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Anotace

Tento projekt se zabyva problematikou syntézy tenkych mikrostruktur organického barviva
(polypyrrolu) na anorganické materialy (platina, diamant). Projekt vznikl v ramei Evropského projektu
Oteviena véda 2, a byl realizovan na pracovisti oddéleni Tenkych vrstev a nanostruktur FZU AV CR
V.V.i..

V naSich experimentech jsme sledovali chovani polypyrrolu pfi  mikroskopické

elektrochemické syntéze. Zejména jsme sledovali zavislost tloustky vrstvy polypyrrolu na ¢ase, na
vzdalenosti elektrod, na velikosti el. proudu a na objemu elektrolytu. Elektrochemické syntézy jsme
provadéli z vodného roztoku monomeru ( pyrrolu ). Jako modelovy piipad substratu pro sledovani
syntéz jsme pouzili platinu. Platinovy substrat se da, oproti diamantovému substratu, veelku lehce
piipravit a soucasné je jednim z b&znych substrati pro elektrochemické experimenty. Proto byly
pouzity platinové substraty jakozto modelové, a téméf vSechny zde uvedené experimenty byly
provadény na nich.
Tyto tenké organické nanostruktury ve spojeni s anorganickymi materialy (zvlasté diamantem) by
v budoucnu mohly poslouzit jakozto zaklad opto-elektronickych a bio-elektronickych senzorti nebo
budicl, pripadné fotovoltaickych ¢lankt. Senzory, sestrojené pomoci téchto technologii, by mély
dosahovat, velmi vysoké citlivosti- vzhledem ke svym velmi malym rozméram [1]. V budoucnu by
tedy mohl diamant jakoZzto novy polovodi¢ovy material pro elektroniku a senzoriku, ve spojeni
s organickymi nanostrukturami dosahovat novych nebo zlepsujicich funkei.

Za celou dobu nasi prace jsme provedli vice nez 50 syntéz polypyrrolu, bohuzel nemizeme
konstatovat, ze bychom na$li jasnou ristovou zavislost, ktera by jasné a pfesné popisovala, jak se bude
rust materialu chovat. Urc¢ité shody, které byly pozorovany i jinymi védeckymi tymy, mizeme shledat
u pozorovani zmén elektrickych potenciali pii syntézdch. Vzhledem k témto zavérim musime
konstatovat, ze pro konecnou verifikaci dale rozvijenych teorii, by bylo tieba provést mnohonasobné
vice experimentl a provéfit moznost ovlivnéni dalSimi faktory, které nemusely byt nasimi
experimenty zohlednény
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2. Uvod

2.1 Vyuziti polypyrrolovych vrstev

Zakladni myslenkou vyzkumu v oblasti tenkych organickych polymernich vrstev na bazi
nanostruktur je vytvorit urcitou alternativu k dnes standardné pouzivanym anorganickym technologiim
(napt. ve fotovoltaickych ¢lancich nebo detektorech). Vzhledem k tomu, Ze takto sestrojena zafizeni
by vyuzivala nanostrukturnich technologii, mohli bychom se doc¢kat jejich vyrazného zmenseni. Mensi
zatizeni dosahuji lep$ich citlivosti a Setii prostor. Mezi takovéto aplikace by se v budoucnu mohly
zafadit miniaturni vysoce citlivé detektory nebezpecnych latek nebo senzory pro chemicky pramysl.
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Obrazek 2.1 Budouci mozna vyuZiti polypyrrolovych tenkych vrstev

2.2 Pyrrol

Pro naSe konkrétni experimenty jsme pouzivali relativné snadno elektrochemicky
polymerizovatelné pyrrolové struktury. Tato latka, ktera je Siroce rozsifena i v zivych organismech
a tvofi zaklad tzv. tetrapyrrolovych barviv (chlorofyl, hemoglobin, bilirubin atd., viz [2]), je snadno
polymerizovatelna elektrochemickymi postupy. Standardné se jedna o elektrolyzu vodného roztoku
této latky na povrchu anorganické struktury, kterd vykazuje alespoil minimalni vodivost. Kdy
anorganicka latky funguje jako kladna elektroda (tedy anoda) na jejimz povrchu probiha oxidace
pyrrolu. Vznika zde pyrrolovy radikal, ktery dale interaguje za vzniku polypyrrolovych fetézci, které
se skladaji do jednoduchych i slozitych vertikalnich struktur v tzv. cluster [3].
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Obrazek 2.2 Pyrrol, prevzato z [1]

Obrazek 2.3 Bilirubin — zakladni stavebni strukturou jsou pyrrolova jadra,
prevzato z [2]



2.3 Polymerizace

Tato elektrolyza vSak nesmi probihat ani pfili§ pomalu, ani pfili§ rychle. Rychly prub¢h
ke své Spatné aplikovatelnosti v praxi. Rychlost elektrolyzy se da fidit velikosti el. proudu, tedy
mnozstvim pieneseného naboje. SniZzenim el. proudu vpusténého do soustavy, snizime mnozstvi
preneseného naboje, tedy snizime pocet Castic, které s timto men$im mnoZstvim naboje mohou
interagovat. Tim jednoduchym krokem, tedy mizeme prib¢h celé reakce zpomalit. Naopak zvySenim
hodnoty el. proudu mizeme proces urychlit. Avsak pfi pfilisném urychlovani elektrolyzy dochazi
k Castym strukturnim nehomogenitdm (klastry apod.), které jsou pro naSe ulely jednoznaéné
negativnim prvkem. Dale pak, pfi navySovani el. proudu, muze dochazet k dal§im (konkurencnim)

