H,O 0,1 0,012
V2 H,0O 0,2 0,014
V3 H,O 0,3 0,025
V4 H,O 0,4 0,042
V5 H,O 0,5 0,158
Vo6 H,O 0,6 0,156
D1 DMSO 0,1 0,039
D2 DMSO 0,2 0,063
D3 DMSO 0,3 0,138
D4 DMSO 0,4 0,192
D5 DMSO 0,5 0,203
Nd:YAG
laser

Y4 DMSO 0,4 -
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Obr. 3. Depozi¢ni kiivky pro PPY nanaseny z DMSO (A) ma-
trice a H,O (@) matrice. V obou ptipadech se pouzil excimerovy
KrF laser

jinych polymert®. Z ného je mozné vyhodnocovat tzv.
ablacni prah E,y, ktery je inflexnim bodem depozicni
ktivky.

Na zaklad¢ obr.3 je patrné, Ze pro depozici PPY
z DMSO je hodnota abla¢niho prahu E; ¢, ~ 0,25-0,30 J cm?,
zatimco pro depozici PPY z H,O je E, ¢, ~ 0,40-0,45 ] cem™
Znalost hodnoty abla¢niho prahu je dilezita z praktického
hlediska; je totiz vyhodné deponovat material pii hodnoté
hustoty energie E; blizké E, g, protoze pii ni vrstva jiz
roste dostatecné rychle a soucasné panuji nejsetrnéjsi pod-
minky minimalizujici potencidlni poSkozeni materidlu
laserovym zafenim.

Chemické slozeni deponovaného polypyrrolu

Depozi¢ni technika MAPLE je teoreticky pfi spravné
volbé parametrii nedestruktivni. V idealnim ptipadé docha-
zi k ptenosu materialu bez fotolytického ¢i pyrolytického
poskozeni; této situaci se 1ze v praxi pribliZit zejména vol-
bou vhodné matrice (rozpoustédla), ktera absorbuje na
vlnové délce laseru nékolikanasobné vice nez deponovana
latka. Obecné je vSak volba matrice zavisla i na jinych
okolnostech, jako je pozadavek dobré rozpustnosti depo-
novaného materialu ¢i vzajemné chemické netecnosti de-
ponované latky a rozpoustédla. Pfi snaze vyhovét vSem
témto narokiim je proto bézna situace, kdy rozpoustédlo
matrice absorbuje jenom o malo vice ¢i podobné jako de-
ponovana latka. V téchto pfipadech je pravdépodobné, zZe
dojde k riznym typiim poskozeni deponovaného materialu
(u PPY napf. nejenom ke zkraceni fetézce, ale tieba
1 k otevfeni pyrrolového kruhu).

Pti depozicich pomoci KrF laseru (A = 248 nm) byly
pouzity dvé matrice, voda a DMSO. Problémem vody je,
ze absorbuje zateni o vlnové délce 248 nm pouze hranou
svého absorpcniho pasu v ultrafialové oblasti, viz obr. 4.
Z tohoto hlediska se DMSO jevi jako lep$i matrice, proto-
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Obr. 4. Transmitance obou pouzitych matric: vody (1), dime-
thylsulfoxidu (2) a deponované litky: polypyrrolu (3) v UV
oblasti. V obrazku jsou vyznaceny vinové délky pouzitych zdroju
laserového zafeni

ze absorbuje na vlnové délce 248 nm maximem svého
absorpcniho pasu; kromé toho také 1épe rozpousti PPY.

Jako néstroj pro zjiStovani dopadli technologie
MAPLE na chemické slozeni deponovaného PPY
(destruktivita jednotlivych technologickych kroki, vhod-
nost vybranych matric a laserovych zdrojit) se pouzil roz-
bor ATR-FTIR spekter. Chemické slozeni PPY se analy-
zovalo ve tfech riznych fazich procesu: i) Pfed zapocetim
depozice — analyza roztoku zdrojového PPY ve vodé
a v DMSO. ii) Po zmrazeni — potencialni problém se za-
chovanim struktury mize nastat pii ptipravé terce. Piipra-
vu terée provazi zmrazeni roztoku PPY kapalnym dusikem
na teplotu —196 °C, proto bylo srovnavano spektrum opa-
kované premrazené¢ho PPY se spektrem ptivodniho vzorku.
iii) Po vlastni depozici — pro posouzeni miry poskozeni
PPY ultrafialovym zafenim laseru. Vysledky (i) byly pou-
zity jako reference k porovnani se situaci v pripadech (ii)
a (iii).

