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1. Wstep

Elektronika organiczna jest dziedzing ktora zajmuje sie przewodzacymi polimerami, lub
matymi czasteczkami organicznymi. Rozpoczeta si¢ ponad 40 lat temu odkryciem wysoce
przewodzacego polimeru (poliacetylen domieszkowany jodem)?, dziedzina ta byla obszarem
intensywnych badan przez ostatnie kilkanascie lat, ma sporo udanych zastosowan
komercyjnych i ciggle poszukuje nowych. "Elektronika plastikowa" oferuje duze mozliwosci
elastycznych wyswietlaczy, inteligentnych kart 1 identyfikatorow, a takze diod
elektroluminescencyjnych, laserow, tranzystorow lub ogniw fotowoltaicznych

Elektronika organiczna to technologia wykorzystujaca odmienny fizyczny paradygmat
niz tradycyjne potprzewodniki. Podczas gdy technologia krzemowa dazy do urzadzen o
wysokich predkosciach przetgczania 1 duzej gestosci integracji aby zmiesci¢ si¢ na niewielkim
obszarze, elektronika organiczna nie ma tak duzych wymagan. Przewodzace polimery emitujg
jasniejsze $wiatto, sg bardziej elastyczne 1 tansze niz przewodniki nieorganiczne, dzigki temu
sa pozadang alternatywg w wielu zastosowaniach. W szczegdélnosci celem elektroniki
drukowanej jest tworzenie taniej, elastycznej, wielkopowierzchniowej, taniej elektroniki.
Atrybuty te moga umozliwiaé wykorzystanie identyfikatorow RFID (Radio Frequency
Identification) wykonanych ze wzajemnie potaczonych tranzystorow polowych (OFET) lub
ekonomicznych ogniw fotowoltaicznych o duzej powierzchni (PV), malowanych na dachach
budynkow i wymienianych co drugi rok w celu dopasowania do preferencji kolorystycznych
wlascicieli domow. Jasne ekrany o wysokiej rozdzielczosci z organicznymi diodami
swiecgcymi (OLED) sg komercyjnym sukcesem.

Badanie mechanizméw wytwarzania, organizacji i uporzadkowania cienkich warstw
organicznych jest przedmiotem duzego zainteresowania zard6wno badaniami podstawowymi,
jak 1 stosowanymi. W przeciwienstwie do nieorganicznych potprzewodnikow, ktorych fizyczne
zasady wytwarzania zostaty solidnie ustalone i skutecznie wykorzystane do kontrolowania
wytwarzania pozadanych morfologii i struktur, dzisiejsza wiedza na temat wytwarzania

uporzadkowanych warstw organicznych jest nadal niewystarczajaca.

Przewodnictwo zachodzi w metalach z powodu metalicznego wigzania pochodzacego
ze zdelokalizowanych elektronow. Zdelokalizowane elektrony nie sg silnie zwigzane z Zadnym
konkretnym atomem, dlatego moga si¢ przemieszcza¢, pozwalajac na przewodzenie. Do
przewodzenia w materiale organicznym potrzebne sg tez zdelokalizowane elektrony. Elektrony

mogg zosta¢ zdelokalizowane poza wigzaniem = czasteczki przez sprz¢zenie, ktore umozliwia
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elektronom przej$cie poza wigzanie © w obrgbie pojedynczej czasteczki (Rys. 1). Wigzania
sprzezone dotycza budowy czasteczek zwigzkow organicznych, w ktorych poza wigzaniami
sigma (o) istniejg co najmniej dwa wigzania pi (mw) (lub delta (9)), rozdzielone jednym
wigzaniem pojedynczym. Gdy atom wegla ma hybrydyzacje sp?, trzy orbitale sp? tworza
wigzanie ¢ z s3gsiednimi atomami. Pozostaty orbital p, zwykle tworzy wigzanie n z sasiednim
orbitalem p. Gdy dwa atomy wegla wchodza w interakcj¢ poprzez wigzanie ¢ 1 wigzanie T,
nazywa si¢ to wigzaniem podwojnym. Podczas gdy elektrony zaangazowane w wigzanie G s3
zlokalizowane w konkretnym miejscu, elektrony wigzania © mogg wchodzi¢ w interakcje z
sasiednimi wigzaniami 7. Dlatego, jesli istnieje tancuch czasteczek, elektrony wigzania = moga
porusza¢ si¢ na wicksza odlegtos¢. Sprzezenie zapewnia rowniez dodatkowa stabilnos¢
czasteczek poprzez rezonans. Podsumowujac, transport elektronow miedzy czasteczkami

organicznymi zachodzi przez nakladanie si¢ wigzan n miedzy czasteczkami.

Zdelokalizowane elektrony
pochodzace od wigzan 7t

Atom wegla z 4 orbitalami
atomowymi

Wiazanie o

Rys.1 Pierscien benzenu ze zdelokalizowanymi elektronami i wigzaniami 7t i o.

W krysztale organicznym czasteczki czgsto sg utrzymywane razem przez sity van der
Waalsa, a dokladniej, sily dyspersyjne Lodona'’. Te interakcje sa stosunkowo stabe, a zatem
odleglosci miedzy czasteczkami sg stosunkowo duze. Stata sieci krystalicznej, czyli odlegtos¢
miedzy Srodkami sasiednich komorek elementarnych krysztatu, jest znacznie wigksza dla
krysztatow organicznych niz dla nieorganicznych, a przerwy w pasmach w potprzewodnikach
organicznych sg rowniez stosunkowo duze. Przewodnictwo w czgsteczkach organicznych jest
zatem znacznie nizsze niz w poélprzewodnikach nieorganicznych. Jezeli odleglosci
migdzyczasteczkowe moga by¢ bardziej Sci$nigte, przerwy miedzy pasmami mogg zostaé
zredukowane, a no$niki tadunku moga przemieszcza¢ si¢ z molekuly na molekule tatwiej,

zwigkszajac w ten sposob przewodzenie.



Ruchliwos¢ elektronow/dziur jest zasadniczym parametrem w urzadzeniu. Mobilnosci
tadunkéw w cienkich warstwach organicznych w temperaturze pokojowej sa niezbyt duze (10%-
10 cm?/Vs). Jednak domieszkowanie organicznych przewodnikow wielokrotnie zwigksza w
nich ruchliwo$é noénikéw tadunku'®. Dla poréwnania amorficzny krzem ma p~1 cm?/Vs, a
polikrystaliczny krzem ma p~500 cm?/Vs. Ponadto ruchliwo$é w materiatach organicznych jest
bardzo wrazliwa na zaburzenia strukturalne. Jak pokazano na rysunku Rys. 2, ruchliwo$¢ spada
z 102 do 10° cm?Vs ze zwickszeniem nieuporzadkowania, mierzonego przez szeroko$é
krzywej odbicia w dyfrakcji rentgenowskiej. Dlatego bezwzglednie Kkonieczne jest
scharakteryzowanie (i kontrolowanie) stopnia uporzadkowania cienkich warstw organicznych.
Tak wiec, sposob tworzenia warstw z czasteczek organicznych musi by¢ doktadnie zrozumiany,

aby poprawi¢ krystaliczno$¢, a zatem takze wtasciwosci elektronowe.
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Rys. 2 Ruchliwos¢ tadunku zalezy od stopnia krystalicznego uporzadkowania'“.

Transport tadunku w cienkich warstwach organicznych jest bardzo wrazliwy na
zaburzenia porzadku, a zatem kazda poprawa strukturalnej doskonato$ci powinna znacznie
poprawi¢ wlasciwosci elektronowe. Orientacja 1 porzadek ulozenia molekut oraz stopien
natozenia orbitali 7 jest wazny dla przewodnictwa, podczas gdy obecno$¢ granic ziaren i
szorstko$¢ powierzchni wplywa na rozpraszanie fadunku.

Istnieja dwie obszerne kategorie organicznych potprzewodnikdw: polimery i mate

czasteczki. W obu przypadkach posiadaja one zdelokalizowane elektrony m w kazdej



czasteczce, ale stabo (Van der Waals) zwigzane krysztaly. Warstwy polimerow sa wytwarzane
przez powlekanie obrotowe SC (spin coating) z fazy cieklej. Warstwy matych molekut sa
wytwarzane przez odparowanie termiczne w warunkach ultra wysokiej prozni (UHV) 1 moga
obejmowaé wzrost epitaksjalny. W latach 90-tych nastapit wzrost zainteresowania matymi
potprzewodnikowymi czasteczkami, ktore wykazaty wyzsza gestos¢ upakowania i lepsze
uporzadkowanie niz systemy polimerowe, co zwigkszato ruchliwo$¢ tadunkow
potprzewodnikéw organicznych, aby konkurowaé z mobilnoscig amorficznego krzemu. Mate
czasteczki tatwo tworza krystaliczne struktury dzigki bardzo szczelnej strukturze upakowania
w jodetkg (Rys. 3). Szczelne upakowanie malych czasteczek pozwala na wysoki stopien

naktadania si¢ orbitali @ czgsteczek, co zwieksza ruchliwos¢ nosnikow w materiale.

NN NN NN
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Rys. 3 Tradycyjna struktura upakowania w jodetke dla pentacenu. Kazda linia reprezentuje widok z
gory pojedynczej matej organicznej czasteczki potprzewodnikowe;.

Zasadniczo istniejg trzy typy poOtprzewodnikowych matych czasteczek: poliaceny,
tiofeny i porfiryny. Wszystkie typy organicznych potprzewodnikow sg pochodnymi tych trzech
materialow. Poliaceny to tancuchy potaczonych razem pierscieni benzenowych. Politiofeny to
tancuchy pierscieni tiofenowych. Porfiryny sg wysoce sprz¢zonymi cyklicznymi czasteczkami
biologicznymi. Wysoki poziom sprzezenia w kazdym potprzewodniku umozliwia
przewodzenie w roznych materiatach.

Niektére z tych matych czasteczek, takich jak pentacen, oligotiopeny i rubren®
wykazaly ruchliwo$é w zakresie 1-15 cm?/Vs. Pentacen jest jednym z najczesciej badanych
organicznych potprzewodnikow ze wzgledu na jego wysoka ruchliwos$¢, ktora jest podobna do
amorficznego krzemu. Pojedyncze monokrysztaty rubrenowe wykazaty najwyzsza ruchliwos¢

w organicznych potprzewodnikach (40 cm?/Vs).

W latach 80-tych odkryto fotoluminescencje w materiatach organicznych'®.
Doprowadzito to do opracowania organicznej diody emitujgcej $wiatto (OLED), wykorzystujac
takie materialy jak ftalocyjaniny. W 1997 r. Technologia OLED zostala wiaczona do
zastosowan konsumenckich, a dzi§ elektronika organiczna jest obszarem wielu badan i
zastosowan, poniewaz jej urzadzenia moga by¢ wytwarzane na duzych obszarach,

wykorzystuja elastyczne podtoza i wykorzystujg wiele tanich materiatow.
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Jak wspomniano wczesniej, elektronika organiczna wypehnia przestrzen zastosowan,
ktorej nie obejmuje tradycyjna technologia oparta na krzemie. W szczegolnosci wypetnia
przestrzen niedrogich 1 jednorazowych urzadzen elektronicznych. Jednorazowa elektronika
pozwala na myslenie o "sprytnym wszystkim". Jesli elektronika moze sta¢ si¢ wystarczajaco
tania, mozliwe jest wlaczenie elektroniki do wszystkiego. Elektronika w ubraniu pozwala na
monitorowanie potrzeb organizmu w codziennym zyciu i parametréw zyciowych sportowcow,
0sOb w podeszltym wieku, 0sdb z problemami zdrowotnymi, czy Zotnierzy podczas bitwy. Jest
to jedno z zastosowan w e-tekstyliach. Elektronika na opakowaniach produktow spozywczych
pozwala na inwentaryzacj¢ przedmiotoéw w czasie rzeczywistym na potce w sklepie czy w
domu. Jest to inne z zastosowan w papierze elektronicznym. W obu przyktadach element
elektroniczny zostanie ostatecznie wyrzucony, wigec koszt produkcji i integracji elektroniki
musi by¢ tani.

Istniejg cztery rodzaje urzadzen najbardziej przydatnych w elektronice organicznej:
organiczne diody elektroluminescencyjne OLED, organiczne ogniwa stoneczne, organiczne
tranzystory polowe OFET i organiczne uktady scalone.

Organiczne diody elektroluminescencyjne uzywane do wyswietlaczy maja obecnie
znaczace zastosowanie dla duzych, organicznych urzadzen elektronicznych. Wyswietlacze
OLED charakteryzuja si¢ wysoka fotoluminescencja, dlatego nie jest wymagane ich
podswietlanie. Przy wykorzystaniu przezroczystego, elastycznego podtoza, kat widzenia moze
by¢ praktycznie nieograniczony w kazdym kierunku. Filtry koloréw rowniez nie sg konieczne,
co poprawia réwniez wydajno$¢ transmisji $wiatta, a tym samym zmniejsza zuzycie energii. W
nastgpstwie ogladajacy otrzymuje perfekcyjny wspotczynnik kontrastu (nawet 1 000 000:1)
oraz idealng czern (kolor czarny jest rzeczywiscie "czarny"). Wszystkie te cechy sktadajg si¢
na zalety wyswietlaczy OLED pod wzgledem jasnosci, grubosci, strukturalnej prostoty, kosztu,
czasu reakcji i kata patrzenia. Urzadzenia te sg bardzo proste, sktadajg si¢ ze stosu cienkich
warstw organicznych natozonych pomiedzy przezroczysta anoda i katoda.

Organiczne urzadzenia fotowoltaiczne maja wiele punktow stycznosci z opisanymi
wcezesniej diodami OLED. Aktywna warstwa organiczna zawierajagca molekuly donora i
akceptora jest umieszczona pomi¢dzy dwoma metalowymi stykami.

W tranzystorach organicznych, organiczny potprzewodnik jest osadzany na stabilnym
mechanicznie podtozu, takim jak szkto lub plastik. Mimo, Ze tranzystory OTFT dziataja w taki
sam sposob jak tranzystory krzemowe MOSFET, potprzewodniki organiczne sg na ogot
polikrystaliczne lub amorficzne, a transport nosnika w tych materialach rozni si¢ od

monokrystalicznego krzemu.



Pentacen (C22H14), aromatyczna, tancuchowa czasteczka ztozona z pigciu pierscieni
benzenowych, jest jednym z najbardziej wykorzystywanych materiatéow’’ dla diod OLED.
Innymi obiecujgcymi materiatami kandydujacymi do elektroniki organicznej sag zwigzki TQPP.



2. Cele pracy

Niniejsza praca dotyczy wytwarzania cienkich warstw pentacenowych (PEN) (Rys. 4a)
oraz cienkich warstw TQPP z dwoma réznymi grupami funkcyjnymi 2,11-bis (1,1-
dimetyloetylo) -6,7,15,16-tetrametylo -chinoksalino[20,30: 9,10] fenantro [4,5-abc] fenazeiny
(TQPP-Me) i jej dtugotancuchowego analogu 2,11-bis (1,1-dimetyloetylo) -6,7,15,16-tetrakis
(dodecyloksy) chinoksalino-[20,30: 9,10] fenantro [4,5-abc] fenazyny (TQPP-OC12) (Rys. 4b)
na podtozu natywnego tlenku krzemu SiO> stosowanego w elektronice organicznej, krzemionki
I kwarcu; takze badania tych zwigzkow technikami analizujagcymi wiasnosci strukturalne i
optoelektroniczne. Whasnosci strukturalne byly badane fourierowska spektroskopia w
podczerwieni (FTIR), mikroskopia sit atomowych (AFM) i metoda dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD). Natomiast whasnosci optoelektroniczne byly analizowane spektroskopig UV-Vis,
spektroskopia fluorescencyjng i elipsometrig spektroskopowsa. Uzycie takiego zestawu technik
pozwala na niezalezne 1 uzupelniajace si¢ okreslenie uporzadkowania, optycznych
anizotropowych wiasciwosci i morfologii osadzonych warstw w warunkach normalnych.