Obrazek 1.3 Struktura vrstvy je tvorena vedle sebe jdoucimi vlakny ve vertikalnim sméru

elektrochemickym procesum, které jsou nezadouci (napiiklad pieoxidovani polypyrrolu nebo
elektrolyza vody). Proto jsme se po konzultaci rozhodli, Ze se v naSich experimentech budeme drzet
v rozmezi hodnot 0,1 pA az 0,5 pA pro platinu. Pro diamant se jednalo o hodnoty v fadu desitek nA,
coz je dano vyrazné niz$i vodivosti nanokrystalického diamantu kvili pfitomnosti hranic zrn, avSak
vzhledem k nedostatku ¢asu jsme provedli jen nékolik experimentii na diamantu. Na diamantovych
(polykrystalickych) vzorcich se také objevil ne¢ekany problém s vodivosti. Vodivost diamantovych
substratti byla vyrazné¢ ovlivnéna nepatrnymi $krabanci vzniklym pfti syntéze diamantu na podloznim
sklicku. Jelikoz byla vodivost vyrazné ovlivnéna dislokaci elektrod tzn. pfi prichodu el. ndboje ptes
tuto mikro-poruchu materialu dochazi k vyraznému narastu el. odporu. Tedy, kdyz byly elektrody
umistény v ptimce, kterd jakkoli protind tuto liniovou poruchu, bylo nutno pouzit vyrazné nizsich
proudt, abychom nepiekrocili méfici kapacitu potenciostatu (10 V). OvSem pii zménach téchto
parametri nemtizeme jasné vyvozovat dal$i zavéry z ristovych tendenci polypyrrolu na diamantovém
substratu. Proto berme pokusy na diamantu spiSe jako pokusy dokazujici polymerizovatelnost této
latky na diamantovém substratu. A tak je tato prace vénovana vétSinove experimentim na plating a
experimentim na diamantu se vénuje spise v teoretické irovni.

2.4 Méreni a syntéza

Vzhledem Kk tomu, Ze probihajici elektrochemicky rust polypyrrolové vrstvy méni podminky
celého systému, je velmi dilezité pozorovat meénici se energeticky potencidl celé soustavy v case.
Data, ktera ziskame, ndm mohou poskytnout zasadni informace o chovani celého procesu. Ke
sledovani téchto zmén v el. potencialu celé syntetizacni aparatury jsme pouzili potenciostat, ktery méfi
potencial syntetizacni soustavy vii€i referentni elektrod¢ (v nasem ptipadé Pt), ptiCemz do soustavy
dodava konstantni el. proud. Samotna syntéza se odehravd ve specidlné navrzené syntetizacni
aparatufe sestavené ve FZU AV CR V.v.i. Syntetiza¢ni aparatura je vybavena tiemi mikroposuvnymi
Srouby, které ndm dovoluji manipulovat s pozici katody az s presnosti na 0,01 mm.



Vzorek, na kterém uspéSné probé&hla syntéza, je podroben nejdiive vizualni kontrole,
poptipadé je nafocen (v optickém mikroskopu CCD kamerou) . Poté jsou provedeny dalsi analyzy a to
predevs§im prostiednictvim AFM ( Atomic Force Microscopy, [4]) a Ramanovy mikrospektroskopie

[5].

Obrazek 2.4 Syntetizacni aparatura Orazek 2.5 Syntetizacni aparatura — bo¢ni pohled
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Obrazek 2.6 Schéma syntetizacni aparatury



3. Metodika

3.1 Substraty

Pro ptipravu vzorkidl polypyrrolu vyuzivame elektrolyzu roztoku pyrrolu provadénou na
platinovém nebo diamantovém substratu. V dusledku elektrochemické reakce pyrrol polymeruje na
polypyrrol.

Platinovy substrat se pfipravuje depozi¢ni metodou za vysokého vakua. Jakozto zakladni
element substratu slouzi standardni laboratorni sklicko. Ocisténé pied depozici v kys. fluorovodikové
(15 s) a kyslikovém plazmatu. Samotna depozice probiha v depozi¢ni aparatutfe za vysokého vakua.
Standardné depozici provadime na tloustku 200 nm platiny na povrchu sklicka. Substraty pro nase
pokusy byly ptipravovany odb. pracovnikem FZU AV CR.

Diamantovy substrat se pripravuje na standardni laboratorni sklicko. Ocisténé v kyslikovém
plazmatu. Diamantovy substrat je nanaSen pomoci aparatury za vysokého vakua, do aparatury je
vhanén metan, kyslik a oxid uhli¢ity. Tato smés je posléze zazehnuta mikrovinou vybojkou. Uhlik ve
vzniklé plazmé vykrystalizuje ve formé diamantové polykrystalické struktury na sklicku. Pomérem

Obrazek 3.1 Diamantovy substrat Obrazek 3.2 Prikazové okno programu Nova - softwaru
potenciostatu, na obrazku oteviena nastaveni

pouzitych reaktanti mizeme regulovat pomér sp® (diamantovych) a sp? (grafitovych) vazeb, tedy
regulovat jaké bude mit vysledny polykrystalicky komplex vlastnosti.

3.2 Roztok pyrrolu

Roztok pyrolu. Jednd se o 240 mM pyrolu a zarovenn 100 mM vodny roztok NaCl. Pro
ptipravu roztoku pouzivame neionizovanou (viz [6]) vodu. Roztok se pfipravuje standardng, pro delsi
skladovani je roztok nutno uchovavat v podchlazeném stavu. Roztok je bezbarvy. V ptipadé, Ze roztok
samovoln¢ zhnédne nebo je-li patrné tmavsi zbarveni roztoku, je nutno roztok pfipravit opétovné,
jelikoz doslo k dil¢im chemickym jeviim, které jsou pro pokusy jednoznac¢né nezadouci.



3.3 Podminky syntézy

Syntézu polypyrrolovych fetézcl na platinovém substratu provadime za pomoci potenciostatu,
ktery udrzuje konstantni el. proud a dovoluje nam sledovat vykyvy Vv napéti pii probihajici
elektrochemické reakci. Syntézu provadime podobnym zpuisobem jak na platinovy substrat tak na
substrat diamantovy, hlavni rozdil mezi pokusy na platinovém a diamantovém substratu je v pouziti
rozdilnych el. proudd. V piipad¢ platiny jsme se drzeli proudt 2 pA, 2,5 uA a 5 pA. V piipadé
diamantu jsme pouzivali proudy v fadech desitek az stovek nanoampér (200 nA). Tyto proudy jsme
volili pfedevsim v zavislosti na vodivosti vzorku.