Spektra PPY pied depozici jsou zobrazena na obr. Sa,
kde jsou vSechna maxima past typicka pro PPY, a to na
vlnoétech 1560 cm™ (odpovida konjugovanym dvojnym
vazbam C=C), 1225 cm™" (mimorovinné deformaéni vibra-
ce PY cyklu), 1128 cm™, 1036 cm™, 969 cm™ (mimo-
rovinné vibrace C-C) a 679 cm™' (mimorovinna deformad-
ni vibrace C-C). Pii porovnani se spektrem opakované
zmrazen¢ho PPY na obr. 5b je ziejmé, Ze pfi ptiprave terce
nedochazi k poskozeni PPY.

Separatni pas, ktery se ve spektrech obr. 5a—e. obje-
vuje na vlno&tu 1710 ecm™, je indikatorem vyskytu karbo-
nylové skupiny C=O. Nizky ioniza¢ni potenciadl PPY
umoziuje oxidaci PPY vzdusnym kyslikem, a to zejména
na B-uhliku pyrrolového kruhu; disledkem tohoto procesu
je pak vznik zminéného pasu. Za normalnich podminek
nelze oxidaci zcela zabranit, a proto pas na vlnoctu
1710 cm™ miizeme pozorovat ve spektru ptivodniho, zmra-
zeného i deponovaného PPY.
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Spektrum deponovaného PPY je zobrazeno na obr. Sc
pro depozice z matrice H,O (vzorek V4); resp. na obr. 5d
pro depozice z matrice DMSO (vzorek D4). V obou pfipa-
dech jsou to spektra PPY deponované¢ho KrF excimero-
vym laserem pifi hustoté energie laserového zareni
0,4J cm™.

Hlavni pozorovatelné zmény ve spektrech obr. 5c—d.
se objevuji na vinoétech od 1230 cm ™' do 1160 cm ™. Kro-
mé jiz zminéného pasu na 1225 cm™ jsou v této oblasti
pasy charakterizujici vyskyt kladn€ nabitych nosicii naboje
v PPY fetézci, a sice polarond (1227 cm™ a 1196 cm™)
a bipolaronti (1165 cm™"). Jejich pozice a intenzita souvisi
s mimotadné dilezitym parametrem materialu — elektric-
kou vodivosti PPY; posun pasu bipolaronu od 1186 cm™
k 1165 cm™' znamend nartst elektrické vodivosti materia-
lv’. Souhrnné lze konstatovat, ze PPY deponovany
z DMSO matrice je podobnéjsi piedloze z obr. 5a, a tedy
DMSO matrice je jednozna¢né vhodnéjsi pro depozice
PPY pomoci KrF excimerového laseru. To plati i pro srov-
nani obou matric pii ostatnich hustotach energie laserové-
ho zafeni (porovnani vzorki D1-D5 se vzorky VI-V5).
Naproti tomu polymer deponovany z vodni matrice je vice
destruovany a vykazuje vyssi elektrickou vodivost.

V této souvislosti se ukazal jest¢ jeden zajimavy
(a neocekavany) trend pfi depozici z H,O matrice — v okoli
ablacniho prahu totiz s rostouci hustotou energie laserové-
ho zafeni kles4 stupeil degradace PPY. Tento jev miZze
vysvétlit kombinace pomalé ablace materidlu v pribchu
depozice a relativn¢ nizkého absorpéniho koeficientu ma-
trice (jehoz dasledkem je vyssi penetrac¢ni hloubka v mate-
ridlu terCe). Za téchto podminek zfistdva polymer delsi
dobu pod vlivem laserového zateni v pripadé depozice
z H,0, neZ pii depozici z DMSO.