Cele pracy dotycza przebadania 1 poznania wlasnosci strukturalnych 1
optoelektronicznych wybranych zwigzkow. Lepsze poznanie tych wlasnosci moze poszerzy¢

zastosowanie pentacenu i TQPP w elektronice organicznej.

ESSTSSRY

OCq2H2s

o
0Cy2Hzs

Rys. 4 Struktura zwigzkéw pentacenu (a), TQPP-Me i TQPP-OC1: (b), z uwzglednieniem osi symetrii
wynikajacych z przynaleznosci zwigzkow do grupy symetrii punktowej Dan. (E. Z. Fratczak et al., Chem.
Phys. 456 (2015) 49. E. Z. Fratczak et al., J. Mater. Chem. C 6 (2018) 781)
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Pierwszym celem pracy jest pokazanie, jak przy uzyciu wyzej wymienionych metod
badawczych mozna uzyska¢ informacje na temat organizacji czasteczek pentacenu i zwigzkoéw
TQPP w kilkudziesigcio-nanometrowych warstwach na podtozu krzemowym. Dla badan
strukturalnych najbardziej interesujacg jest metoda badan swiatta w podczerwieni FTIR. Uzycie
w ramach tej metody techniki GATR miato wykaza¢, ze w sposob nieinwazyjny mozna zbadaé
orientacje¢ czasteczek w warstwach organicznych. Zaré6wno warstwy pentacenu jak i TQPP
zostaly przebadane technikg GATR po raz pierwszy. Zastosowanie techniki GATR do warstw
pentacenowych, miato wykazac¢ jej efektywnos¢ w stosunku do innych metod, ktérymi warstwy
pentacenowe zostaly przebadane w sposob doktadny i w szerokim zakresie. Natomiast warstwy
TQPP nie byty jak dotad badane na szersza skale.

Drugim celem pracy jest poréwnanie po raz pierwszy badan cienkich warstw molekut
TQPP-Me i TQPP-OC12 o strukturze anizotropowej. Dla zwigzkow TQPP mozna bylo
wykazaé, w jaki sposob roznice w strukturze molekularnej i sposob osadzania moga wplywaé
na morfologi¢ i uporzadkowanie molekularne cienkich warstw TQPP-Me i TQPP-OCia.
Réznice strukturalne wynikajg z modyfikacji zwigzku TQPP dwoma réznymi podstawnikami
alifatycznymi, a ro6znice w sposobie osadzania cienkich warstw tych zwigzkow polegaja na
zastosowaniu dwoch komplementarnych metod osadzania: organicznej depozycji z wiazki
molekularnej (OMBD) w wysokiej prozni, dla niewielkich rozmiaréw czasteczek TQPP-Me i
osadzania z roztworu przez powlekanie obrotowe (SC), dla czasteczek TQPP-OCi.
posiadajacych dtugie tancuchy alkoksy -OC12Hzs. Roznice w strukturze chemicznej i metodzie
osadzania badanych probek moga prowadzi¢ do réznych polimorfow i mie¢ wpltyw na
wlasciwos$ci optyczne 1 spektroskopowe ich stanu statego.

Trzecim celem pracy jest zbadanie przej$¢ elektronowych w warstwach pentacenu i
TQPP okreslajacych wlasnosci transportowe nos$nikéw tadunku, oraz zbadanie wiasnosci
fluorescencyjnych warstw TQPP. Wlasnosci te byly badane spektroskopia UV-Vis,
elipsometria spektroskopowsg i spektroskopia fluorescencyjna.

Czwartym celem badan jest wykazanie, w jaki sposob dobrze zdefiniowane
uporzadkowanie molekularne, anizotropia, przejscia elektronowe i fluorescencja wptywaja na
wlasciwosci  elektroniczne 1 optyczne, ktore sg wazne dla zrozumienia wlasnosci
transportowych no$nikow tadunku i wtasnosci fotoluminescencyjnych, a przez to wydajnosci

organicznych urzadzen elektronicznych.
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3. Wozrost organicznych warstw molekularnych

Wzrost cienkich warstw krystalicznych jest zagadnieniem o wielu réznych aspektach,
od wzgledow rownowagi dotyczacych faz i krysztatow do wzgledow statystycznej analizy
procesdw dynamicznych, takich jak dyfuzja 1 zarodkowanie. Wzrost krysztalow jest
zjawiskiem, ktore wystepuje zawsze poza stanem rownowagi. Jest ono podyktowane
przesyceniem rosngcych agregatow, jak podaje (F/Fo)?, gdzie F jest gesto$cig strumienia
uderzajaca w podtoze, a Fo, jest rownowagowa gestoscig strumienia w danych warunkach

eksperymentalnych.

D
F

Kinetics Thermodynamics

Rys. 5 Skala atomowa procesOw wzrostu na powierzchni. Atomy lub czasteczki osadzajg si¢ z fazy
parowej. Podczas adsorpcji rozpraszaja si¢ na tarasach, aby spotka¢ inne molekuty zarodkujace nowe
agregaty lub dolaczajac si¢ do juz istniejacych. Rodzaj wzrostu jest w duzym stopniu determinowany
przez stosunek szybkosci dyfuzji D, i strumienia depozycji F.

Kiedy atomy lub czasteczki osadzaja si¢ na powierzchni przy stalym strumieniu
depozycji F (atomy/cm?s), szybko ulegaja termalizacji, a najwazniejszym procesem jest
dyfuzja powierzchniowa, czyli transport adsorbowanych molekut na ptaskim tarasie (Rys. 5).
Obejmuje to przypadkowe przeskakiwanie przez sie¢ krystaliczng podtoza, proces, ktory jest
aktywowany termicznie przez odpowiednig barier¢ energetyczng dla aktywacji dyfuzji Em, tj.
roznice energii migdzy stanem poczatkowym atomu i stanem przejsciowym. Wspotczynnik
dyfuzji D — rowny $redniej kwadratowej odlegto$ci przebytej przez adsorbat w jednostce czasu

— jest zgodny z prawem Arrheniusa:
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D= r% 4t = a% v/4 exp (-Em/ kT) (cm?/s) (3.1)

gdzie a jest odlegtoscig do najblizszego sgsiada (zazwyczaj dtugos$¢ skoku), v jest czynnikiem
przedwyktadniczym, ktory jest zwigzany z czestotliwoscig drgan rozpraszajacych molekut i
czesto przyjmuje sie, ze jest rzedu 102 st Podobne wyrazenia dotycza wszystkich innych
procesow aktywowanych termicznie (dyfuzja mi¢dzywarstwowa, gesto$¢ roOwnowagowa
adatomow, dtugos¢ drogi dyfuz;ji itd.) 1 atomow, a takze czasteczek. Stosunek szybkosci dyfuz;ji
D do strumienia F, D/F okresla $redni dystans, jaki musi pokona¢ przemieszczona adsorbowana
molekuta, aby dotrze¢ do innego adsorbatu, albo do zarodkowania nowego agregatu, albo do
przytaczenia do juz utworzonej wyspy, tak wigc okresla gestos¢ zarodkowania. Tak wiec D/F
jest kluczowym parametrem charakteryzujacym kinetyke wzrostu. Jesli strumien osadzania jest
wolniejszy niz dyfuzja (duzy stosunek D/F, Rys. 5) wzrost zachodzi w poblizu rownowagi
termodynamicznej, i jest przez nig kontrolowany, tj. zaadsorbowane molekuty maja
wystarczajaco duzo czasu na zbadanie potencjalnej powierzchni energii, aby system osiagnat
minimum energetyczne. Jesli przeciwnie, osadzanie jest szybkie w poréwnaniu z dyfuzjg (matly

stosunek D/F), sposob wzrostu okresla kinetyka.

Kiedy czasteczki sa osadzane na podlozu agreguja i tworza zarodki. Mate zarodki sg
niestabilne ze wzgledu na ich energi¢ powierzchniowa i barier¢ energetyczng przed
zarodkowaniem. Barierg tg nalezy pokona¢ zanim zarodek zyska wystarczajgco duzo "masy",
aby podczas dalszego wzrostu sta¢ si¢ stabilnym. Bariera energetyczna przed zarodkowaniem
3D jest dana przez S. Verlaaka'®:

Z(q’c_lpmol—sub)g(lpijk)
Ap?

AG3D = y (32)

gdzie Yjik jest energia powierzchniowa na komorke elementarng powierzchni (ijk), ¥ to
interakcja miedzy jedng molekuta a sasiednig ptaszczyzng (001), Pmol-sub jest interakcja miedzy
ta czasteczka a podlozem, a Au jest przesyceniem rosngcego agregatu. Przesycenie definiuje
si¢ jako réznice potencjatu chemicznego miedzy czgsteczka w fazie parowej a czasteczkg w
fazie krystalicznej. Przesycenie to zalezy od warunkoéw osadzania. Do osadzania z fazy parowej
przesycenie mozna wyrazi¢ jako'®:

At ~ RTgyIn(oTsub®y (3.3)

Py (Tsub)
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gdzie R jest uniwersalng stata gazowa, M — waga molekuly, a Po(Tsun) — rownowagowym
cisnieniem pary molekut w temperaturze Tsup. Ci$nienie pary bedzie si¢ inaczej zmienia¢ dla
réznych czesci podtoza z powodu termicznej desorpcji. Ten efekt nie jest uwzgledniony w
réwnaniu (3.3) i wprowadza pewien btad przy ustalaniu 4. Im wyzsze przesycenie, tj. wigcej
energii system traci podczas minimalizacji energii przez wprowadzanie czasteczki do zarodka,
tym mniej czasteczek jest wymaganych do utworzenia stabilnego zarodka. Przy wystarczajaco
wysokim przesyceniu, stabilny zarodek bedzie miat wysokos¢ tylko jednej monowarstwy, a

bariera energetyczna przed tym dwuwymiarowym zarodkowaniem bedzie teraz dana przez*®:

_ 9I¥iji)
ZAﬂ_Z(ch_"l’mol—sub).

AG,p, (3.4)

Dla niskich przesycen bgdzie korzystniejsze zarodkowanie trojwymiarowe, nastapi przejscie w
przesyceniu A, przy ktorym AGsp = AGap. Powyzej Agur, AGsp bedzie mniejsza niz AGap |
stanie si¢ fizycznie bez znaczenia, poniewaz odpowiada ona wysokosci zarodkOw mniejszej niz

jedna monowarstwa?’.

W  przypadku wzrostu na podlozach krystalicznych, napr¢zenie wywotane
niedopasowaniem sieci krystalograficznej na powierzchni podtoza jest nie tylko wazne w sensie
krystalograficznym, ale takze wptywa na wzrost powyzej struktury pierwszej monowarstwy.
Modyfikacja energii powierzchniowej podtoza w celu kontrolowania zachowan wzrostowych
filmu OMBD cieszy si¢ duza popularnoscia. Najwazniejsza strategia opiera si¢ na uzyciu
surfaktantow lub samoorganizujacych si¢ monowarstw.

Oddziatywania miedzy czasteczkami oraz miedzy podlozem a osadzonymi
czasteczkami sg czgsto zdominowane przez stabe sily van der Waalsa. Wazne jest, ze przy
zintegrowaniu wszystkich atomow w czasteczce, slabe energie interakcji sumujg si¢ do
znacznych energii wigzacych czasteczki w zakresie eV. Z powodu stabszych oddziatywan w
materialach organicznych wspoiczynniki rozszerzalnosci cieplnej sg duze w pordéwnaniu z
materiatami nieorganicznymi, co prawdopodobnie prowadzi do wyzszego indukowanego
termicznie odksztatcenia na styku warstwy z podtozem. Rozmiar czasteczek, 1 w konsekwencji
rozmiar komorki elementarnej jest wiekszy niz rozmiar materialow nieorganicznych, a zatem
potencjal oddziatywania jest roztozony na wigkszej powierzchni. Korrugacja podtoza o matej
skali dtugosci jest usredniana do pewnego stopnia w stosunku do wielko$ci czasteczki, ktora na

og6t ma dhugosci wigzan migdzyatomowych inne niz podtoze. Poprzez roznice w wielkosciach
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komorek elementarnych w epitaksji na podtozach nieorganicznych tworza si¢ domeny bardziej
translacyjne i orientacyjne. To wprowadza dodatkowe zrodlo zaburzen w materialach
organicznych?!. Aby uzyskaé bardziej szczegdétowy opis w danym scenariuszu wzrostu, nalezy
uzy¢ konkretnych modeli wzrostu do ilosciowego okreslenia wlasciwosci, takich jak rozmiar
wyspy lub szorstko$¢ warstwy i ich ewolucja z gruboscia warstwy. Morfologie warstwy na duza
skalg mozna opisa¢ za pomocg trzech parametréw: nachylenia powierzchni, dtugosci korelacji
powyzej ktorej wysokosci w dwoch punktach nie sg skorelowane, oraz standardowego
odchylenia wysokos$ci warstwy RMS. W przypadku wigkszosci molekut organicznych wzrost
kontrolowany jest przez réwnowage miedzy kinetyka (szybko$¢ parowania i dyfuzja
powierzchniowa) i termodynamika (energii powierzchni i energii miedzywierzchni)?* 2.
Szybka dyfuzja powierzchniowa i niskie prgdkosci uderzenia sprzyjaja generalnie tworzeniu
duzych wysp 1 wzrostowi warstwa-po-warstwie, podczas gdy staba przyczepnos$¢ (niska energia
miedzywierzchni) sprzyja agregacji i trybom wzrostu 3D.

Chemiczny charakter podtoza ma kluczowe znaczenie dla trybu wzrostu. Silnie
oddziatujgce podloza zazwyczaj ograniczajg mobilno$¢ powierzchniowg czasteczek podczas
tworzenia si¢ filmu, co prowadzi do wysokiej gestosci ziaren, podczas gdy stabo oddziatujace
podtoza prowadza do wzrostu wysp 3D.

Wzrost pierwszych warstw molekularnych jest kontrolowany przez wiele czynnikow.
Obecnos¢ reaktywnych miejsc na powierzchni moze spowodowac poczatkowo czas martwy.
Poza tym jednorodna gestos¢ zarodkowania pierwszej krystalicznej warstwy molekularnej Ny,
okreslana jest przez stosunek F/Ds, gdzie F jest predkoscig wzrostu, a Ds jest statg dyfuzji
czasteczek organicznych na podtozu. Zarodkowanie drugiej warstwy ma miejsce, gdy wyspy
pierwszej warstwy przekraczaja rozmiar krytyczny Rc — ktéry zalezy od F, statej dyfuzji
czasteczek na wierzchu wysp organicznych Do i bariery dyfuzyjnej na brzegu wyspy, Eg
(bariera Ehrlicha-Schwoebela)?. Zarodkowanie drugiej warstwy nastepuje przed zamknieciem
si¢ pierwszej warstwy?®. Ds i Do nie s identyczne, N1 zalezy od podtoza, podczas gdy Rc nie.
W rezultacie pozadanej gtadkiej powierzchni morfologii sprzyja wzrost gestosci granicznej
ziarna. Jedynie nicktore uktady i orientacje krystalograficzne wydajg sie odpowiednie dla
potaczenia gtadkiej morfologii warstwy 1 dobrej krystaliczno$ci. Nawet jesli zostanie to
osiggniete, zachowanie epitaksji w plaszczyznie pozostaje wyzwaniem, w szczegdlnosci z
powodu tworzenia si¢ wielu rownowaznych domen symetrycznych. Problemy te mozna

przezwyciezyé przez stosowanie odpowiednio stopniowanych powierzchni podtoza®’.
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4. Charakterystyki eksperymentalne

Do eksperymentoéw uzyto proszku pentacenu Sigma-Aldrich Co., oraz proszku TQPP-
Me i TQPP-OC12 molekut zsyntetyzowanych w laboratorium chemicznym Amerykanskiego
Uniwersytetu w Bejrucie®® 2°, ktore zostaty uzyte do przygotowania cienkich warstw. Probki
zdeponowane prézniowo zostaly wykonane w Zaktadzie Fizyki Powierzchni Katedry Ciata
Statego WFilS UL. Probki wykonane metodg spin coating, oraz pomiary podczerwieni, UV-
Vis, fluorescencji, elipsometrii, AFM i XRD zostaly wykonane w Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN w Lodzi.