Jakozto zakladni stavebni kamen aparatury pro elektrolyzu nam poslouzi pokusny stole¢ek
opatfeny mikroposuvnymi Srouby umoziujici nim manipulovat s platinovou katodou ve smérech os X,
y a z s presnosti az na jednu setinu milimetru. Anoda je feSena jako standardni elektroda, ktera ,,pouze‘
udrzuje kontakt s vodivym substratem (platinovou vrstvou popiipadé diamantem). Pokusny stolecek
viz obrazek 2.4 a 2.5.

Vzhledem k tomu, ze substrat ma omezené rozméry a jeho vyroba je finanéné i Casové
naro¢nd, snazime se na jeden substrat dostat pokud mozno co nejvétsi pocet polypyrrolovych vzorkt
(pfedevsim u diamantového). Samotny roztok nanasime na substrat ve formé kapi¢ky. NanaSeni
kapicek jsme provadéli pomoci mikropipet. JakoZto nejlep$i varianta se nam na platinovém substratu
osveédcila kapicka roztoku pyrolu o objemem 10 pl. Tato kapicka ma dlouhou dobu vysychani a proto
zména jejiho objemu vyrazné neovliviiuje proudovou hustotu pti elektrolyze a zaroven jeji rozméry
jsou takové, Ze umoznuje nanést az 4 vzorky na jeden substrat. ZvIasté u dlouhodobych experimenti
by mohl byt problém se zménou proudové hustoty pii vysychani. Pro pokusy méfeni tloustky
polypyrrolové vrstvy jakozto funkce vzdalenosti katody od povrchu substratu se nam osvédcCila
kapicka o objem 5 ul (syntézni ¢as je 150 s, Cas je natolik kratky, aby kapicka vyrazné nezmeénila sviij
objem). Pfed zahajenim pokusu odecteme zakladni hodnotu dotyku katody substratu, tato informace
nam pozd¢ji poslouzi k urCeni vzdalenost katoda-substrat. Jako nejlep$i metoda odectu se osvédcila
metoda odrazu katody na lesklém platinovém povrchu. Kapicky roztoku pyrolu nanasime jednotliveé
pomoci mikropipety piimo na platinovy (popfipadé diamantovy) substrat, ktery jsme ptedtim zbavily
necistot oplachem v deionizované vodé¢ a naslednym vysuSenim pfefiltrovanym vzduchem (laboratorni
papir pouzivame obezietné, vzhledem k tomu, Zze by mohl byt zdrojem kontaminace uvolnénymi
vlakny). Dutkladné vysusSeni substratu je nutné vzhledem k tomu, ze v ptipad€ Spatné vysuseného
vzorku, by byl roztok pyrolu nandseny na substrat, ziedén zbytkovou vlhkosti. Toto zfedéni by nebylo
nevyznamné, jelikoz se jednd o velmi malé objemy latek. Po naneseni roztoku pyrolu na substrat
muizeme zacit s vlastni syntézou, do roztoku umistime katodu do pozadované vysky nad povrchem,
uzavieme el. obvod (zajistime kontakt anody se substritem) a spustime experiment pomoci
potenciostatu.
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Obrazek 3.3 Obvykly priibéh el. potencialu — po pocatecnim nabiti ¢astic na rozhrani materialG dochazi k snizeni
napéti nutného pro priibéh reakce, po kratké dobé vsak opét dochazi k narustu, jelikoz castice, které byly
v dosahu elektrody jiZ zreagovali a na pribliZzeni vzdalenéjsich astic je zapotiebi vétsi napéti.

V prvni fazi zajisti potenciostat vybiti zbytkového el. naboje v celém obvodu, tim je odstranén
problém, odlisnych pocateénich zbytkovych el. potenciali. Potenciostat piivadi na elektrody
konstantni el. proud, v disledku ménici se energetické narocnosti elektrochemické reakce se méni el.
napéti nutné pro udrzeni konstantniho el. proudu, jelikoz se méni el. potencial zucastnénych segmentu.
Potenciostat vyhodnocuje tyto zmény a v obvodu se pribézné méni napéti nutné k udrzeni
konstantniho el. proudu. Jakozto dobra hodnota konstantniho proudu se ndm osvéd¢ily hodnoty 2 pA,
2,5 pA a 5 pA. Dal§im parametrem experimentu je ¢as, vzhledem k predchozim zku$enostem z pokusti
(pi Hamideh Ranjbar a p. Egora Ukrainsteva z Fyzikalniho ustavu AV CR) jsme se rozhodli pouZit
¢asy 50, 100, 150, 180, 360 600s. Po ukonceni syntézy je zapotiebi, substrat opet oplachnout a vysusit

a zbavit ho tak zbytku nezreagovaného roztoku pyrolu, teprve poté je mozno na substrat syntetizovat
dalsi vzorek polypyrrolu.

22. 3 Order surtace subtracted

am

20

150

Obrazek 3.4 3D a 2D AFM obrazek povrchu polypyrrolu, ktery je v centralni ¢asti narusen proskrabnutim pinzetou z umélé hmoty,
na 2D obrazku jsou jasné patrné pro organické materialy typické trhané prechody mezi Cistym platinovym povrchem a
polypyrrolovou vrstvou
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3.4 Zjistovani tloust’ky polypyrrolvé vrstvy pomoci AFM

Tloustky polypyrrolové vrstvy zjistujme za pomoci AFM (Atomic Force Microscopy,
mikroskopie atomarnich sil). Pro zjisténi tloustky polypyrolové vrstvy vak potiebujeme tuto vrstvu
Setrnym zpusoben narusit, tak aby vznikla jakasi ryha, zasahujici az na povrch platiny (diamantu). Pro
tento ucel jsme pouzili umélohmotnou pinzetu, ktera s dostateCnou razanci odstrani vrstvu mékkého
organického polypyrrolu, ale zaroven neproskrabne povrch mnohem tvrdsi platiny. Tuto skutecnost
jsme ovétili pokusem. Tento vryp jsme vedli stiedem polypyrrolové vrstvy, jelikoz se nam jedna
predev§im o tloustku na stfedu. Okraj nasilné¢ naruSené polypyrrolové vrstvy vykazuje znamky
potrhani, coz nas presvédcuje o jeho organickém ptvodu.