1800 1600 1400 1200

Vinoget, cm™

1000 800 600

Obr. 5. FTIR spektra polypyrrolu; a — zdrojovy PPY od Sigma
Aldrich, b — PPY po opakovaném zamrazeni na teplotu kapalného
dusiku, ¢ — PPY deponovany z H,O matrice KrF excimerovym
laserem pii hustoté energie laserového zateni £ = 0,4 Jcm?, d —
PPY deponovany z DMSO matrice excimerovym KrF laserem pfi
E =04 Jcm?, e — PPY deponovany z DMSO matrice pevnolat-
kovym Nd:YAG laserem pti £, = 0,4 J cm
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Na obr. 5e je zobrazeno spektrum vzorku deponova-
ného pomoci Nd:YAG laseru z DMSO matrice (vzorek
Y4) piti hustoté energie laserového zaieni 0,4 J cm .

Ackoliv 1ze i na tomto spektru identifikovat nékteré
charakteristické pasy PPY, je z n¢j na prvni pohled patrné,
ze se struktura PPY po dopadu laserového paprsku o vino-
vé délce 266 nm znacné¢ méni. Zmény ve spektru na
obr. Se oproti piedloze na obr. 5a nastaly zejména ve vy-
razném sniZeni intenzity past na vinoétu 1560 cm ™' (coz
znamena naruSeni konjugace dvojnych vazeb) a vinoctu
1225 cm™ (to je dusledek destrukce PY cyklu). Naopak se
na obr. 5¢ objevuje vyrazny pas na vlnoétu 1408 cm
(odpovida vibracim molekulovych fragmentl pferuSeného
PY cyklu), ktery je za normalnich okolnosti malo zfetelny.
Ostatni pasy zustavaji zachované.

Pouziti laseru Nd:YAG na vinové délce A = 266 nm
tedy pro pienos PPY z DMSO matrice neni vyhovujici.
Tento zavér je v souladu s jiz zminénou mensi absorbanci
DMSO na vlnové délce 266 nm oproti vinové délce exci-
merového KrF laseru — 248 nm (viz obr. 4).

Zavér

Ackoli uplynulo teprve zhruba patnact let od teoretic-
kého navrhu a prvnich experimenti s depozi¢ni metodou
MAPLE, ma tato technologie nezastupitelné misto pfi
nanédSeni organickych latek polymerni povahy i biomateri-
alt. Pii zadani deponovat konkrétni latku je pro zdarny
vysledek naprosto klicové nastaveni dvou parametrd: vol-
ba zdroje laserového zafeni a nalezeni vhodné matrice.
Teprve v navaznosti na to ma smysl optimalizovat napf.
hustotu energie laserového zateni, pracovni tlak v depozic-
ni komore, stanovit hodnotu ablacniho prahu a pod.

V nami prezentovaném pripadé se provadély depozice
polypyrrolu s testovanim dvou laserovych zdroju — exci-
merového KrF laseru a pevnolatkového laseru Nd:YAG —
a dvou riznych matric — DMSO a vody. Na zéklad¢ pro-
méteni depozi¢nich kiivek a rozborem FTIR spekter depo-
novaného polymeru se prokazalo, Ze pro uspéSny prenos
PPY vyhovuje pouze kombinace vyuziti excimerového
KrF laseru a matrice na bazi DMSO. Potom je hodnota
abla¢niho prahu PPY E,y ~ 0,25-0,30 J cm™” a rychlost
rustu deponované vrstvy materialu za podminek ablacniho
prahu cca 0,14 nm puls '. Zadn4 jind kombinace pouzitého
laseru a matrice neposkytla uspokojivé vysledky.

Tento prispévek vznikl za podpory grantii GA CR
(projekty P108/11/1298 a P108/12/P802) a Interni gran-
tové agentury VSCHT (projekt MSMT No. 21/2012).
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The increasing application of conductive polymers in
electronics requires a precise and controlled deposition of
these materials in thin layers. The article provides a brief
description of the method, the principle and properties of
both the source polymer and the matrix; also the experi-
mental conditions necessary for successful thin layer pre-
paration are presented. Matrix-assisted pulsed laser eva-
poration of polypyrrole was carried out at different laser
fluences (0.1-0.6 Jcm™?) with KrF excimer laser (A =
248 nm) from water and dimethyl sulfoxide matrices
and also with Nd:YAG laser (A = 266 nm) for comparison.
The layer thickness was hundreds of nanometers. The
relations of the laser wavelength, laser fluence and the
used matrix on the one hand and chemical composition of
the layers (analyzed by FTIR) on the other were studied.
The ablation threshold was 0.25-0.30 J cm™ for dimethyl
sulfoxide matrix.