Cienkie warstwy pentacenu TQPP-Me i TQPP-OC12 byty osadzone na podtozach
natywnego krzemu Si/SiO; i ptytach kwarcowych, pentacen byt tez osadzany na podtozach z
krzemionki. Podloza byty przygotowywane poprzez oczyszczanie w acetonie i alkoholu w
trzech 15 min. cyklach w ultradzwigkowej myjce i suszone w strumieniu gazu azotu. Molekuta
TQPP-OCy2 nie moze by¢ osadzona przez sublimacje proézniows, ale jej prostsza forme, w
ktorej grupy alkoksy -OCi2H2s sg podstawione przez grupy metylowe (-Me), mozna tatwo
odparowaé poniewaz ma niewielkie rozmiary (rzedu 10 A), podobnie jak molekute pentacenu®”
1. Natomiast cienkie warstwy TQPP-OCi, byly osadzane z roztworu w warunkach
normalnych.

Wzrost warstw pentacenu przeprowadzono metoda OMBD w komorze UHV (Rys. 6)
przy ci$nieniu roboczym 4-10” mbar, a TQPP-Me przy ci$nieniu 2-107 mbar. Ci$nienie bazowe
komory wynosito 8-10° mbar. Grubos¢ warstw okreslono podczas depozycji w komorze
prozniowej za pomoca mikrowagi kwarcowej oOraz pdzniej, na podstawie pomiardw
elipsometrycznych. Komora prézniowa zostala wyposazona w specjalnie do niej
skonstruowany parownik umieszczony u dotu, a probki byly umieszczane centralnie nad
parownikiem w gornej czesci komory. Proces osadzania przebiegat w ten sposob, ze proszek
umieszczony w parowniku byt podgrzewany do temperatury parowania, ktéra dla pentacenu
wynosita 220 °C, a dla TQPP-Me 200 °C. Odlegto$¢ migdzy zrodlem wiazki molekut a
podtozem byta 12 cm. Predko$¢ osadzania dla pentacenu wynosita 1 nm/min a dla TQPP-Me 6
nm/min. Podczas naparowywania podtoza byly utrzymywane w temperaturze 25 °C. Zostaty
wykonane dwie probki pentacenu o grubosci 32 1 100 nm i jedna probka TQPP-Me o grubosci
44 nm. Pomiary strukturalne i optyczne w celu okreslenia wlasciwosci warstw przeprowadzono

ex situ w warunkach normalnych.

16



d=30-100 nm __Sm]ﬂ'_c

Osadzanie —_— Waga kwarcowa
o0 = [ I |
Temperatura ~ L\
: 0% o
pokojowa oo -
®o 0 -\
' ? : Podloze
© v=1-13 nm,/min
° o
o
Odparowywanie
T=220-400 °C U\ | Wanienka
i [ ewaporacyjna
Do pompy
prozniowej

P=1+107 mbar

Rys. 6 Schemat dzialania i zdjgcie komory eksperymentalnej OMBD.

Probki state z czasteczek TQPP-OC12 z dtugimi tancuchami alkoksy -OC12H2s mozna
bylo przygotowa¢ metoda osadzania z roztworu poprzez powlekanie obrotowe (SC). Byly
podejmowane proby sporzadzania probek tych molekut metoda OMBD i metoda zone casting
(ZC)*!, jednak w obu przypadkach nie powiodly si¢. Probka sporzadzona metoda zone casting
charakteryzowata si¢ zbyt niejednorodng morfologia i duzg porowatos$cig powierzchni, co
uniemozliwiato przeprowadzenie efektywnych pomiaréw spektroskopii w podczerwieni i
elipsometrycznych. Natomiast molekuly TQPP-OC12 nanoszone prézniowo nie przyczepiaty
si¢ jednorodnie do podtoza, z powodu poplatania si¢ tancuchoéw alkoksylowych. Cienkie
warstwy TQPP-OC1, wytwarzano przez powlekanie obrotowe (SC) z przesgczonego roztworu
(membrana PTFE 0.2 mm) w toluenie o stezeniu 2 mg/ml, przy 1000 obrotach na minutg, na

podtozach krzemowych z natywnie utleniong warstwg. Technika spin coating pozwala uzyskac
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cienkie warstwy o jednorodnej mikrostrukturze zardwno z czasteczek, ktore jest trudno osadzac
z roztworu i takich, ktore majg doskonata rozpuszczalno$é. Metoda spin coating na podtoze
krzemowe zostata naniesiona probka TQPP-OC12 o grubo$ci 75 nm.

Dodatkowo przeprowadzono studium liniowego dichroizmu FTIR do wyznaczania
symetrii przej$¢ wibronowych czasteczek TQPP-OC12 w zorientowanym polietylenie o matej
gestosci (PE). W tym celu, czasteczki zostaty wprowadzone do rozpuszczonego polimeru w
gorgcym toluenie. Po usunieciu rozpuszczalnika warstwy PE o grubosci 0.75 mm byly
przygotowane przez stopienie kompozytu w temperaturze 165 °C, $ciskanie i Szybkie
schtadzanie do 0 °C w wodzie, w celu zmniejszenia wielkosci sferolitycznej struktury
potkrystalicznej macierzy. Przeprowadzono rozcigganie folii PE na rozciggarce 0
wspotczynniku  rozciggania  600%. Oddzielne spolaryzowane widma TQPP-OCi»
zarejestrowano za pomocg wektora elektrycznego analizujacego $wiatlo wzdhuz Kierunku
rozciggania (Az) | wektora elektrycznego prostopadiego do osi probki (Ay). Widma odniesienia
(linia podstawowa) otrzymano z niedomieszkowanej folii PE o tym samym ksztalcie i grubosci.
Koncentracja TQPP-OC1, mie$cita si¢ w zakresie 0.1-0.2 jednostek absorbancji. Nie mozna
byto przygotowac¢ podobnej probki z TQPP-Me, z powodu jej niskiej rozpuszczalnosci w
toluenie i PE™.

W niniejszej pracy przedstawione s3 dane dotyczace badan strukturalnych i
optycznych warstw pentacenowych oraz zwigzkéw TQPP-Me i TQPP-OC1, zbadanych przez
nowoczesng i niezwykle czutg technik¢ podczerwieni (IR), ktora pozwala scharakteryzowaé
bardzo cienkie materialy molekularne wraz z okresleniem orientacji czasteczkowe;j.
Szczegdtowe wyniki badan w podczerwieni zostaty uzupetnione przez wyniki spektroskopii
UV-Vis i pomiary elipsometrii spektroskopowej (VASE), ktore moga roéwniez badac $rednia
orientacje molekut w cienkiej warstwie. Dodatkowo orientacja molekut w cienkich warstwach
TQPP-Me i TQPP-OC1» zostata zbadana metoda dyfrakcji rentgenowskiej, a czasy zycia

spektroskopig fluorescencyjng. Morfologia powierzchni zostata zbadana przez AFM.
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4.1 Spektroskopia w podczerwieni

Orientacj¢ czasteczek wywnioskowano z analizy wibracyjnej spolaryzowanych widm
uzyskanej za pomocg spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR) z geometrig
ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia dla matych katow padania (GATR), oraz trybu
transmisji. Metoda niskokatowego ostabionego odbicia z krysztatem germanowym Ge-GATR,
z wykorzystaniem jednowigzkowej fali spolaryzowanej jest pot¢znym narzedziem do badania

cienkich warstw na podtozu krzemowym?® *

, poniewaz jest precyzyjna, nieinwazyjna oraz
tatwo dostepna. Pomimo, ze cienkie warstwy pentacenu byly juz badane za pomoca
spektroskopii IR w geometrii wielokrotnego wewnetrznego odbicia® i w trybie odbiciowo-
absorpcyjnym na powierzchni ztota® *, metoda GATR jest nowym podejéciem do badania
molekul organicznych pentacenu, TQPP-Me i TQPP-OC12. Prawdopodobnie zwiazki te nie
byty jeszcze wczesniej badane przez spektroskopie w podczerwieni niskokgtowym ostabionym
odbiciem w $wietle spolaryzowanym GATR. Jest to metoda prosta i znacznie bardziej dostgpna
niz metody XRD**° i inne techniki IR analizujace cienkie warstwy>> ¢, Analiza wibracyjna
modow spolaryzowanych moze pomoéc w okresleniu orientacji molekut w probkach, ktora z
kolei odpowiada za wlasciwosci strukturalne i w konsekwencji za wiasciwosci transportu
tadunku®* .

Widma oscylacyjne probek zmierzono metoda spektroskopii IR spektrofotometrem
FTIR Thermo Nicolet 6700 o rozdzielczosci 4 cm™. Spektrofotometr mierzy jaka ilos¢ $wiatta
jest absorbowana przez prébke. Widma absorpcji obrazujg transmisje, to znaczy rejestruja
stosunek intensywno$ci promieniowania wychodzacego | do intensywno$ci promieniowania

padajacego lo. Stosunek 1/1o opisuje prawo Lamberta-Beera:

LI = exp[—ecl], (4.1.1)

0
gdzie ¢ jest molowym wspotczynnikiem absorpcji, € jest stezeniem molekut absorbujacych
znajdujacych sie w jednostce objetosci, a | jest grubo$cig warstwy absorbujgcej. Zasada
dziatania spektrofotometru jest nastepujgca: wigzka $wiatla przechodzi przez pryzmat lub
siatke dyfrakcyjna. Odpowiednia dtugos¢ fali badz zakres fal wybierany jest przez
przepuszczanie rozproszonego $wiatla przez szczeling. Nastgpnie $wiatto przechodzi przez
probke i pada na detektor. Dzigki temu mozna, zarejestrowa¢ widmo badanej probki. W
spektrofotometrze jednowigzkowym pojedyncza wigzka przechodzi najpierw przez probke

wzorcowg czyli podloze, a nastepnie przeprowadza si¢ nig badanie wiasciwej probki.
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Widma odbicia w podczerwieni (ATR) probek proszkowych mierzono pod katem
padania promieniowania 45° za pomocg przystawki odbiciowej jednowigzkowej Golden Gate
(Specac) z diamentowym krysztatem ATR®,

Analize cienkich warstw przeprowadzono urzadzeniem ATR VariGATR (Harrick
Scientific Products, Inc.), mierzacym pod malym katem padania promieniowania,
wyposazonym w sprzeglo §lizgowe wywierajace ci$nienie 492 g cm? w celu polepszenia
kontaktu miedzy probka i krysztalem Ge-ATR. Widma IR dla cienkich warstw, ostabionego
wewngtrznego odbicia zardbwno niepolaryzowane, p-spolaryzowane (wektor pola
elektrycznego w plaszczyznie padania) i s-spolaryzowane (wektor pola elektrycznego
prostopadiego do ptaszczyzny padania) pod matym katem padania 63°, zoptymalizowane dla
osiggnig¢cia najwyzszej czulosci, zostaly zarejestrowane za pomoca polaryzatora siatkowego ze
zlotego drutu KRS-5. Rdézne intensywnosci pasm zwigzane z charakterystycznymi drganiami
wigzan chemicznych w spolaryzowanych widmach IR w ptaszczyznie padania (polaryzacja p)
i plaszczyznie prostopadlej do niej (polaryzacja s) umozliwiaja okreslenie polaryzacji
momentow przejScia. Pomiary ze $§wiatlem o polaryzacji p umozliwiaja obserwacje tylko
modow wibracyjnych z dipolowymi momentami przejscia prostopadtymi do powierzchni.
Analogicznie, pomiary wykonane §wiattem o polaryzacji S umozliwiaja obserwacje modow z
momentami przej$cia rownolegtymi do powierzchni probki. Poniewaz w geometrii GATR
cienka organiczna warstwa jest umiejscowiona mi¢dzy krysztatem germanu ATR a podtozem
krzemowym, oraz analizowana wigzka padajaca od strony krysztatu znajduje si¢ powyzej kata
krytycznego dla Ge, fala propaguje si¢ réwnolegle do migdzywierzchni warstwa-krzem
odbijajac si¢ od niej*’. W metodzie widm odbicia wykorzystuje sie zjawisko calkowitego
wewngtrznego odbicia na granicy faz. Promieniowanie nie odbija si¢ na samej granicy faz, lecz
wytwarza si¢ fala zanikajgca oddzialujaca z molekularnymi wibracjami adsorbantow na
powierzchni, ktora wchodzi na niewielkg odleglto§¢ w glgb fazy graniczacej. Glebokosé
penetracji jest rzedu 0.1 dlugosci fali promieniowania’®. Teoretyczne obliczenia pokazuja, ze
dla bardzo cienkich warstw, dzigki wielokrotnym odbiciom z falag zanikajaca, sita pola
elektrycznego prostopadta do powierzchni Ge zwicksza si¢ w obrebie warstwy>> 3, To pozwala
wykrywanie stabych pasm i orientacji molekularnej w cienkiej warstwie, przy stosowaniu

Swiatla spolaryzowanego. Powyzsze pomiary oparte sg na zasadzie fotometrii.
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4.2 Elipsometria spektroskopowa

Parametry optyczne warstw zostaty okreslone metoda elipsometrii spektroskopowej
za pomocg aparatu i oprogramowania V-VASE (J.A. Woolam Co., Inc.,). Elipsometria polega
na pomiarze zmiany polaryzacji monochromatycznej wiazki $wiatta wskutek odbicia od
badanej powierzchni. Z pomiaréw mozna wyznaczy¢ state optyczne, grubos$¢ i wspotczynnik
zatlamania badanej warstwy. Dla warstw pentacenowych pomiary zostaly wykonane dla
czterech réznych katow padania $wiatta od 45° do 75° w krokach co 10°. Dla warstw TQPP
parametry optyczne okreslono przy trzech réznych katach padania $wiatla od 60° do 70° w
krokach co 5°. Eksperymentalne parametry elipsometryczne ¥(4) i A(7) zostaly zmierzone w
krokach co 1 nm w catym zakresie spektrum od 260 do 1300 nm dla pentacenu i w krokach co
2 nm w catym zakresie widma od 260 do 1000 nm dla TQPP. Dane z elipsometrii analizowano
za pomoca komercyjnego oprogramowania WVASE32. Wtasciwosci optyczne warstw PEN
byly izotropowe w plaszczyznie warstwy co zostalo zaobserwowane przez obracanie probki na
uchwycie elipsometru. Jednak elipsometryczne parametry warstw PEN nie mogty by¢
prawidtowo symulowane komputerowo za pomocg modelu izotropowego ze wzgledu na duza
optyczng anizotropi¢ pomigdzy kierunkami w plaszczyznie i poza ptaszczyzng. Modelowanie
danych eksperymentalnych i wyznaczanie wtasciwosci optoelektronicznych oraz grubosci
warstw, bylo prawidtowo przeprowadzone jedynie przy zastosowaniu modelu jednoosiowego

funkcji dielektrycznej.