Obrazek 3.5 AFM mikroskop atomarnich sil

Poté jiz mizeme vzorek umistit do mikroskopu atomarnich sil a zahdajit vlastni meteni
tloustky vrstvy. Vzhledem k tomu, Zze povrch poylypyrrolu neni homogenni, jsme nuceni zohlednit
chybu méfeni, kterd nastava. K odectu této chyby ndm velmi dobie poslouzi tzv. RMS (root mean
square), dale je nutno zvazit chybu plynouci z nezcela ptesného urceni stiedu, jelikoz polypyrrolova
vrstva nema na vSech mistech stejnou tloustku. Pro méfeni na AFM jsme pouzili vysokofrekvencni
hroty Tap 300 Al, standardné¢ jsme méfili v rezimu Semicontact Poto a Semicontact Error.
Osvédcenou hodnotou Set Up bylo cca 1,2 — 1,4. Pro analyzu ziskanych dat jsme vyuzili histogramy,
které poskytuji asi nejucelenéjsi obraz o vySkovém rozdilu neposkozené vrstvy polypyrrolu
a obnazené platiny (mefeni na AFM jsme provedli pouze na platinovych substratech). Piicny fez
urCitou oblasti v scanu z AFM se neukdzal jako S$tastné feSeni jelikoz, oblast pfechodu obnazené
platiny a polypyrrolu je zatizena deformaci polypyrrolvé vrstvy v jeji horni ¢asti, kde se v dasledku
tzv. ,,pluhového™ efektu nahromadila hmota hrnuta plastovou pinzetu pii odstrafiovani polypyrrolu.

12



3.5 Zjistovani tloust’ky polypyrrolové vrstvy profilometrem

Pro zjisténi rozdilu v tloustce na riznych mistech vzorku, jsme pouzili profilometr (viz [7]),
ktery nam poskytne komplexni obrazek. Pouziti profilometru je méné piesné nez pouziti AFM avsak
pro jeden line scan je daleko rychlejsi a téz dokaze obsahnout cely fez vzoru. Vice o technice
vyzkumu tenkych vrstev a nanostruktur (viz [8])
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Obrazek 3.6 Oteviené okno softwaru profilometru, v centralni ¢asti je jasné patrny profil vzorku

V ptipadé€ nejasnosti zda se jednd o polypyrrol nebo jiné struktury jsme identifikovali material
pomoci Ramanovy mikrospektoskopie, kterd nam s jistotou pomohla urcit o jaky material se jedna.

Pro pokusy meéfeni tloustky polypyrrolové vrstvy jako funkce Casu a el. proudu jsme
pouzivali: konstantni objem kapicky o hodnot€ 10 pl, konstantni el. proud o hodnotach 2,5 pA a 5 pA,
syntézni ¢asy 50, 100, 150, 180, 360, 600 s a konstantni vzdalenost katody od povrchu substratu o
hodnoté 0,5 mm.

Pro pokusy méteni tloustky polypyrrolové vrstvy jako funkce vzdalenosti katody od povrchu
substratu ( vzdalenosti elektrod ) jsme pouzivali: konstantni objem kapicky o hodnoté 5 pl, konstantni
el. proud o hodnot€ 2 pA, konstantni syntézni ¢as 150 s a proménlivou hodnotu vzdalenosti katody od
povrchu substratu nabyvajici hodnot od 0,1 - 0,9 mm.
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4. Teoreticka ¢ast

4.1 MozZnosti polymerizace

Prvotnim a hlavnim ukolem je syntéza samotného polypyrrolu, syntézu je mozné provést
elektrochemicky. Polypyrrol Ize téZ syntetizovat chemicky, avSak pro nase ucely je lepsSi zistat
u elektrochemické syntézy. Dulezitym parametrem pro rast polypyrrolovych vlaken je spravna volba
hodnoty el. proudu. Tato volba zavisi pfedev§im na schopnosti pouzitého substratu vodit el. proud,
tedy na odporu daného materialu. V pfipad¢é platiny je vodivost vys$§i nez u polykrystalického
diamantu, proto jsme s ohledem na piedchozi zkusSenosti (pfedev§im pak na pokusech jiz zminénych
Egora Ukraintseva a Hamideh Rajnbar, ktefi na této problematice v ramci FZU diive pracovali) zvolili
rozmezi 0,1 - 0,5uA. V tomto rozmezi je téz zajisténa dostatecna kvalita vzniklého polymeru.

4.2 Objem elektrolytu

Jakozto dal$i problém se ukazala spravna volba objemu elektrolytu. Pfili§ maly objem brzy
vyschne a tim ovliviiuje méfeni. Pfi delSich ¢asech syntézy (600 s) by byl objemy pod 4 pl téméf
nepouzitelny, jelikoz nez méfeni skon¢i méfeni, kapicka elektrolytu vyschne. Avsak ani pfi kratkych
Syntetizaénich casech (150 s) neni maly objem idealni, jelikoz vypafeny objem vyrazné¢ méni
proudovou hustotu v elektrolytu. V piipadé nutnosti elektrolyzy takto malych objemu se jako dobré
feSeni jevi postup navrhnuty Egorem Ukraintsevem. Tedy provedeni syntézy v nestandardnich
podminkach za vysoké vlhkosti, kdy se doby vyparu kapic¢ek vyrazné prodluzuji. Avsak tento postu
zavadi do vlastniho experimentu dal$i neznamou. Proto jsme se radé€ji témto malym objemim témét
uplné vyhnuli a provadéli jsme vétSinu experiment na objemech 10ul nékteré pokusy i na objemech
Sul. Samotnd polymerizace probiha za vzniku pyrrolového radikalu, ktery se dale vaze na
polypyrrolova jadra a tak vznika samotny polymerni fetézec.

4.3 Syntetizacni ¢as

Vybér spravnych syntetizacnich Cast hraje téz dosti vyznamnou roli, jelikoz tim vybirdme
mista v Case, o kterych budeme mit informace. Pro dlouhodobé syntézy jsme se rozhodli vybrat casy
50, 100, 150, 180, 360, 600 s, avsak o d&jich, které probihaji mezi témito body nemiizeme fici, Ze jsou
Vv ramci téchto bodd linedrni, avSak vzhledem k tomu, ze na grafu potenciald se mezi t€émito misty
neobjevuji zadné vetsi odchylky, které standardn€ tyto mista provazeji, mizeme tvrzeni, Ze mezi
témito body nedochéazi téméf k zadnym, nebo jen velmi malym vychylkdm povaZzovat za velmi
pravdépodobné.

4.4 Rezimy ristu

Dalsim ptredpokladem byla diferencnost zptisobu ristu polypyrrolové vrstvy pii riznych
vzdalenostech katody od povrchu. Z méfeni jsme teoreticky odvodili tii rezimy ristu (macro, semi,
micro).

Macro je charakteristicky velkou vzdalenosti katody od povrchu substratu, teoreticky jsme
stanovili vzdalenost 0,9 mm a vétsi. Pro tento rezim riistu je charakteristicky homogenni rist na celém
povrchu substratu.

Semi jsme definovali jako rust probihajici pfi vzdalenosti katody 0,4 - 0,9 mm od povrchu
substratu. Pro tento rezim rustu je charakteristicky rychlejsi rtst polypyrrolové vrstvy ve stfedu
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substratu a pomalejsi riist substratu na okrajich. Rychlost riistu se snizuje se zvétSujici se vzdalenosti
od stiedu substratu.

Micro jsme charakterizovali jako rezim rustu, pfi kterém je katoda vzdalena jen nepatrné od
povrchu substratu, tzn. vzdalenost nabyva hodnot od 0 - 0,4 mm. Pti tomto rezimu roste polypyrrolova
vrstva témef jenom pod katodou a rist je na vSech mistech homogenni.

Obrazek 4.1 ReZimy ristu polypyrrolové vrstvy

4.5 Vznik polymeru

Polypyrrol vznika pdsobenim protont, které méni monomer na pyrrolovy radikal. Tento
radikal dale interaguje s dal§imi monomery za vzniku polymerniho fetézce polypyrrolu. Vznik
polymeru je schematicky objasnén na obrazku 4.2. Vice o mechanismu elektrochemické polymerizace
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Obrazek 4.2 Schéma polymerace pyrrolu, prevzato z [3]
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5. Prakticka c¢ast

5.1 Podminky experimenti

Vsechny experimenty jsme provadéli v laboratofich FZU. Laboratofe, ve kterych jsme
provadgli syntézy, jsou vybaveny filtraénimi zafizenimi pro odfiltrovani pevnych ¢astic z nasavaného
vzduchu, tedy je zde snizena prasnost prostiedi. Teplotné byly experimenty provadény ve standardnich
teplotnich podminkach laboratote, tedy za laboratorni teploty a standardniho atmosférického tlaku.
Prvni Cast, tedy syntézy, jsme provadéli za pomoci potenciostu. V rezimu galvanopotenciometrie
s prvotnim vybitim veSkerych zlstatkovych napéti v obvodu. Experimenty byly provadény na
podstavci specialné vytvofeném pro tento Gcel viz obrazek 2.4 a 2.5. Poté se vzorek podrobil prvotni
vizualni analyze a dale byl uchovavan v plastovych krabickach. Pro urceni tloustky polypyrrolové
vrstvy jsme museli odstranit stfedni ¢ast této vrstvy. K odstranéni jsme pouzili pinzetu z umélé hmoty,
ktera neproSkrabla platinu, avSak na odstranéni tenké polypyrrolové vrstvi¢ky stacila. Vzorek byl dale
analyzovan pomoci AFM. Data jsme vynesli do grafi zavislosti a ziskané vysledky podrobili diskuzi.

5.2 Proudova hustota a vzdalenost katody od povrchu substratu

Vzhledem k tomu, ze se diky prvnim experimentim ukazalo, Zze na charakteristiku ristu
polypyrrolové vrstvy ma vliv nejen proudova hustota, ale i vzdalenost katody od povrchu anody,
provedli jsme sérii pokust, pii kterych jsme ponechali konstantni hodnoty el. proudu, objemu kapicky
pyrrolu , nanaSené na povrch anody, a jakouzto proménlivy parametr zavedli vzdalenost katody od
povrchu anody. K naSemu piekvapeni se tento parametr ukazal jakozto velmi zasadni, jak doklada
série fotografii priloZzenych v pfiloze. Jiz pfi prvnim vizualnim pozorovani je patrné, Ze rust
centralniho syntetiza¢niho bodu se chova zna¢né nelinearné. Pro vSechna dal$i méfeni jsme proto
volili hodnotu vzdalenosti katody od povrchu konstantni, a to 0,5 mm. Jakozto vysvétleni by bylo
mozno nabidnout teorii rezimu rdstu popsanou v oddile 4.4.

1.2 Helght profile
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Obrazek 5.1 Bocni fez polypyrrolovou vrstvou, na obrazku je jasné patrny tzv. pluhovy efekt vznikli pfi
odstranovani polypyrrolu umélohmotnou pinzetou
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5.3 Pluhovy efekt a odstranéni polypyrrolu