4.3 Spektroskopia UV-Vis

Przeprowadzono pomiary absorpcji i emisji UV-Vis za pomoca spektrofotometru HP
8453 z matrycag diodowa i instrumentem Fluorolog-3 22 (Horiba Jobin-Yvone). Widma
fluorescencji cienkich warstw pozyskiwano z uzyciem statego uchwytu do probek nachylonego
pod katem 30° do $wiatla wzbudzenia. Wydajnos¢ kwantowa, czyli jaka ilos¢ elektronow
zostaje wybita w stosunku do ilosci fotonéw padajacych na detektor, byla mierzona przy
pomocy sfery integrujacej Quanta-phi (Horiba). Czasy zycia we fluorescencji uzyskano
stosujagc  skorelowany czasowo licznik pojedynczych fotonow (TCSPS) (Horiba) 1
oprogramowanie do analizy zaniku fluorescencji (DAS6). Probki byly wzbudzane dioda
laserowa o dhlugosci fali 374 nm pulsujaca z czgstotliwoscia 1 MHz a krzywe zaniku
rejestrowano przy dtugosci fali 425 nm (dla TQPP- Me) lub 435 nm (dla TQPP-OC1.) przy
uzyciu TCSPC. Dopasowanie krzywych zaniku fluorescencji metoda dekonwolucji dato jedno-

eksponencjalny zanik fluorescenciji.
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4.4 Mikroskopia sil atomowych AFM i dyfrakcja rentgenowska XRD

Wstepna ocena topografii i morfologii powierzchni probek pentacenu wymagata
pomiaréw AFM. Obrazy zostaly nagrane w temperaturze otoczenia 25 °C przy uzyciu
mikroskopu Nanoscope Illa MultiMode (Veeco, Santa Barbara, Kalifornia). Pomiary
wykonano komercyjng prostokatng sonda (RTESP z Veeco) w trybie tapping w wysokim
kontrascie. Mikroskop byl wyposazony w skaner najwyzszej dostepnej rozdzielczosci
probkowania 512 x 512 punktow. W przypadku probek TQPP instrumentem pomiarowym byt
mikroskop Nanosurf Flex Axiom ze sterownikiem C3000 (Nanosurf AG, Szwajcaria)
wyposazony w sonde¢ prostokatng (PPP-NCHR Nanosensors). Analize obrazu przeprowadzono
za pomocg oprogramowania SPIP Image Metrology (Dania).

Dyfraktogramy rentgenowskie probek cienkowarstwowych wykonano za pomocg
dyfraktometru Panalytical X'PERT MPD dla 26 w zakresie od 3° do 50° przy rozdzielczosci
katowej 0.1° dla matego kata padania promieniowania Co-Ka (1.7890 A). Metoda dyfrakcji
rentgenowskiej jest precyzyjng metoda badawczg, ale moze by¢ inwazyjna w stosunku do

cienkich warstw organicznych.
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5. Wyniki badan

5.1 Pentacen

Badania nad organizacja molekut pentacenu w cienkich warstwach trwaja juz okoto
20 lat 1 wcigz sa kontynuowane. Szeroko badany, kontrolowany proces osadzania, powoduje
powstawanie struktur warstwowych z czasteczkami utozonymi w wysokim stopniu
uporzadkowania. We weczesniejszych badaniach zostalo ustalone, ze na powszechnie
stosowanych podiozach dielektrycznych, takich jak SiO2, wystgpuje wspoOlistnienie
morfologicznie réznorodnych faz pentacenu, ktére po osiggnieciu odpowiedniej grubosci,
wzrastaja sekwencyjnie podczas osadzania. Warstwy wykazuja strukture polikrystaliczng,
wewnatrz warstwy molekuty pentacenu pakujg si¢ tworzac strukture jodetkowa, a powierzchnia
wykazuje ziarnista morfologie® *°. Tryb wzrostu zalezy od rodzaju podtoza i odpowiadajacego
mu oddzialywania czasteczka-podloze oraz przeciwstawnego mu oddziatywania czasteczka-
czasteczka, jak rowniez od réwnowagi pomig¢dzy kinetyka i termodynamika podczas wzrostu i
dyfuzji powierzchniowej. Czasteczki pentacenu mogg by¢ zorientowane rownolegle, a takze
prostopadle do powierzchni podtoza®’, w zaleznosci od rodzaju podloza, grubosci warstwy
molekularnej i warunkdéw naktadania warstwy (np. temperatura). Zasadniczo, czasteczki w
pierwszej warstwie ukltadajg si¢ pionowo na stabo oddziatujacych podlozach i1 uktadaja si¢
poziomo na silnie oddziatujagcych podtozach. Proces osadzania jest identyfikowany jako
stopniowe zmniejszanie kata nachylenia dlugiej osi pentacenu do powierzchni podtoza od ~78°
do ~ 65°. W warstwach pentacenu natozonych na podtoza SiO2 kontrolowang technika OMBD
w UHYV powszechnie wystepuja trzy polimorfy: faza ortorombowa, faza cienkiego filmu i faza
ciala statego. Osadzony z wigzki molekularnej pentacen zarodkuje najpierw jako faza
ortorombowa z odstepem miedzywarstwowym 1.57 nm (nachylenie do podtoza ok. 78°) z
parametrami sieci a = 0.5916 nm, b = 0.771 nm, i y = 89.95°%". Po osiggnieciu krytyczne;
grubosci  16-30 nm zaczyna rosng¢ jako '"faza cienkiego filmu" 2z odstgpem
miedzywarstwowym 1.55 nm i parametrami sieci @ = 0.577 nm, b = 0.749 nm i y = 91.2°%,
Charakteryzuje si¢ ona zwartym rozmieszczeniem czasteczek z ich dlugg osig prawie
prostopadla (78°) do podtoza. Z dalszym procesem osadzania (60—70 nm) formuje si¢
monokrystaliczna faza trojkliniczna, zwana fazg ciata statego z mniejszym charakterystycznym
odstepem migdzy warstwami wynoszacym 1.44-1.49 nm. W fazie tej czasteczki sg ulozone
pionowo, s3 przechylone o 65° i maja mniejszg gestos¢ niz faza cienkiego filmu. W komorce

elementarnej znajdujg si¢ z dwie czgsteczki z parametrami sieci: @ = 0.628 nm, b = 0.771 nm,
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c=1.444nm,a=76.75°, 4 =88.01°,y=84.52°ip =1.365 g cm3"38 4850 powyzsze polimorfy
w warstwach pentacenu zostaty badane gléwnie technikami XRD, AFM i spektroskopii
Ramana.

Orientacja molekularna determinuje wtasciwosci morfologiczne, ktoére silnie
wplywaja na wlasciwosci transportowe tadunkow™! 2,

Wiadomo, ze pentacen wzrasta na podtozach SiO2 w trybie Stranskiego-Krastanova
jako warstwa cienkiego filmu, tworzac dendrytyczne wyspy 3D z warstwami 2D migdzy
nimi®* %, Powyzej grubosci krytycznej wyspy przeksztalcaja sie w wicksze krystality o
sptaszczonym globularnym ksztattcie. Ten model wzrostu nazywa si¢ trybem Vollmera-

Webera w ktorym formuja sie wyspy 3D. Termodynamicznie opisano trzy tryby wzrostu dla

materiatow nieorganicznych, jak pokazano na Rys. 7.

Frank-van der Merwe Stranski-Krastanov Vollmer-Weber

05monclayer SN N
1monclayer TMEEEES T E————
15monclayer TEEEEE T

Rys. 7 Schematyczne przedstawienie trzech roznych sposobow wzrostu.

Opis trzech trybow wzrostu zostat pierwotnie podany przez E. Bauera w 1958 roku™’.
Potaczyt on trzy rézne wizje wzrostu epitaksjalnego, ktore zostaty opracowane w pierwszej
potowie XX wieku: jeden oparty na krytycznym niedopasowaniu F. Franka i J. Van der Merve
w 1949% (wzrost 2D warstwa-po-warstwie), inny, ktéry opiera sie na obliczeniach
atomistycznych I. Stranskiego i L. Krastanova z 1938 r. (warstwa(-y) 2D + wyspy 3D), i starszy,
opracowany na podstawie teorii zarodkowania przez M. Volmera i A. Weberaw 1926 r. (wzrost
wysp 3D)*°. Kazdy z modeli jest poparty eksperymentalnie. Zunifikowany opis opiera sie na
odpowiedniej rownowadze energii powierzchniowych, tj. energii swobodnej na jednostke
powierzchni warstwy, ys, podtoza ys i miedzywierzchni pin, i stwierdza, ze wzrost 2D warstwa-
po-warstwie zachodzi, jesli:

PE<Ys — Yint, (5.1.1)
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podczas gdy wzrost 3D zachodzi, jesli:
Pf > Ps — Yint. (5.1.2)

Dla posredniej metody wzrostu Stranskiego-Krastanova, rownanie (5.1.1) jest
spetnione tylko dla pierwszych (kilku) warstw atomowych (to jest warstwy zwilzajacej).
Takie podejscie jest popularne w opisie sposobu wzrostu materiatéw nieorganicznych

przez epitaksje z wigzek molekularnych (MBE) i organicznych.

W pracy, na podstawie badan powierzchni probek pentacenu metoda AFM,
zaobserwowano faze cienkiego filmu dla probki o grubosci 32 nm i faze ciata statego dla probki
100-nm. Rys. 8 obrazuje skany powierzchniowe AFM dla obu probek warstw pentacenowych
naniesionych na amorficznym podtozu SiOz. Probki maja inng morfologi¢ powierzchni,
Podobnie® zaobserwowat trzy polimorfy warstw pentacenu: faze ortorombowa w pierwszych
warstwach ponizej 30 nm, faz¢ cienkiego filmu i powyzej 60-70 nm faze ciata stalego.

Dla obu analizowanych w pracy warstw widoczne sg krystaliczne ziarna o kulistym,
lecz sptaszczonym ksztatcie. Dla warstwy o grubos$ci 32 nm ziarna maja wymiary boczne 180-
380 nm, wysokosci 16 nm i szorstko§¢ Rrvs 4.3 nm. Przyktad pojedynczego ziarna pokazano
we wstawce Rys. 8a. Rozdzielczo$¢ mikroskopu AFM pozwolita na analiz¢ ziaren az do 10-
11 monowarstw w glab probki, przy zatozeniu, ze dtugo$¢ pojedynczej czasteczki pentacenu
wynosi 1.62 nm. Nie rozroznia si¢ indywidualnych warstw pentacenu zbudowanych z globul.
W przypadku warstwy o grubosci 100 nm kuliste krysztaly wykazuja mniejsze rozmiary rzedu
80-140 nm z wigkszym zakresem rozktadu wielkosci (Rys. 8b). Wysokosci wynoszg 16 nm, a
szorstko$¢ Rrms 4.9 nm. W przeciwienstwie do®, ktory zaobserwowat ze wielko$é ziarna i
Rrms wzrasta ze wzrostem grubo$ci warstwy, w pracy zaobserwowano, ze wielko$¢ ziarna

maleje wraz ze wzrostem grubosci warstwy, a Rrms rosnie.
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Rys. 8 Obrazy AFM i profile wysoko$ciowe warstw (a) 32 nm i (b) 100 nm pentacenu osadzonych na
podtozu Si/SiO;. Pentacen tworzy kuliste krystality, ktore sa pokazane we wstawkach. Rozmiar skanu

wynosit 2 um. (E. Z. Fratczak et al., Chem. Phys. 456 (2015) 49)

Dla grubosci probek badanych tutaj nachylenie czasteczek pentacenu do podtoza w
utworzonych cienkich warstwach wielofazowych stopniowo wzrasta, od czasteczek prawie
prostopadle zorientowanych w fazie ortorombowej na podtozu tlenku krzemu, jak ustalono na
podstawie pomiarow XRD? %852,

Wielko$¢ ziarna okresla jego stosunek powierzchni do objetosci. Im mniejsze sg
ziarna, tym bardziej efekt powierzchni wplywa na wlasciwos$ci warstwy pentacenu. R6znice w
wielkosci ziarna w przypadku obu probek moga obejmowaé zmiany elektrostatycznego

potencjalu powierzchniowego cienkich warstw hodowanych na SiO2*” *. Rozktad potencjalu
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powierzchniowego w  rejonie  miedzywierzchni  potprzewodnik-organiczny/izolator
prawdopodobnic jest odpowiedzialny za ruchliwos¢ tadunkéw w OFET-ach. Struktura
krystaliczna 1 wielko$ci ziaren w warstwach maja znaczenie dla interpretacji wydajnosSci
elektrycznego mechanizmu transportowego®® *°. Proponowanym rozwigzaniem, ktore mozna
wykorzysta¢ do badania mechanizméw transportu tadunku w polikrystalicznych mediach,
zaréwno nieorganicznych i organicznych jest model granicy ziaren®. Wedtug tego modelu
wiekszy rozmiar ziarna powoduje lepsza ruchliwo$¢. Zauwazono i opisano, ze wigksze ziarna
o wigkszej ruchliwos$ci mozna uzyskac przez zmniejszenie szorstkosci powierzchni lub przez
modyfikacje warunkoéw naktadania pentacenu, takich jak szybko$¢ osadzania, temperatura
podtoza lub wygrzewanie warstw po osadzeniu**°’. Jednak nie zawsze tak jest, w przypadku
systemow organicznych niektére z danych® nie s zgodne z obserwacjami przedstawionymi
powyzej. Interesujaca dyskusje na temat wptywu wielkosci ziarna pentacenu na ruchliwos¢
tadunku przeprowadzil w swojej pracy A.-L. Deman®®. Biorac pod uwage aspekty
przedstawione powyzej, wykonane w pracy pomiary wskazuja, ze zar6wno 32-nm ciensza
warstwa pentacenu z wigkszymi ziarnami, jak i grubsza 100-nm warstwa z ziarnami 0
mniejszych rozmiarach s3 materialami wydajnymi w kontek$cie ruchliwosci nos$nikow
tadunku®. Ich ziarnista struktura molekularna moze odgrywa¢ wazna role w transporcie

no$nikéw tadunku w urzadzeniach elektronicznych.