Jako dal$i problém se ukazalo zjistovani tloust’ky nasyntetizované polypyrrolové vrstvy. Tento
problém by se dal vyfesit nékolika zpisoby napt. zhotovenim line scanu na profilometru, av§ak vzhledem
k tomu, ze profilometr dosahuje relativn€¢ malého rozliseni, zvolili jsme pro urcovani tloustky scan na
AFM po piedchozim odstranéni ¢asti nesyntetizovaného polypyrrolu pomoci plastové pinzety. Provedli
jsme zkuSebni pokus, abychom se ujistili o tom, Ze tato plastova pinzeta sama o sobé& nikterak povrch
platiny neposkodi. Tento pokus dopadl Gspé$né, proto jsme na kazdém vzorku, u kterého nas zajimala
tloust’ka, odstranili v jeho centralni Casti ¢ast nesyntetizované¢ho polypyrrolu jednoduchym Skrabnutim.
Avsak objevil se zde jiny problém, jelikoz je polypyrrol mekky, plasticky, organicky material, chova se
pii tomto tkonu podobné jako modelina, a Skrabnutim vytvari jakési vrstvy materialu vytla¢eného stranou
v okoli vrypu. Tyto vrstvy vSak pusobi ryze negativné na naSe méfeni viz. obrazek 5.1. Problém téchto
vrstev lze tesil veelku jednoduchym opatfenim, a to sice provedenim scanu vétsi plochy a odeétenim
rozdilu vySek z jiného mista, které nebylo vystaveno efektu hromadéni materialu.

5.4 Urceni chyby

Dalsim problémem narusSujicim méfeni byly plvodni nerovnosti nerovnosti na vlastnim
materialu. Tyto nerovnosti vSak vnimejme spiSe obrazné, pohybujeme se v trovni nm. Avsak i tento
problém musime pro spravnost méfeni zapocitat. K odhaleni hodnoty prumérné tloustky nam
napomohla matematicka statisticka hodnota tzv. RMS (root mean square) ( viz také [10]) neboli
kvadraticky primér. Tato hodnota je definovana jako

x24x2+.+x2

n

XRMS =

Tato hodnota tedy urcuje kvadraticky pramér, kteryzto miizeme brat jako odrazovy muistek pro
urceni tlouSt’ky polypyrrolové vrstvy. Abychom vSak zahrnuli 1 dalsi aspekty, nesmime opomenout to,
Ze se pohybujeme ve vSech tfech rozmérech. Tedy musime hodnotu RMS ur¢it nejen pro line scan, ale
i pro plos$ny scan. Timto krokem dostaneme stfedni kvadratickou hodnotu celé plochy tzn. hodnotu
nerovnosti plochy. To znamena hodnotu jakési primérné nerovnosti. Tuto hodnotu je nutno pficist
jako chybu. Hodnotu RMS urcujeme na povrchu poylypyrrolové vrstvy jelikoz ndm jde predevsim
0 toto zvInéni.

Pti urCovani RMS bylo nutné dat pozor na to, abychom do proménnych X nezapocitali
i hodnoty X lezicich mimo oblast polypyrrolové vrstvy nebo hodnoty X leZicich v ptechodu
polypyrrolové vrstvy a obnaZeného substratu. Je samoziejmé, ze RMS v oblasti piechodu, vyse
poloZené polypyrrolové vrstvy, na Cisty, nize polozeny povrch platiny, by nabyvalo velkych hodnot.
Tyto hodnoty jsou vsak charakteristické pro dany ptechod, nikoli pro vlastni zvin€nost polypyrrolové
vrstvy. Standardné jsme RMS urcovali v oblasti pobliZ nami vytvorené ryhy a to na co nejvetsi plose,
avsak ne tak, abychom do této plochy zapocitali i jiné vlivy.

Nyni pomoci histograml, které zachycuji plochu pfechodu polypyrrolové vrstvy a
obnazené¢ho povrchu substratu, ur¢ime tloustku a pfipo¢teme RMS jakozto chybu, dale pfipocteme
tzv. systematickou chybu. Systematicka chyba je chyba, kterd je dana zplisobem méfeni, tedy jeji
hodnota je neménna pro vS§echna méfeni.
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tloustka[ nm]

6. Vysledky

6.1 Rustova zavislost na ¢ase

Ze ziskanych dat jsme provedli analyzy. Sestavili jsme ptedev§im rastové grafy polypyrrolu
na plating, av8ak po kratké analyze jsme zjistili nepravdépodobny vyvoj grafu na obrazku 6.1.
Vzhledem k tomu, Ze mezi ¢asy 150 s a 180 s pozorujeme nezanedbatelny pokles a to jak u hodnoty
elektrického proudu 2,5 pA tak 5 pA, vede nas to k domnénce stagnace nartstu polypyrrolové vrstvy
Vv tomto mezidobi. AvSak zcela jisté nemlzeme povazovat za spravny vyvoj, pfi némz nam jiz
vytvorena vrstva polypyrrolu ubira (degraduje) na své tloust’ce. Zapocteme-li chybu, je mozno s jistou
davkou nejistoty fici, Ze mezi ¢asem 150 s a 180 s pozorujeme stagnaci. Vzhledem k tomu, Ze
pozorujeme tento propad u obou dvou proudi, jevi se hypotéza stagnace vcelku realistickou. Avsak
pro absolutni potvrzeni tohoto chovani je potfeba tento experiment znovu nékolikrat zopakovat,
abychom vyloucili jiné proménné faktory.

Zavislost tloustky vrstvy polypyrrolu na case a el. proudu
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100 =
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Obrazek 6.1 Zavislost tloustky polypyrrolové vrstvy na ¢ase a el. proudu pfi konstantnim objemu elektrolytu 10 pl, sh —
skute€na namérena hodnota, max — maximdlni moZna teoretickda hodnota parametru po zapocteni chyby, min —
minimalni mozna teoretickd hodnota parametru po zapocteni chyby

minimalni
cas[s] | el. proud [pA] | objem [ul] Tloustka vzdéleno(st katody od | odchylka | maximalni hodnoto | hodnota s
[nm] substratu [ mm ] [+nm] s odchylkou [ nm] | odchylkou
[nm]
50 2,5 10 6 0,5 3 9 3
100 2,5 10 17 0,5 3 20 14
150 2,5 10 86 0,5 8 94 78
180 2,5 10 68 0,5 6 74 62
360 2,5 10 270 0,5 20 290 250
600 2,5 10 220 0,5 30 250 190
50 5 10 50 0,5 21 71 29
100 5 10 55 0,5 15 70 40
150 5 10 105 0,5 15 120 90
180 5 10 105 0,5 15 120 90
360 5 10 262 0,5 18 280 244
600 5 10 400 0,5 30 430 370

Obrazek 6.2 Tabulka sledovanych hodnot, hodnoty jsou vyneseny do grafu na obrazku 6.1
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6.2 Potencialové zavislosti

V naprosté vétSiné nami pozorovanych syntéz jsme pozorovali velmi podobny vyvoj
potencialu. V prvotni ¢asti pokusu potencial prudce stoupad. Tento vzestup si vysvétlujeme jakoZzto
nutnost nabiti ¢astic na rozhrani materialti. K nabiti téchto Castic vSak dochazi pouze nad urcitou
napét’ovou urovni.

Po nabiti castic, tedy po polarizaci rozhrani, dochazi k pomalému propadu el. potencialu, tedy
neni jiz nutné nabijet ¢astice na rozhrani, ale el. proud se spotfebovava na polymerizaci monomeru
pyrrolu. Po kratSim Casovém tUseku pozorujeme opétovny vzestup potencialu. Tento vzestup je
zpasoben tim, Ze monomerni Castice, které byly v dosahu elektrody se jiz spotiebovaly na syntézu
polymeru. Pro ptiblizeni dale dislokovanych ¢astic je tedy zapotiebi zvysit el. napéti. Tim se
monomerni ¢astice daji do pohybu smérem k anod¢, kde prob&hne jejich polymerizace. Tim jak ubyva
¢astic, které jsou v polymerizaénim dosahu daného potencidlu, potencial se dale v ¢ase navySuje.
Jedna se o difuzni jevy.

Pti prvotnich pokusech jsme méli problém s nedostatecnym objemem elektrolytu. Tento
problém se projevoval postupnym ztracenim kontaktu katody s elektrolytem. Na kiivce se tento jev
projevil jako rychlé navySovani potencialu.

Dalsi nami sledovanou potencialovou zavislosti je potencidlova zavislost na objemu
elektrolytu. Pfi pokusech nas tato zavislost zvlasté nezaujala. Protoze v ni neobjevily zadné
neo¢ekavané hodnoty.

Zavislost el. potencialu na ¢ase pfi konstantnim el. proudu2,5 pA
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Obrazek 6.3 Priibéh el. potencialu soustavy v ¢ase
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Obrazek 6.4 Potencidlova krivka pokusu, pri kterém elektrolyt vysychal

6.3 Riistova zavislost vzdalenosti katody od povrchu substratu

Dalsi zkoumanou rlstovou zavislosti byla ristova zavislost vzdalenosti katody od povrchu
substratu. Pro tuto zavislost jsme odvodili teorii rustu popsanou v kapitole 4.4 Rezimy rastu. Snimky
na obrazku 5.6 ukazuji jasnou nelinearni tendenci. Tuto tendenci potvrzuje i graf na obrazku 6.6, ktera
zachycuje rustovy trend zavislosti tloust’ky na vzdalenosti katody od povrchu. Dopliime, Ze vzhledem
k nedostatku ¢asu jsme byli nuceni provést tyto experimenty pouze jedenkrat, a proto jsou tato méfeni
zatizena zna¢nou chybou.

0.1 mm 0.2mm

0.4 mm 0.5mm 0.6 mm

0.7mm 0.8mm 0.9mm

Obrazek 6.5 Série snimkd vrstev polypyrrolu pFi parametrech proud: 2 pA, objem elektrolytu: 5 pl a proménné
vzdalenosti katody od povrchu substratu, pod snimkem je uvedena hodnota vzdalenosti katody od povrchu substratu.
Snimek 0,6 mm a 0,9 mm neni moZno s ostatnimi snimky zcela pfesné porovnat (zkresleni je v pfiblizeni snimku
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Obrazek 6.7 Graf riistové zavislosti polypyrrolové vrstvy na vzdalenosti katody od povrchu substratu
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Obrazek 6.6 Graf zavislosti el. potencialu na objemu elektrolytu v ¢ase

Myslim si, Ze vS§echny pokusy, které jsem provadél, jsou zatizeny zna¢nou davkou chyby a to
nejen proto, ze s takto sofistikovanymi piistroji jsem pracoval poprvé, ale i proto, ze pokusy byly
provadény se zna¢nymi ¢asovymi rozestupy, které mohli na vzorcich zanechat ne nepatrné skody napft.

Vv podobé dil¢ich chem. reakci. Sam osobné bych navrhoval, aby byly experimenty mnou provedené
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opctovné provedeny, tentokrat vsak jiz zkuSenym védeckym pracovnikem. Nemohu totiz vyloucit, ze
jsme se pii svych experimentech, dopustil nekterych faktickych chyb.

7. Shrnuti a zavér

7.1 Shrnuti a zavér

Dle mého nazoru jsem za svého plsobeni na stazi nedosahl zadného vyznamného vysledku,
ktery by jakkoli zdsadnim zplisobem ovlivnil vyzkum v dané oblasti, avSak myslim si, Ze jsem
minimalné dokazal upozornit na jednu zajimavou véc a to sice nelinearitu rustu pii zméné vzdalenosti
katody od anody. Tento poznatek vSak je pouze dil¢im. Dale si myslim, ze jsem provedl urcity dil
experimentl, které maji jistou védeckou hodnotu, i kdyz mizivou.