Srednia orientacja czasteczek PEN w warstwie moze by¢ precyzyjnie wywnioskowana
z dyfraktograméw rentgenowskich. W tej pracy, po raz pierwszy zastosowano, do okreslenia
orientacji molekularnej pentacenu, metode niskokatowa dla $wiatla spolaryzowanego z
powodzeniem zastosowang do cienkiej warstwy polimerowej na podtozu Si**. Najpierw zostato
wykonane przypisanie modéw wibracyjnych w podczerwieni uzyskanych w pomiarach GATR
w $wietle niespolaryzowanym dla prézniowo naparowanych prébek PEN o grubosci 32 1 100
nm. Wyniki GATR zostaly zestwione z wynikami pomiaru wykonanego technika ATR z
wykorzystaniem krysztalu diamentu dla mikrokrystalicznego proszku PEN. Pozycje modéw

wibracyjnych sa zaznaczone na Rys. 9°°.
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Rys. 9 Porownanie widm w podczerwieni cienkich warstw pentacenu i proszku pentacenu. Krzywa (a)
pokazuje niskokatowe widmo GATR dla warstwy o grubosci 32 nm (czerwona linia) i warstwy o
grubosci 100 nm (czarna linia) mierzone $wiattem niespolaryzowanym dla kata padania 63°. Krzywa
(b) przedstawia widmo ATR proszku pentacenu (zarejestrowane za pomocg §wiatta spolaryzowanego
pod katem padania wynoszacym 45°). (E. Z. Fratczak et al., Chem. Phys. 456 (2015) 49)

Wszystkie mody wibracyjne zarejestrowane przez GATR sg obserwowane w widmach
ATR, jakkolwiek niektére pasma sg ttumione, a inne wzmacniane. Sugeruje to zmiang w
kolejnosci lub/i w interakcji miedzy czasteczkami w osadzonej cienkiej warstwie w porownaniu
z proszkowa polikrystaliczng probka (Tab. 1). Warstwa osadzona prozniowo sktada si¢ z
roéwnomiernie rozmieszczonych czasteczek pentacenu na powierzchni Si/SiO2 z anizotropig
jednoosiowa, podczas gdy probka proszkowa sktada si¢ z losowo zorientowanych
mikrokrysztatkow>’. Wnioski wynikajace z analizy modow wibracyjnych warstw przy uzyciu
pomiarow GATR s3 zgodne z innymi pracami eksperymentalnymi dla probek krystalicznych 1
cienkich warstw pentacenu, a takze z obliczeniami przeprowadzonymi za pomocg programu
B3LYP DFT®* 3 %61 pordwnanie czestotliwosci i intensywnosci, dla najintensywniejszych
maksimow IR, zmierzonych pasm podczerwieni jest podsumowane w Tab. 1, znormalizowane

do najsilniejszego pasma o czestosci 905 cm ™.
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Analiza uporzadkowania czasteczek w probkach anizotropowych metodami
spektroskopowymi wymaga znajomosci polaryzacji kazdego momentu przejscia w obrebie
struktury molekularnej. Czasteczka pentacenu, sktadajgca si¢ z pigciu szeregowo potaczonych
pierscieni benzenu, nalezy do grupy symetrii punktowej D2n. Calkowita reprezentacja widma
wibracji to G = 18aig + 9big + 7hog + 17bsg + 8ay + 17b1y + 17boy + 9bay, okreslona 43
aktywnymi modami wibracyjnymi w podczerwieni, przypisanymi trzem nieredukowalnym
reprezentacjom by, (17), bay (17) i bau (9) zawierajacym (17 by+17 bay) rodzajow symetrii,
odpowiadajacych drganiom w ptaszczyznie molekuly i 9bsy (y, z) drganiom poza jej
ptaszczyzne (x) (wstawka na Rys. 10a)®. O$ y to dluga o§ molekularna w plaszczyznie
molekutly, o$ z to krétka o§ molekularna, a 0§ X jest poprowadzona w poprzek molekuty. W
pomiarach GATR z promieniowaniem podczerwonym o polaryzacji p i S mozna zaobserwowac
tylko te mody, ktore maja niezerowe, rownolegte lub prostopadte do powierzchni sktadowe
dipolowych momentow przejscia®. Dlatego pasma o symetrii biy (z) maja sktadnik 1 rézny od
zera w plaszczyznie czasteczki. Charakterystyczne pasma by, (z) posiadajg maksima dla 1295 i
1624 cm™. Pasma o symetrii by (y) odpowiadaja wektorowi momentu dipolowego
pochodzacego od dtugiej osi molekularnej w plaszczyznie molekularnej. Dziewie¢ wibracji
wzdtuz osi X, (9) bay ma sktadowa dipolowa prostopadla do plaszczyzny molekularnej z
charakterystycznymi czestotliwoéciami dla 733 i 905 cm™. Obserwacje s zgodne z
obserwacjami D. Rossa®®. Uwzglednione w Tab. 1 pasma sa przypisane kombinacjom,
nadtonom i przejSciom obejmujacym rozcigganie wigzan C-H, drgania C-H w ptaszczyznie i
poza ptaszczyzng, oraz rozcigganie wigzan C-C. Drgania wigzan wodorowych (uktad wodorow
przylegajacych do pierscieni aromatycznych) maja wazny wptyw na widma, gdzie kluczowa
role odgrywaja mody pozaptaszczyznowe ™.

Wstawka na Rys. 10b pokazuje schemat geometrii akcesorium GATR z krysztalem
Ge jako elementem optycznym. W widmie o polaryzacji p pasma o sktadowej dipolowej
prostopadtej do powierzchni Si sg bardziej wzmocnione niz wibracje z réwnoleglym
komponentem®. Analogicznie dla $wiatta o polaryzacji s tylko drgania réwnolegte do podtoza
sa wzbudzone i maja wyrdzniajaca sie intensywnos¢®? ¢,

Widma transmisyjne PEN dostarczaja dodatkowych uzytecznych informacji o
czasteczkowej orientacji na powierzchni Si/SiO2 (Rys. 10c). Dla $wiatla padajacego
prostopadle do powierzchni probki, niespolaryzowana wigzka IR wzbudza jedynie mody
wibracyjne posiadajace sktadowe dipolowe przej$cia rownolegte do powierzchni. W przypadku
badania orientacji czgsteczek, obserwowana intensywno$¢ dozwolonych modow podczerwieni

jest modulowana przez przestrzenng orientacje padajacego pola elektrycznego. Oznacza to, ze
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dozwolone mody podczerwieni o danej symetrii beda widoczne z intensywnos$cia absorpcji
proporcjonalng do kwadratu iloczynu skalarnego E;j - g; tj. musi istnie¢ zgodno$¢ pomigdzy
polaryzacja wektora pola elektrycznego E 1 kierunkowymi wlasciwosciami dynamicznej
pochodnej momentu dipolowego u(@u /0Q)%. Biorac pod uwage geometrie eksperymentu
transmisyjnego, w ktérym padajace pole elektryczne jest rownolegte do powierzchni warstwy,
utozenie molekut wyekstrahowane z obserwowanego widma moze by¢ skierowane réwnolegle
dhuzsza krawedzig (edge-on) lub krotsza krawedzig (head-on) w stosunku do powierzchni, z
osig molekularng X réwnolegta do powierzchni®.

W cze$ciach ¢ i b Rys. 10 widmo transmisji jest porownywane z widmem S-
spolaryzowanym. Najbardziej intensywne pasma to 730, 836, 904, 955, 1296 i 1344 cm™, ktore
sg przypisane drganiom w plaszczyznie symetrii by, (z polaryzacja wzdtuz z) lub drganiom poza
plaszczyzng symetrii bsy (z polaryzacja wzdluz x). Tryby te majg przejScia dipolowe
zorientowane prostopadle do diugiej osi molekularnej, a mody najbardziej intensywne sa
jednoczesnie obserwowane w widmie transmisyjnym. Ta obserwacja mocno sugeruje, ze
czasteczki pentacenu s3 usytulowane mniej wiecej prostopadle do podtoza SiO2*.

W analizowanym regionie liczby falowej (4000-600 cm™), w widmie mierzonym za
pomoca wigzki IR p-spolaryzowanej, obserwuje si¢ wszystkie mody wibracyjne, tj.
rozciaganie, drgania deformacyjne w plaszczyznie i poza plaszczyzne (Rys. 10a)* %8 60 61,
Jednak, jak wspomniano wczesniej, niektore pasma o 730, 836, 904, 955, 1296, 1344 1 1624
cm? zyskuja intensywno$¢ w widmie spolaryzowanym (Rys. 10b), podczas gdy inne wibracje
z maksimami przy 990, 1164, 1185, 1221, 1324, 1392, 1444, 1499, 1518 i 1537 cm™
(zaznaczone gwiazdka na Rys. 10b) sg znacznie wygaszone. Te wibracje sg zwigzane z symetrig
bou (spolaryzowane wzgledem dtugiej osi Y w plaszczyznie molekuty) i sg bardzo intensywne
w widmie p-spolaryzowanym. Niestety nie jest mozliwe okreslenie $redniej orientacji momentu
przejscia w odniesieniu do powierzchni, a tym samym porzadku molekularnego, z
wykorzystaniem stosunku intensywnosci maksimow Ap i As mierzonych w widmie absorpcji o

polaryzacji p i polaryzacji s*°.
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Rys. 10 Poréwnanie widm spolaryzowanego GATR i transmisji dla warstwy pentacenu o grubosci 100
nm na Si/SiO,. Krzywa (a) przedstawia widmo GATR o polaryzacji p z przypisaniem kierunkow
momentOw przejscia poszczegdlnych pasm do osi molekularnych X, y oraz z°°. Krzywa (b) przedstawia
spolaryzowane spektrum GATR. Wybrane pasma oznaczone gwiazdka sg powigzane z przejSciami
spolaryzowanymi wzdtuz kierunku osi Y i sg znacznie ostabione w porownaniu do widma (a). Wstawka
przy widmie (b) jest schematem geometrycznej konfiguracji elementu optycznego GATR z definicja
kierunkow spolaryzowanej wigzki IR. Krzywa (¢) to standardowe widmo transmisyjne cienkiej warstwy
pentacenowej. (E. Z. Fratczak et al. , Chem. Phys. 456 (2015) 49)
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Tabela 1

Porownanie gtéwnych eksperymentalnych czestotliwos$ci (cm™) i intensywno$ci wzglednych Ap/As
pasm IR dla sproszkowanego pentacenu i cienkiej warstwy na podtozu Si/SiO2 zmierzonych w ATR,
transmisji i geometrii GATR. (E. Z. Fratczak et al., Chem. Phys. 456 (2015) 49)

Mod? ¢ Polaryzacja® Czestotliwoéé (intensywnos$¢ wzgledna) ' Stosunek
intensywnosci Ap/As
Proszek Warstwa 100 | Warstwa 32/100 | Warstwa 32/100 nm
ATR nm nm GATR (spol.)
(niespol.) Transmisja GATR
(niespol.)
CH p.p. X 730 (1.00) 730 (0.67) 730 (1.26/0.83) (0.61/0.65)
zginajace
CHp.p.® X 742 (0.283) 742 (0.35/0.13) (1.9/1.2)
CH p.p. z 836 (0.289) 836 (0.12) 836 (0.22/0.11) (0.6/0.6)
CH p.p. X 905 (1.00) 905 (1.00) 905 (1.00/1.00) (0.65/0.3)
zginajace
CH p.p. X 957 (0.298) 955 (0.04) 57 (0.27/0.18) (0.6/0.6)
zginajace
CH p.p. y 990 (0.15) 990 (0.33/0.24) (16.8/16.1)
z 1114 (0.117) 1118 (0.13/0.08) (-/5.6)
CH w.p. y 1158 (0.081) 1164 (0.65/0.32) (10.1/22.0)
CH w.p. z (y9) 1183 (0.114) 1184 (0.21/0.15) (2.5/14.0)
CH w.p. y 1221 (0.051) 1221 (0.13/0.09) (5.4/14.8)
CcC z 1295 (0.286) 1296 (0.19) | 1296 (0.32/0.22) (1.3/1.0)
rozciagajace
y 1324 (0.042) 1324 (0.05/0.03) (5.3/5.3)
CcC z 1343 (0.138) 1344 (0.06) | 1343 (0.08/0.07) (2.4/0.6)
rozciagajace
cC y 1393 (0.036) 1392 (0.01/0.04) (12.3/12.3)
rozciagajace
CC y 1443 (0.114) 1444 (0.47/0.20) (10.0/11.3)
rozciggajace
cC y 1498 (0.024) 1499 (0.23/0.1) (13.4/18.3)
rozciagajace
z 1518 (0.008) 1518 (0.08/0.03) (-/10.0)
y 1536 (0.024) 1537 (0.32/0.12) (10.5/14.0)
CC z 1593 (0.06) 1593 (0.14/0.03) (3.3/3.4)
rozciggajace
cC z 1624 (0.01) 1625 (0.13/0.04) (2.7/3.1)
rozciagajace
CH y 3041 (0.072) 3045 (0.23/0.04) (2.3/3.3)
rozciggajace
CH y 3070 (0.018) 3072 (0.01/0.03) (3.1/6.0)
rozciagajace

p.p. — drgania poza plaszczyzng; w.p. — drgania w plaszczyznie.
a-65

b66

c-59.

d-35'_

¢ Symetria przypisana z obliczen teoretycznych B3LYP®,

" Intensywnosci zrelacjonowane wzgledem pasma 905 cm™.
YPrzypisanie zaproponowane w tej pracy.
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W wielowarstwowej geometrii techniki GATR sita pola elektrycznego prostopadtego
do powierzchni Ge ulega wzmocnieniu podczas propagacji w warstwie®” i wprowadza
wzmocnienie p-spolaryzowanej skladowej w stosunku do S-spolaryzowanej skladowe;j.
Wyrazenie opisujace wspotczynnik odbicia cienkiej warstwy umieszczonej pomi¢dzy dwoma
ptytkami o wysokim wspolczynniku zatamania $wiatta. Przy czym, dla przeprowadzonego
eksperymentu, krysztat germanowy mial wyzszy wspdiczynnik zatamania swiatta niz podtoze

krzemowe®’: :

: 2 2eim2
p p Amikd /nz—nlsln 9
T12+T23€
)
p p A4mikd n%—n%sinzﬂ
T,,17,,€

12723

p? =

(5.1.3)

gdzie wskaznik p oznacza polaryzacje padajacego Swiatta, rlpz i r2p3 sa wspotczynnikami

amplitudy Fresnela®® dla miedzywierzchni pomiedzy ptytkami (warstwy 1 i 3) i badang warstwa
(warstwa 2), k jest liczba falowa (kK = 1/1), a & jest katem promieniowania padajacego.
Wspotczynniki zatamania ptytek moga by¢ zespolone, aby umozliwi¢ zastosowanie rownania
(5.1.3) dla przypadku uwzgledniajacego ptytki pochtaniajace $wiatlo. Rownanie jest
stosunkiem amplitud pola elektrycznego odbitego i padajacego. Wyrazenie to opisuje wielko$¢
pola elektrycznego odbitego i przesunigcie fazowe pola odbitego w odniesieniu do pola
padajacego. Kwadrat warto$ci bezwzglednej wspotczynnika amplitudy jest teoretyczng iloscia
poréwnywana ze zmierzonym wspotczynnikiem odbicia*?. Wektory pola elektrycznego zostaty
podzielone na sktadowa réwnoleglta do powierzchni Exi skladowg prostopadla do powierzchni
E.. Zgodnie z podstawowa teorig elektromagnetyczna, styczna sktadowa pola Ex przechodzi w
sposOb ciagly przez system warstw optycznie roznych faz i dlatego zachowuje swoja
poczatkowa amplitude pola (w przypadku braku absorpcji) w calym systemie warstw. Dla pola
prostopadtego, przesunigcie dielektryczne D, = eF; jest ciagle (gdzie & jest funkcja
dielektryczng), a co za tym idzie, sktadowa E; zmienia si¢ o czynnik en/en + 1 po przejsciu od
materiatu N (0 funkcji dielektrycznej en) do materiatu N + 1 (0 funkcji dielektrycznej en + 1).
Cienka organiczna warstwa o niskim wspétczynniku zatamania (n~1.5) umiejscowiona
pomig¢dzy dwoma materiatami o wysokim wspotczynniku zatamania (n>3), do§wiadcza silnego
wzmocnienia prostopadlego pola elektrycznego (do dwoch rzegdow  wielkosci) i

odpowiadajacym mu wzmocnieniom drgan prostopadtych w widmie IR®?,
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Kat krytyczny dla catkowitego wewngtrznego odbicia jest zdefiniowany przez: 9, =

Sin_l[%]=59°. W przeprowadzonym eksperymencie, powyzej kata krytycznego, fala

elektromagnetyczna padajaca od strony germanowego elementu ATR, zalamuje si¢ w
warstwie, propaguje si¢ wzdtuz migdzywierzchni warstwa-krzem, czgéciowo odbija si¢ od
miedzywierzchni (troche $wiatta zatamuje si¢ w krzemie), rozprzestrzenia si¢ z powrotem w
krysztale germanu, czeSciowo odbija si¢ od migdzywierzchni german-warstwa, i tak dalej. W
obrebie warstwy wektory pola elektrycznego wszystkich czgsciowo odbitych fal dodaja sig.
Powstate pole elektryczne jest nieskonczong sumag wktadow wszystkich odbitych fal. Rownanie
(5.1.3) mozna rozwingé za pomoca serii Taylora, korzystajac z nastepujacych tozsamoscei:

Mn+if+in + thnsttoezn = 1, Fanst = -Fosen. Wprowadzenie skroconej notacji, z =

2mikd ’nz—nzsinzﬁ ) ) . .. .
e 2 , i opuszczenie wskaznika polaryzacji p daje*’:

T2 + T'23ZZ
p=-21TBr (5.1.4)
1+ r2123Z

=11y + t12t212(2133) + t1ty12(2123) 2 (2121) + tyaty12(2153)3 (21r91)* + -

Poniewaz w technice GATR sita pola elektrycznego prostopadta do powierzchni Ge
jest wzmocniona w warstwie i wprowadza wzmocnienie sktadowej p-spolaryzowanej w
stosunku do sktadowej s-spolaryzowanej, wyekstrahowana orientacja czasteczek pentacenu ze
spolaryzowanych widm GATR jest zawyzona i daje warto$ci odchylenia od prostopadte;j
orientacji o bardzo niski kat 7°. Z drugiej strony stopien orientacji mozna poréwnaé¢ do
stosunku Ap/As dla obu probek. Dane w Tab. 1 wyraznie wskazuja, ze dla probki 100-nm
przejsécia o polaryzacji y maja wyzszy stosunek dichroiczny niz dla probki 32-nm. To sugeruje
stosunkowo mniejsze uporzadkowanie molekularne w cienszym filmie®’.

Warto zauwazy¢, ze ze spolaryzowanych widm GATR mozna wydedukowa¢ symetri¢
momentoéw przej$cia. Poprzednia eksperymentalna weryfikacja obliczonych modéw
wibracyjnych byla oparta tylko na najbardziej intensywnych maksimach uzyskanych z widm
spektroskopii odbiciowej w podczerwieni (RAIRS)®, widm spolaryzowanego wielokrotnego
wewnetrznego odbicia®* %2 i widm transmisyjnych® °® gdzie maksima o niskiej intensywnosci
byly poza granica wykrywania. W widmach GATR wigkszo$¢ przypisan jest zgodna z
obliczeniami teoretycznymi®. Jednakze drganie dla 1184 cm™ podane jako drganie typu bay,
zgodnie z jego dichroizmem GATR, jest spolaryzowane wzdluz dlugiej osi. Tej zmianie

powinna towarzyszy¢ zmiana przypisania innej grupy o symetrii bay, dla ktorej przypisanie
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polaryzacji réwniez musialoby zosta¢ zmienione, a ktore jest przewidywane przez obliczenia
mechaniki kwantowej®°. Chociaz zadnej dodatkowej zmiany przypisania nie mozna wykonaé
jednoznacznie w analizowanym zakresie widma (4000-600 cm™), moze to by¢ drganie
znajdujace si¢ w zakresie widma dalekiej podczerwieni®.

Obecnie proces wzrostu faz oraz przejs¢ fazowych pentacenu jest coraz wnikliwiej
analizowany, np. Swietnie nadajaca si¢ do tego metodg FTIR w czasie rzeczywistym podczas
procesu depozycji z wigzki molekularnej. Mozna wtedy zanalizowa¢ zmiany polozen
maksiméw ktorym przypisuje si¢ ro6zne fazy oraz wskazaé kiedy zachodzg przejscia fazowe w

czasie rzeczywiwstym’®.

Nastgpnym celem badan w tej pracy bytlo wykazanie, w jaki sposéb anizotropia i
dobrze zdefiniowane uporzadkowanie molekularne PEN wptywa na optyczne i elektroniczne
wlasciwo$ci, ktore sa wazne dla zrozumienia wydajno$ci organicznych urzadzen
fotoaktywnych. Rézne grubosci obu badanych probek mogg prowadzi¢ do réznych polimorfoéw
1 wptywa¢ na ich wilasciwosci dielektryczne. Analiza zostata przeprowadzona przy uzyciu
spektroskopii absorpcyjnej 1 elipsometrii spektroskopowej. Prébka osadzona na krzemionce
wykazuje ulozenie jednoosiowe z osig symetrii prostopadta do powierzchni, jak ustalono w
literaturze’*. Rzeczywiscie, w mikroskopie optycznym ze skrzyzowanymi polaryzatorami,
catkowite wygaszenie zostalo zaobserwowane niezaleznie od kierunku azymutalnego warstwy.
Progresja wibronowa w widmie UV-Vis jest bezposrednio zwigzana z wewnetrznymi
wibracjami IR w p-sprz¢zonych molekutach ciat statych za pomocg sprzgzenia wibronowgo.
Widma absorpcyjne UV-Vis naparowanych cienkich warstw PEN na krzemionce sg podobne
do widm opisanych (Rys. 11)°" "+ " Odstepy energetyczne w progresji wibronowej pomiedzy
kolejnymi maksimami zaczynajace si¢ od maksimum o niskiej energii to odpowiednio 1406,
13271338 cm™. Te liczby pasuja do siebie czestotliwosciami drgan oddychajacych pierécienia
PEN analizowanych we poprzednim fragmencie pracy dotyczacym spektroskopii
podczerwieni. Najnizsze pasmo absorpcji w ciele stalym dla warstwy o grubosci 100 nm przy
14.976 cm™ jest przesunicte ku czerwieni w poréwnaniu do tego w roztworze, z powodu
interakcji Coulomba i oddziatywan wymiany*°. W pasmie tym widaé rozszczepienie Davydova

(4D) odzwierciedlajace interakcje miedzy czasteczkami o réznych symetriach®® 7>,
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Rys. 11 (a) Widma absorpcji UV-Vis pentacenu rozpuszczonego w goracym toluenie (60 °C) (linia
przerywana 1) oraz w przypadku warstw o grubo$ci 32 nm i 100 nm osadzonych na podlozu ze stopionej
krzemionki (linia ciggta 3 i 2). (b) Dopasowanie oscylatorow modelu Lorentza do eksperymentalnego
widma warstwy (2) z cz¢sci (a). (E. Z. Fratczak et al., Chem. Phys. 456 (2015) 49)

Przesuniecie ku czerwieni ma warto$¢ 2421 cm™ w stosunku do pozycji w goracym
toluenie (60 °C), podczas gdy rozszczepienie pasma ADioo nm = 861 cm™ jest mniejsze w
stosunku do tego w fazie monokrystalicznej. Nizsza warto$¢ moze wskazywaé na stabsze
interakcje migdzyczasteczkowe, z powodu stabszego naktadania si¢ orbitali molekularnych
pomigdzy czasteczkami, ktdére mozna przypisa¢ defektom strukturalnym w probece osadzonej
prézniowo. Rzeczywiscie, dla probki o grubosci 32 nm rozszczepienie Davydova jest jeszcze
bardziej zmniejszone i zbliza sie do wartosci ADs2 nm = 790 cm™, co sugeruje raczej
wystepowanie mniej uporzadkowanego ‘'cienkiego filmu" niz fazy ortorombowe;j
zaobserwowanej dla cienszych probek>. Poziom molekularnego uporzadkowania ma rowniez
znaczenie dla oddziatywan wzajemnych lub oddziatywan wymiany pomigdzy réwnowaznymi
czasteczkami i przejawia si¢ w ogonie absorpcji PEN (Rys. 11, krzywe 2 i 3). Taki szeroki ogon
jest prawie niecobecny w widmie warstwy o grubosci 32 nm, co sugeruje relatywnie stabszy

porzadek molekularny™.

Wiasciwosci optyczne warstw pentacenowych badano w pracy takze przy uzyciu
elipsometrii spektroskopowej. Dla kazdej probki warstwy, elipsometryczne katy psi () i delta
(4) zostaty zmierzone w zakresie 260-1300 nm, dla czterech katow padania od 45° do 75° w
krokach co 10°, wykonano 20 obrotéw analizatora dla usrednienia kazdego pomiaru sygnatu
punktowego. Parametry elipsometryczne ¥(4) i 4(J) mierzone jako funkcje padajacej wigzki
swiatta o dtugosci fali (1) 1 kata padania wzgledem normalnej do powierzchni, sg zwigzane z

zespolonymi wspotczynnikami odbicia Fresnela rp i rs dla Swiatta o polaryzacji p i s. Parametry
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elipsometryczne ¥, 4 przedstawiaja odpowiednio wspotczynnik amplitudowy oraz réznice

fazowa pomigdzy sktadowymi pola elektrycznego w kierunku p oraz s.

p="2="02i00 09 = tan(W) exp(id) = f(er, £, d) (5.1.5)

Ts tan¥g

Z drugiej strony wspotczynniki te s3 uwazane za funkcje zlozong statych
dielektrycznych e1 i ie2 i grubosci d. Pierwotnie niespolaryzowane S$wiatlo zostaje
spolaryzowane liniowo, przy pomocy dwdjlomnego polaryzatora krystalicznego a drugi
polaryzator pelni funkcje analizatora. Na potprzewodnikowy detektor pada Swiatto o
zmodulowanym natezeniu. Tak otrzymany sygnat elektryczny transformuje si¢ analizg Fouriera
aby wyznaczy¢ wielkosci ¥'i 4. Dane elipsometrii spektroskopowej (SE) zawieraja zmierzong
zmiang stanu polaryzacji §wiatla po interakcji z probka. Jego wyjatkowa czulo$¢ wynika ze
zmiany fazy odbitego $wiatta zawartej w parametrze 4. Parametry elipsometryczne ¥'i A sg
zwigzane z przenikalno$cig elektryczng & = N?, czyli z zespolonym wspotczynnikiem zatamania
Swiatta

N= n+ik (5.1.6)
przez
< N2 >=< & >= sin6,[1 + tanzeo(;—Z)Z], (5.1.7)
gdzie 6o jest katem padania mierzonym w stosunku do normalnej do powierzchni
probki.

Widma SE analizowano za pomoca modelu obliczeniowego sktadajacego si¢ ze stosu
warstw dielektrycznych: podtoza Si, natywnego tlenku krzemu o grubosci 1.5 nm, osadzonego
pentacenu i warstwy powierzchniowej modelujacej szorstkos¢. Efektywne stale optyczne
warstwy powierzchniowej, zgodnie z charakterystyka morfologii AFM, zostalty modelowane
przy uzyciu przyblizenia masy efektywnej (EMA), jako fizyczna mieszanina 50% pentacenu 1
50% wypustek powietrza. W EMA obliczane sg efektywne stale optyczne ze stalych
optycznych i frakcji objetosciowych (f) materiatow z ktorych sktada si¢ powierzchnia
kompozytowa. Przyblizenie uzyte w pracy wystgpuje w teorii Bruggemana i jest czgsto

stosowane w systemach kompozytowych, w ktérych jest bardzo duze upakowanie’®.
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W modelu Bruggeman EMA jest zdefiniowane przez:

EPEN—E Evoid —€
+ fooi =0 5.1.8
fPEN eppN+2€ fvotd Epoid+2€ ’ ( )

gdzie fpen 1 fvoid sa odpowiednio frakcjami objgtosciowymi pentacenu i wypustek powietrza,
epen jest funkcja dielektryczng pentacenu, a ¢ jest funkcja warstwy EMA. Grubosci warstw
powierzchni szorstkich, ktore zostaly obliczone na podstawie dopasowania modelu
wielowarstwowego do danych elipsometrycznych, wynosity 5.9 i 8.3 nm odpowiednio dla
probki 32 1 100-nm. Podobne warto$ci szorstkosci zaobserwowano dla powierzchni
zmierzonych za pomoca AFM (Rrwms), chociaz szorstko$¢ obliczona z modelowania danych SE
jest wyzsza. Rdznica ta moze odzwierciedla¢ dobrze znany fakt, ze widoczna glebokos¢
zmierzona przez AFM wynika z niedostatecznego wnikania koncowki pomig¢dzy ziarna, co
daje, ze wzgledu na geometrie koncoéwki, niedoszacowanie grubosci ziaren®.

Najpierw okreslono grubo$¢ warstwy pentacenu w zakresie transparentnym widma od
0.95 do 1.45 eV, za pomocg sparametryzowanego sparametryzowanego modelu Cauchy'ego.
Nawet w tym uproszczonym przypadku, proby zastosowania modelu izotropowego daty stabe
dopasowanie danych eksperymentalnych z wyraznie wyzszym $rednim btgdem kwadratowym
(MSE) niz w przypadku jednoosiowym. W zakresie energii 1-3 eV dane eksperymentalne
zostaly obliczone przy uzyciu modelu zespolonych funkcji dielektrycznych (DF), ktore opisuja
wlasciwosci elektroniczne pentacenu pod wzgledem elektronowej polaryzacji 1 wewnetrznych
wibracji szkieletu ze wzgledu na sprzezenie wibronowe. Do modelowania progresji
elektronowo-wibronowej zostal uzyty oscylator Lorentza z powodzeniem zastosowany w
dekonwolucji widzialnego widma absorpcji (Rys. 11b). Majac polaryzowalno$¢ () jako

funkcje zalezng od energii dla pojedynczego oscylatora n:

e 1
me (E2—E2)—ilLE’

a,(E) = (5.1.9)

gdzie e to tadunek elektronu, me — masa elektronowa, 7" to szeroko$¢ funkcji oscylatora.
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Funkcje dielektryczne DF s3 dane przez polaryzowalno$é a(E) w nastepujacy sposob’’:

eB)=etin=6+ig o (5.1.10)

—E2)—ilLE
gdzie &(E) jest zespolong funkcja dielektryczng w funkcji energii fotonu E 0 maksymalnej
pozycji energii W En, a o jest dodatkowym parametrem przesunigcia. A jest amplitudg n-tego

oscylatora zdefiniowang jako:

A, =N g (5.1.11)

gdzie N jest liczbg oscylatorow, fn jest silag oscylatora ktora mierzy wzgledne
prawdopodobienstwo przejscia spetniajgce regute sumy 2nfn = 1 w mechanice kwantowej. Po
dopasowaniu modelu Lorentza z parametrami elipsometrycznymi ¥(4) i A(7) dla probki o

grubosci 100 nm w plaszczyznie i poza plaszczyzne zostaty obliczone sktadowe DF (Rys. 12)*.
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Rys. 12 (a) Dane SE zebrane pod katem padania 65 ° dla warstw 32 nm (czerwone linie) i 100 nm
(niebieskie linie). Przerywane i ciagle linie oznaczaja odpowiednio 4 i ¥. b) Funkcje dielektryczne
rownoleglych do ptaszczyzny (linie w kolorze czerwonym i niebieskim) i prostopadtych do plaszczyzny
(czarne) sktadowych 32-nm (czerwone linie) i 100-nanometrowych (niebieskie linie) warstw PEN.
Przerywane i ciagte linie reprezentuja odpowiednio rzeczywista (&1) i urojong cze$¢ (e2) funkcji
dielektrycznej. (E. Z. Fratczak et al., Chem. Phys. 456 (2015) 49)