7.2 Osobni pFinos

Jako dalsi ptinos, tentokrat jiz ne zcela védecky, avSak pro mé velmi zasadni je to, ze jsem se
seznamil s prostfedim vyzkumnych pracovist na FZU a téz jsem se mohl seznamit s mnoha
zajimavymi technickymi vymoZenostmi, kterymi FZU disponuje. S nékterymi z téchto technickych
divi mi dokonce bylo dopfano pracovat napt. s AFM. Byl to velmi zajimavy zazitek pracovat
S pristrojem, ktery doslova ohmatava atomy, zvlasté kdyz si ¢lovék uvédomi, na jaké Grovné mu tyto
pristroje dovoli jit. A v neposledni fadé jsem potkal mnoho velice zajimavych lidi, ktefi mné vzdy pti
jakémkoli problému pomohli a stali se tak moji oporou po celou dobu kona této staze. Myslim si, Ze
tato staz velmi zménila mtj nazor jak na védu, tak na lidi, ktefi ve véd¢ pracuji. Doufam, Ze ve svém
budoucim vzdélavani budu moci Cerpat ze skutecnosti, které jsem na této stazi nabyl.
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8. Diskuze

8.1 Diskuze

Ziskana data nam prozrazuji, ze rust polypyrrolové vrstvy se chova zvlastnim zptisobem.
Otazkou vSak zlistava, nakolik jsou nami ziskana data védecky cenna. Jelikoz jsem pfisel na pracoviste
jakozto laik, nemtzu vyloucit své chyby, které vyplivaji z mé odborné nezkusenosti. Myslim si, Ze
predev§im u rustové zavislosti na case jsou vysledky minimalné diskutabilni. PfedevSim pak
nesrovnalosti, pfi degradaci jednou narostlého materialu pisobi podivné. Jelikoz jednou narostly
material by nemél opétovné ubyvat. Nyni se nabizi jasna moznost chyby méfeni. Budeme-li opé&tovné
studovat obrazek 7.1, zjistime, Ze po zapocteni chyby je velmi pravdépodobna stagnace ristu. Tento
jev mlze byt zpusoben, tim, ze z pocatku centralizovany rust (popsany jako semi) je méni v rust
plosny, tedy méni se rychlost rlstu v jednotlivych castech vzorku.

Avsak toto tvrzeni je pouze teorii, kterou jsme neovéfovali. Touto teorii naznacuji mozny
budouci smér vyzkumu téchto vrstev. AvSak predevSim je potfeba zduraznit, ze pted zahajenim
dalsich navazujicich experimentu, je zapotiebi ovérit vysledky dosavadnich méteni. Uvédomme si, Ze
tyto experimenty byly provedeny pouze jednou, neni tedy védecky ovéfena jejich opakovatelnost. Zde
bych chtél zdiraznit, ze spiSe nez jasnym potvrzenim skutecnosti jsou tyto experimenty jakymsi
prizkumem do budoucna, ktery ukazuje v hrubych obrysech mozné budouci cesty. Jakozto zasadni
hodnotim zji$téni nelinearity ristu v zavislosti na vzdalenosti katody od povrchu substratu. Proto bych
pravé v této oblasti doporucoval provést dikladna méfeni, ktera by dokazala pfesn€ popsat nami
naznacenou teorii rezimil ristu.
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9. Slovnik pojmii a zkratek

9.1 Slovnik pojmi a zkratek

Odb. — odborny, odborna

FZU — fyzikalni ustav

FZU AV CR, v.v.i — Fyzikalni ustav akademie véd Ceské republiky, vefejna vyzkumna instituce
Chem. — chemicky, chemicka

el. — elektricky, elektricka

AFM — Atomic Force Microscopy (mikroskop atomarnich sil)
A — ampér, jednotka elektrického proudu

V — volt, jednotka elektrického napéti a elektrického potencialu
mm — milimetr

nm — nanometr

1A — mikroampér

NA — naoampér

ul — mikrolitr

kys. — kyselina

MM - milimolarni
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11. P¥ilohy

11.1 Obrazky

Hrot AFM prejizdéjici nad polypyrrolovym vzorkem

Polypyrrolova vrstva na platinovém substratu
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AFM méreni
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11.2 Dokumenty

POLYPYRROLE MICROSTRUCTURES: SYNTHESIS, STRUCTURE,
AND ELECTRONIC PROPERTIES

Bohuslav Rezek, Jan Cermdk, Egor Ukraintsev, Hamideh Ranjbar, Ji# Sokol, Martin
Ledinsky, Jan Kocka
Institute of Physics ASCR, Cukrovarnicka 10, 16200 Praha 6, Czech Republic
Corresponding author: rezek@fzu.cz

Merging organic molecules and inorganic materials is highly demanded for interfacing
electronics with organic matter as well as in optoelectronics and computing. In these fields,
miniaturization is desired for increased sensitivity, reduced costs, and novel applications.
Nowadays, one of the main challenges is to assemble and connect molecules and inorganic
materials into functional systems on microscopic scale in an easy and reproducible way [1,2].
Molecules with conjugated system of electrons, such as pyrroles and porphyrins, are of a
particular interest as they exhibit both chemical sensitivity and optical activity [3,4].
Compared to other methods electrochemistry enables direct assembly of functional elements
with electrode systems. For instance, electrochemical growth guided by electrolyte channels
between gold electrodes is one of the practical approaches for fabrication of sensor arrays
made of organic and metallic microwires [2]. Sensitivity of such microwires to pH and
hydrogen was reported [2]. Details of the growth regimes, structure, and electronic properties
of such PPy microstructures still remain to be elucidated though.

In this work, we present a study of planar and lateral electrochemical growth of PPy
microstructures on platinum electrodes. Planar growth is realized between Pt film (50 nm) and
Pt wire counter-electrode immersed in a small volume of electrolyte (1-5 ul). We show that
PPy growth regime (morphology, thickness, homogeneity) depends on electrode spacing (0.5-
2 mm), growth current amplitude (1-5 pA) and polarity (+/-) as well as growth duration (10-
600 s). Using optimized process, in-plane PPy microwires are synthesized between
lithographically patterned in-plane Pt microelectrodes (2-10 um spacing). The electrodes are
coated by a 4 um layer of resin with 20 um opening on the electrode gap. Due to local
synthesis the PPy microwires become electrically contacted by the platinum microelectrodes.
Electronic transport characteristics in dark and under illumination display high non-ideality
factor of 14 and a barrier height of 350-370 meV. The resulting hybrid microstructures are
analyzed by optical microscopy, atomic force microscopy, and micro-Raman spectroscopy.
Influence of electrochemical parameters on the PPy assembly and optoelectronic functionality
are discussed.
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polypyrrolovych vrstev a jehoz soucasti jsou i vysledky dosazené autorem prace
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