Pomiedzy tymi skladnikami obserwuje si¢ znaczaca réznice. Podczas gdy dla
sktadowej w plaszczyznie, ksztalt funkcji dielektrycznej pokazuje pie¢ przej$¢ optycznych o
wartosciach 1.854, 1.947, 2.127 2275 i 2.485 eV, ktore sa zgodne z wczesniej

opublikowanymi®® ® 7° sktadowa prostopadta do ptaszczyzny nie wykazuje zadnych cech w
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mierzonym zakresie widma (Rys. 12b). W warunkach eksperymentu absorpcja sktadowe;j
prostopadtej funkcji dielektrycznej jest prawdopodobnie mata i jest przyblizana przez algorytm
dopasowujacy do zera. W zwigzku z tym wspodiczynnik zatamania zmniejsza si¢ monotonicznie
wraz z energig. Wynik ten jest zgodne z tym, ze moment przejscia jest spolaryzowany wzdhuz
krotkiej osi Z molekuly i orientacja dtugiej osi molekut PEN na krzemie znajduje si¢ blisko
normalnej do powierzchni. Czg$¢ rzeczywista €1 DF jest zgodna z urojong czescig Kramersa-
Kroniga &2 w elipsometrycznym modelu jednoosiowym. Dla grubosci 32 nm warstwy
pentacenowej zaobserwowano podobne, mniejsze przesuniecie ku czerwieni pasma
ekscytonowego, jak w przypadku absorpcji UV-Vis (Rys. 12). Pozycje czterech nisko
potozonych pasm ekscytonowych wynosza 1.879, 1.970, 2.134, 2.248 cm™, co daje
rozszczepienie Davydova tak mate, jak 4D3z nm = 734 cm™. Dla grubszej probki, rozszczepienie
Davydova wynosi 4D1gonm = 967 cm™™ i jest blizej wartosci dla monokrysztatu (ADeryst = 1242
cm™)”®. Te wartosci wykazuja taka samg tendencje jak obserwowana w widmach UV-Vis.
Zarowno w widmach UV-Vis, jak i elipsometrycznych rozszczepienie Davydova zmniejsza si¢

wraz ze zmniejszeniem grubosci warstwy. >
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5.2 TQPP-Me i TQPP-OC1,

Cienkie warstwy TQPP-OCi, zostaly osadzone na podtozu Si metodg powlekania
obrotowego, dzieki ktorej mozna uzyskaé warstwy o jednorodnej grubosci. Grubos¢ takich
warstw moze by¢ tatwo kontrolowana bez zmiany morfologii przypominajacej splatane wtokna

(Rys. 12a).
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Rys. 12 Obrazy topograficzne AFM cienkich warstw (a) powlekanego wirowo TQPP-OCi; i (b)
zdeponowanego przez MBD TQPP-Me na natywnym podtozu (Si/SiO2). TQPP-OC1, tworzy krystality
o0 postaci przypominajgcej splatang suchg trawe. TQPP-Me ma dobrze widoczne, upakowane, regularne
krystaliczne ziarna o $redniej dlugosci okoto 300 nm, szerokosci okoto 50 nm i $rednicy okoto 3 nm.
Zmierzona szorstko$¢ Rrms powierzchni wynosi 1.9 nm. (E. Z. Fratczak et al., J. Mater. Chem. C 6
(2018) 781)

Morfologia warstw TQPP-Me osadzonych w ultra wysokiej prozni (Rys. 12b)
charakteryzuje si¢ malymi i wydluzonymi ziarnami z bardziej upakowana strukturg niz
obrotowo powlekana probka TQPP-OC1,. Struktury krystaliczne o ksztatcie przypominajgcym
pateczki sa rozmieszczone losowo (struktury TQPP-OCi, s3 zorganizowane bardziej
kierunkowo). Obie warstwy sg jednolite, co wida¢ w badaniach mikroskopu optycznego
wykonanych w skrzyzowanych polaryzatorach, gdzie catkowite wygaszenie obrazu
zaobserwowano niezaleznie od kierunku azymutalnego, wskazujac uporzadkowanie
jednoosiowe.*

Rodzaje faz probek krystalicznych zostalty zmierzone metoda dyfrakcji
rentgenowskiej o geometrii niskokatowej (GIXRD). Rys. 13 pokazuje siatke¢ odbiciowa dla
cienkich warstw probek TQPP-OC1, — otrzymanej metodg spin coating i TQPP-Me — osadzonej
préozniowo z wiazki molekularnej. Dyfraktogramy rentgenowskie wykazuja szybki zanik
maksimow odbiciowych o niskiej intensywnos$ci, ktére mozna interpretowa¢ w kategorii
zorientowanych struktur molekularnych. Pozycje odbicia w obserwowanych siatkach

dyfrakcyjnych  TQPP-OCi> sugeruja wspotistnienie dwoch  polimorfow. Maksima
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odpowiadajace odlegtosciom miedzywarstwowym d 19.9i 9.9 A nalezg do tej samej grupy i s3
charakterystyczne dla fazy warstwy rozprowadzonej (nie wygrzewanej)®’. Maksimum dla 14.1
A jest przypisane efektom powierzchniowym i nieuporzadkowaniu sieci krystaliczne;.
Dyfraktogram dla TQPP-Me moze by¢ interpretowany w podobny sposob, gdzie odstgpy
miedzywarstwowe d tworza mniej skorelowang rodzing odbi¢. Wskazuje to na wystepowanie
zaburzen przypowierzchniowych charakterystycznych dla sieci krystalicznej warstwy

osadzonej molekularnie w wysokiej temperaturze.®:

6000
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Rys. 13 Widmo GIXRD warstwy powlekanej wirowo TQPP-OC; i warstwy zdeponowanej prozniowo
TQPP-Me. Pozycje 26 i odstgpy d obliczone z prawa Bragga sa wymienione we wstawce. (E. Z. Fratczak
etal., J. Mater. Chem. C 6 (2018) 781)

Uporzadkowanie molekularne w cienkich warstwach TQPP-Me i TQPP-OC12 mozna
okresli¢ przy pomocy spolaryzowanej spektroskopii w podczerwieni przy uzyciu niskokatowe;j
techniki GATR, w ktorej cienka warstwa organiczna jest umieszczona pomig¢dzy krysztalem
Ge-ATR i podtozem Si, a analizowana fala rozchodzi si¢ rownolegle do migdzywierzchni
warstwa/krzem®. Tak wiec, stosujac podczerwone promieniowanie o polaryzacji p i S, mozna
obserwowac rownolegle (p) lub prostopadte (S) do ptaszczyzny padania Swiatta podczerwonego
sktadowe dipolowych momentow przejscia. Jednak analiza molekularnego uporzadkowania w
cienkich warstwach metodami spektroskopowymi wymaga znajomosci polaryzacji kazdego
momentu przejscia w obrebie molekuty. Obydwie czasteczki chinoksalinofenantrofenaziny
naleza do symetrii Dzh 1 ich aktywne mody wibracyjne w podczerwieni sa spolaryzowane
wzdhuz trzech osi molekularnych z, y i X, naniesionych na Rys. 4. Przyporzadkowanie

najbardziej intensywnych przej$¢ IR do symetrii molekut o podobnej strukturze skonstruowano
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na podstawie kwantowych obliczen chemicznych, ktore zostaty wczesniej opublikowane®. W
przypadku badanych czasteczek z podstawnikami tetrabutylowymi, kierunkowe wiasciwosci
spektroskopowe przej$¢, mozna eksperymentalnie okre$lic w prosty sposob, mianowicie
poprzez symetryczne przyporzadkowanie wibracji z dichroicznych widm IR substancji
jednoosiowo zorientowanej, rozpuszczonej w rozciagliwej matrycy polimerowej®. Rys. 14
pokazuje spolaryzowane widma IR TQPP-OCi2 w rozciagnigtej matrycy polietylenowe;j

rownolegte (Az) 1 prostopadte (Ay) do kierunku rozciggania.

0.05

Absorbance (a.u.)

1500 1250 1000 750 500
Wavenumber (cm™)

Rys. 14 Spolaryzowane widma w podczerwieni TQPP-OCi; w polietylenie rozciggnietym rownolegle
(Az) i prostopadle (Ay) do kierunku rozciggania. Przypisane polaryzacje sg oznaczone zgodnie z osiami
molekularnymi: z jest dlugg osig ptaszczyznie, Y jest krotkg osig w plaszczyznie, a X jest osig poza
ptaszczyzng. (E. Z. Fratczak et al., J. Mater. Chem. C 6 (2018) 781)

Niektore pasma, w zakresie 700-750, 1455-1485, i 2800-3000 cm™, sa wytlumiane
przez widmo absorpcyjne matrycy polimerowej. Nie naktadajace si¢ pasma charakteryzujace
si¢ stosunkiem dichroicznym d = Az/Ay mozna podzieli¢ na trzy grupy z wartosciami d = 5.5,
0.52 1 0.17. Wspdtczynniki dichroiczne sa powigzane ze srednim stopniem uporzadkowania
trzech osi molekularnych u =z, y, x przez zwigzek <cos*u> = du/(du + 2), gdzie arc(cosu) jest
katem miedzy osig molekularng u a kierunkiem rozciggania polimeru Z, a dy jest
obserwowanym wspotczynnikiem dichroicznym dla przej$¢ spolaryzowanych wzdluz osi u.
Trzy wspotczynniki orientacji <cos?u> = 0.72, 0.2 i 0.08 sumujg si¢ do jednosci i okre$laja

polaryzacj¢ dozwolonych wibracji w podczerwieni, ktore leza wzdtuz jednej z trzech osi
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symetrii z, y 1 X. Przypisanie symetrii niektorych pasm czasteczki TQPP-OC1» przedstawiono
na Rys. 14 i mozna je porowna¢ z widmem probki mikrokrystalicznego proszku wykonanym
w trybie transmisji (Rys. 15b), ktore, zaktada sie, ze sktada si¢ z losowo zorientowanych

mikrokrysztatkow.*
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Rys. 15 Widma FTIR polikrystalicznego TQPP-Me (a) i TQPP-OCg; (b). (E. Z. Fratczak et al., J. Mater.
Chem. C 6 (2018) 781)

Pozycje najbardziej intensywnych maksiméw IR z przyporzadkowanymi im
okreslonymi modami wibracyjnymi zaznaczono na Rys. 15b i zebrano w Tab. 2. Zgodnie z
przypisaniami, wiekszo$¢ przejs¢ lezy w plaszczyznie molekularnej TQPP-OC12, z wyjatkiem
tych 0 1619, 1181, 897 i 835 cm™, ktoére wykazuja polaryzacje poza plaszczyzne. Widma IR
obu zwiazkoéw sa podobne, chociaz roznig si¢ intensywnoscig poszczegolnych pasm (RYs.
15).3t Rys. 16 pokazuje widma GATR zmierzone za pomoca $wiatla o spolaryzacji p i s dla
cienkich warstw TQPP-Me i TQPP-OC1> osadzonych w ultrawysokiej prozni i metoda spin

coating. Porownujac widma o polaryzacji p i S oraz zwigzany z tym stosunek intensywnosci
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maksimow, Ap/As, dla TQPP-Me, widaé, ze wickszo§¢ maksimow w widmie o s-
spolaryzowanym jest zintensyfikowana w stosunku do widma p-spolaryzowanego. Tylko w
zakresie 1620-1220 cm™ nastepujace maksima widma s sa wygaszone: 1610, 1416, 1251 1225
cm? (Rys. 16a i Tab. 2).%
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Rys. 16 Spolaryzowane widma podczerwieni GATR cienkich warstw molekularnych, zdeponowanej
;E%I;P-Me (@) i powlekanej wirowo TQPP-OC;; (b). (E. Z. Fratczak et al., J. Mater. Chem. C 6 (2018)

Dla probki TQPP-OCi2, s-spolaryzowany sygnat jest znacznie stabszy od sygnatu p-
spolaryzowanego w calym zakresie. Maksima widma s-spolaryzowanego zwigkszaja
intensywnos¢, co jest odzwierciedlone w warto$ciach Ap/As (Rys. 16b i Tab. 2). Bioragc pod
uwage, ze widma IR obu zwiazkow sg podobne, chociaz rdéznig si¢ intensywnos$cig
poszczegbdlnych pasm, zaobserwowana odwrotno$¢ w intensywnosciach migdzy widmami
spolaryzowanymi p i s sugeruje, ze czasteczki TQPP sg utozone rdzeniami w inny sposoéb w

stosunku do powierzchni natywnego podtoza (Si/SiO>).
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Tabela 2

Obserwowane drgania polikrystalicznych proszkow TQPP-Me i TQPP-OC;», przypisania polaryzacji
(dla TQPP-OC12) i wzgledne intensywnosci pasm IR Ap/As dla cienkich warstw na podtozach Si/SiO»
zmierzonych w konfiguracji spolaryzowanej geometrii GATR. (E. Z. Fratczak et al., J. Mater. Chem.
C 6 (2018) 781)

Czgstotliwo$é Polaryzacja® Stosunek intensywnosci Ap/As°
Mod TQPP-Me TQPP-OCy TQPP-OCy; TQPP-Me TQPP-OC,
deformujace z
strukture
3(CHy) 720 55
deformujace 733 735 0.4 4.0
strukture p.p.
CH p.p. 835 X 3.5
CH p.p. 866 0.7
CC (t-but.) 899 897 X 0.3 2.6
rozciggajace 935 z 2.0
strukture
wibracyjne 998 998 0.4 5.0
struktury
deformujace 1025 1019, 1033 y 0.3
strukture
1137 1143 z 0.8
CH w.p. 1186 1181 X 0.4 3.0
strukturalne 1200 1196 z 1.0
CocC 1211 z 15
1225 1.3
1236 y 3.3
wibracyjne sym. 1280 1283 z 0.4 1.2
struktury
strukturalne 1326 1330 y 0.2 1.0
85(CHa) 1364 1362 0.4 1.5
85(CHa) 1386 z 1.5
wibracyjne 1417 1420 1.8 1.0
struktury
CC rozciagajace 1440 0.4
Jas(CHa) 1459 1460 0.5 1.3
3(CHp) 1469 1.9
rozciagajace 1477 0.5
strukture
rozciagajace 1490 z 1.3
strukture
rozciagajace 1567 z 1.0
strukture
rozciagajace 1610 1605 y 5.0
strukture
rozciagajace 1619 X 3.6
strukture
vs(CH2) 2851 1.7
va(CHs) 2868 2870
va(CHa) 2905
vas(CH2) 2919 2.3
vas(CHs) 2952 2954 3.0
vas(CH3) 2962 1.0
v(CHstruktury) 3031, 3045 3060, 3080

p.p. — drgania poza plaszczyzng; w.p. — drgania w plaszczyznie.
2 Polaryzacja przypisana na podstawie spolaryzowanych widm w zorientowanej warstwie PE.
® Stosunek intensywnos$ci maksimow Ap/As obliczany z p- i s- spolaryzowanego widma GATR.
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Na podstawie znacznego zwickszenia intensywno$ci widma o polaryzacji s dla zwigzku TQPP-
Me, mozna zatozy¢, ze jego plaszczyzna molekularna jest raczej rownolegta do podtoza.
Wzmocnienie intensywnosci widma o polaryzacji p dla TQPP-OC12 jest zwigzane z prostopadta
(nachylong) orientacja molekularng jego rdzenia w stosunku do ptaszczyzny Si, przez co trudno
jest wskaza¢ kierunek nachylenia osi z i y molekut do powierzchni. Dodatkowo, widmo
transmisji (nie pokazane) wykonane tylko dla TQPP-OC1» dostarcza uzytecznych informacji na
temat orientacji molekularnej na powierzchni Si/SiO.. Przy prostopadtym do powierzchni
padaniu niespolaryzowanej wigzki podczerwieni, wzbudzaja si¢ tylko te mody wibracyjne,
ktore maja sktadowe dipolowe momenty przej$cia rownolegte do powierzchni podtoza. Widmo
transmisji TQPP-OC12 pokrywa si¢ z widmem S-spolaryzowanym GATR, demonstrujac
poprawno$¢ pomiaréw GATR.*!

Szczegdtowe badania fotofizyczne TQPP-OCy1, w roztworze 1 w stanie ciata statego
staly opisane wczesniej?® 8 8. Nie stwierdzono korelacji miedzy dlugoscig tancucha czterech
podstawnikow alkilowych i przesuniecia Stokesa, wydajnosci kwantowej fluorescencji, czasow
zycia fluorescencji, lub statych radiacyjnych i nieradiacyjnych. W pracy, ponownie zostaly
zbadane wtasciwosci fotofizyczne TQPP-OCi2 w cienkiej warstwie SC w stosunku do
wlasciwosci obserwowanych dla TQPP-Me. Krotkotancuchowy analog
chinoksalinofenantrofrofezyny w toluenie wykazuje regularne widmo absorpcji pozbawione
wibronowej substruktury; widmo jest przesuni¢te hipsochromowo o 9 nm w poréwnaniu do
TQPP-OCy12 (Rys. 17 i 18). Obserwuje si¢ dwa pasma z maksimami dla 333 nm i 420 nm i
progresji wibronowej charakterystycznej dla zwigzku aromatycznego. Pasma wibronowe sg
oddzielone, liczac w kierunku rosnacej energii, 0 1443 i 1344 cm™ dla pasma o niskiej energii,
i 01516 i 1349 cm™ dla drugiego pasma przejécia. Widmo emisji pokazuje maksimum przy
425 nm, wskazujac przesuniecie Stokes’a dla 280 cm™, podobne do tego dla TQPP-OC1, (215
cm™). Czas zycia fluorescencji ¢ w toluenie nasyconym azotem wynosit = 1.06 ns (y2 = 0.89)
i jest krotszy niz dla TQPP-OCiz, ktory wynosit 7 = 1.91 ns (4* = 0.96). Podobnie, warto$é
wydajnosci kwantowej dla TQPP-Me ¢ = 10.62 £ 0.39% to potowa tej dla analogu o dtugim
tancuchu ¢ = 21.62 + 0.77%. Widmo absorpcji cienkiej warstwy TQPP-Me osadzonej
prozniowo, pokazuje podobng progresj¢ wibronowa pierwszego przejscia elektronowego z
oddzieleniem energetycznym dla 1362 i 1330 cm™ sprzezonym z drganiami rdzenia, i
przesunieciem ku czerwieni z 420 na 432 nm w odniesieniu do widma w toluenie (Rys. 17a).

Takie przesunigcie mozna wyjasni¢ uktadem rdzeni czasteczki TQPP-Me, ktore powinny by¢
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przesunigte wzgledem siebie. Widmo fluorescencji warstwy MBD TQPP-Me pokazuje glebsze
przesuni¢cie ku czerwieni od 425 nm do 510 nm w poréwnaniu z roztworem toluenu, chociaz
W tym samym czasie pojawiaja si¢ nowe 1 intensywne pasma osiggajace maksimum przy 539,
597 1 660 nm. Pasma te mozna przypisa¢ emisji ekscymerowej, poniewaz spektrum proszku
polikrystalicznego wykazuje jedynie przesunigcie do 495 nm bez zmiany ksztattu, z wyjatkiem

poszerzania pasma (Rys. 17b).%
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Rys. 17 Widma absorpcji UV-Vis (a) i fluorescencji (b) TQPP-Me w roztworze toluenu (tol.) i cienkiej
warstwy molekularnej osadzonej w ultrawysokiej préozni (MBD) na podlozu kwarcowym. Dla
poroéwnania przedstawiono tez widmo fluorescencji polikrystalicznego proszku (krysztatki). (E. Z.
Fratczak et al., J. Mater. Chem. C 6 (2018) 781)

Wskazuje na to, ze czasteczki TQPP-Me cienkiej warstwy MBD muszg by¢ ustawione
w konfiguracji face-to-face®..
Spektralne zachowanie cienkich warstw TQPP-OCi, powlekanych obrotowo jest

nieco inne. Przede wszystkim, widma absorpcyjne TQPP-OCi2> powlekanego obrotowo i
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roztworu ciata stalego w polistyrenie (PS), pokazuja przesunigcie ku czerwieni zwigzane z
poszerzaniem pasma i zmiang wzglednej intensywnosci w przej$ciach wibronowych (RYs.
18a). Podobnie, ich widma fluorescencyjne wykazuja catkiem rézne cechy spektralne. Widmo
roztworu ciata statlego w polistyrenie pokazuje wyrazng struktur¢ wibronowa w poréwnaniu do
widma z toluenu. Nastepnie, widmo fluorescencji polikrystalicznego proszku jest lustrzanym
odbiciem jego widma absorpcji 0 maksimum przy 490 nm, podczas gdy widmo warstwy
powlekanej obrotowo pokazuje dodatkowe szerokie ramie przy 563 nm i jeszcze jedno mniej
intensywne przy 715 nm. Zmiany te zostaty zauwazone dla innej probki wylewanej strefowo,

ktora byta uznana za najbardziej uporzadkownana®.
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Rys. 18 Widma absorpcji UV-Vis (a) i fluorescencji (b) TQPP-OCi, w roztworze toluenu (tol.) i cienkiej
warstwy powlekanej wirowo (SC) na podlozu kwarcu. Dla pordwnania pokazano widma TQPP-OC1, w
matrycy polistyrenowej (PS) i warstwy polikrystalicznej stopionej pomigdzy dwoma ptytkami
kwarcowymi (krysztatki). (E. Z. Fratczak et al., J. Mater. Chem. C 6 (2018) 781)
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Wilasciwosci optyczne warstw TQPP zostaly dalej zbadane przy uzyciu elipsometrii
spektroskopowej (SE). Parametry elipsometryczne psi (%) i delta (4) mierzono jako funkcje
dhugosci fali $wiatta padajacego (1) w zakresie 300-1000 nm z rozdzielczoscig 2 nm, przy trzech
katach padania wzgledem normalnej do powierzchni od 60° do 70° w krokach po 5°. ¥(1) i
A(2) sa powigzane z zespolonymi wspotczynnikami odbicia Fresnela rp i rs dla swiatta o
polaryzacji p i s co opisuje rownanie (5.1.5), sg tez powigzane z zespolonym wspotczynnikiem
zatamania (n + iK), oraz gruboscig warstwy d. Dane elipsometrii spektroskopowej zawieraja
zmiang stanu polaryzacji $wiatla zmierzong po interakcji z probka. Po odbiciu od probki
anizotropowej, zwigzek miedzy amplitudami pola elektrycznego odbitego (Er) i padajacego (Ei)
jest podany przez Macierz Jonesa®* 8%, Macierz sklada sie z czterech wspotczynnikow odbicia
zmierzonych dla czterech wzajemnych pozycji polaryzatora i analizatora w odniesieniu do
ptaszczyzny padania. Jednak, probki z anizotropia jednoosiowa, z osig symetrii prostopadta do
powierzchni odbijaja w ten sam sposob niezaleznie polaryzacji wigzki padajacej. Takie samo
zorientowanie molekul w warstwach mozna wigc zmierzy¢ za pomocg standardowych opcji
uwzgledniajacych tylko orientacje izotropowa®’.

Zarejestrowane widmo elipsometryczne analizowano za pomoca modelu sktadajacy
si¢ ze stosu trzech warstw dielektrycznych: podtoza Si, natywnego tlenku krzemu o grubosci 2
nm i osadzonej cienkiej warstwy TQPP-Me i TQPP-OC1,. Najpierw grubo$¢ warstwy zostata
okreslona w transparentnym zakresie widma od 2.05 do 1.24 eV (600-1000 nm), przy zatozeniu
jednoosiowego materialu anizotropowego — w ptaszczyznie podtoza i wzdtuz osi optycznej —
sparametryzowanego przez dwa materiaty Cauchy’ego. Jednak pomiary elipsometryczne nie
byly specjalnie czule na anizotropi¢, i dla obu cienkich warstw chinoksalinofenantro-
fenazineiny, warstwa izotropowa byla wystarczajaco adekwatnym przyblizeniem. W
nastgpnym kroku zostala ustalona grubo$¢ warstwy. Zaczynajac od strony o niskiej energii
przeprowadzono dopasowanie punkt-po-punkcie, co dato tabelaryczny zestaw stalych
optycznych, ktore zostaty nastepnie wykorzystane jako material referencyjny do dopasowania.
Okreslone grubosci wynosity odpowiednio 44 nm i 75 nm dla TQPP-Me i TQPP-OC1,. Dane
eksperymentalne zostaly dopasowane przy uzyciu uogolnionego modelu oscylatora
zespolonych funkcji dielektrycznych w zakresie energii od 1.24 do 4.5 eV. Do modelowania
przejs¢ wibronowych byly zastosowane funkcje Gaussa i funkcje oscylatora harmonicznego, a
sktadowe zespolonych wspotczynnikow zatamania n(d) i k(1) dla cienkich warstw TQPP
zostaly wyznaczone w funkcji energii (Rys. 19). Oba wspotczynniki ekstynkcji k odpowiadaja
ich widmom absorpcji, a dyspersje n i k spetniaja relacje Kramersa-Kroniga. Wartosci
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maksimow w widmie dopasowanego wspotczynnika ekstynkcji byly nastepujace 2.87 eV (432
nm) i 3.0 eV (408 nm) dla TQPP-Me, i 2.82 eV (440 nm) i 2.99 eV (415 nm) dla TQPP-OC..
Wiyniki elipsometryczne, chociaz zadowalajaco modelujace materiaty izotropowe (najprostszy
model) nie wykluczaja jednoosiowego uporzadkowania badanych probek. Akceptujac ze
pierwsze przejscie elektronowe jest spolaryzowane wzdluz dlugiej osi molekularnej z, jak
wykazano w pomiarach absorpcji UV-Vis ze $wiattem spolaryzowanym®, réwnolegte
uporzadkowanie osi Z do podtoza spowoduje izotropowe utozenie czasteczek w odniesieniu do
osi symetrii probki, a struktura warstwowa nie bedzie w peini wykazywac anizotropii we

wlasciwosciach dielektrycznych. !
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Rys. 19 Wspotczynnik zatamania n (linia ciagta) i wspotczynnik ekstynkcji k (linia przerywana) (a)
zdeponowanej (MBD) warstwy TQPP-Me i (b) warstwy powlekanej wirowo TQPP-OC;, dopasowane
do modelu izotropowego. (E. Z. Fratczak et al., J. Mater. Chem. C 6 (2018) 781)

Pomiary anizotropii stalych optycznych cienkich warstw jednoosiowych o grubosci

ponizej 100 nm moga by¢ z natury niepewne.
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5.3 Podsumowanie

W pracy zostaty zbadane wtasciwosci strukturalne i optyczne 32-nm i 100-nm warstw
pentacenowych osadzonych przez OMBD, oraz 44-nm i 75-nm warstw TQPP-Me i TQPP-
OC12, osadzonych odpowiednio przez OMBD i spin coating na podtozach natywnego SiO> i
krzemionki. Do przeprowadzenia interesujacych badan strukturalnych i optoelektronowych
dobrano metody badawcze wykorzystujace spolaryzowang spektroskopie w podczerwieni
GATR, elipsometri¢ spektroskopowa uzupetniong o absorpcje UV-Vis, 1 mikroskopi¢ AFM.
Zwiazki TQPP-Me i TQPP-OCi2 dodatkowo przebadano spektroskopia fluorescencyjng i
dyfrakcja rentgenowska.

Grubosci warstw zostaty dobrane tak, aby mozna byto uzyska¢ rézne polimorfy: np.
faze ortorombowa, ktora istnieje gdy poziom grubosci warstwy jest ponizej 30 nm 1 trojskosng
faze ciata statego, ktora inicjuje si¢ powyzej wartosci 60-70 nm.

Dla obu probek pentacenu morfologia powierzchni uzyskana z pomiarow AFM sktada
si¢ ziarnistych krystalitow o réznych rozmiarach, ktore daja rézng szorstkos¢. Probka o
grubo$ci 32 nm zawiera ziarna o wymiarach 180-380 nm, podczas gdy kuliste krystality
warstwy 100-nm majg mniejsze rozmiary 80-140 nm. Dla obu probek TQPP morfologia
powierzchni uzyskana z pomiar6w AFM sktada si¢ z krystalicznych struktur z teksturami
przypominajacymi pateczki lub upakowane "zdZzbla suchej trawy" ktore przyczyniaja si¢ do
réznych stopni szorstkosci. Roznice w morfologii znajduja odzwierciedlenie w innych
badanych wlasciwosciach.

Zostala wykazana przydatno$¢ techniki IR GATR, ktora nie byla wczesniej stosowana
w analizie organizacji i wlasciwosci optycznych jednoosiowo zorientowanych cienkich warstw
organicznych. Orientacja czasteczek pentacenu ekstrahowana z modow wibracyjnych
spolaryzowanego GATR wskazuje, ze czasteczki w cienkich warstwach zawierajace rozne
fazy, stoja niemal prostopadle do podtoza SiO2. W rezultacie probka 100 nm pokazuje wyzsze
uporzadkowanie. Natomiast orientacja czasteczek TQPP-OC12 wykazuje, Zze czasteczki maja
dhuga o$ lezaca rownolegle, a o$ krotka zorientowang prostopadle do podtoza Si/SiO.. W
przypadku TQPP-Me zaréwno dtugie, jak i krotkie osie sg zorientowane rownolegle do
powierzchni podtoza.

W analizie elipsometrycznej pentacenu zastosowano model oscylatora Lorentza, ktory
w najlepszy sposob odzwierciedla ksztalt widm eksperymentalnych. Zostaty obliczone dwie
prostopadte sktadowe funkcji dielektrycznej w prébce zorientowanej jednoosiowo. Sktadowa

w plaszczyZnie probki zgadza si¢ w pelni z wynikami innych prac, podczas gdy sktadowa
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prostopadia nie wykazuje zadnych cech. To odkrycie jest zgodne z polaryzacja najnizszego
energetycznie przej$cia wzdtuz osi z, 1 w konsekwencji prostopadty orientacjg pentacenu na
natywnym krzemie. W analizie elipsometryczne; zwigzkow TQPP, do dopasowania
optycznych parametrow cienkich warstw uzyto gaussowskiego i harmonicznego modelu
oscylatora. Na tej podstawie cienkie warstwy mozna okresli¢ jako materiaty izotropowe. To
odkrycie jest nie jest sprzeczne z pomiarami w podczerwieni pokazujacymi, ze orientacja
dhugiej osi molekularnej czasteczek z jest prawie rownolegta do powierzchni natywnego
krzemu. **3*

Zarowno w przypadku IR jak i UV-Vis, analiza wykazala, ze dla warstw o rdznej
grubosci istnieja wykrywalne rdéznice w funkcji dielektrycznej wynikajace z rdznego

uporzadkowania czgsteczek.
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6. Perspektywy

Pentacen to zwigzek ktorego wilasno$ci strukturalne 1 optyczne sa na tyle dobrze
przebadane, ze znajduje on czynne zastosowanie w elektronice organicznej. Pomimo
praktycznego zastosowania, podstawowe badania fizycznych i1 chemicznych wtasnos$ci
pentacenu sg prowadzone w sposob ciagly 1 zainteresowanie tym zwigzkiem nie maleje. Wiele
eksperymentalnych 1 teoretycznych badan dotyczy opracowywania diagramow fazowych
pentacenu osadzanego na roznych podtozach i jego przejs¢ fazowych. Co roku powstaje wiele
publikacji na temat wtasnos$ci pentacenu i jego pochodnych. Prostota jego budowy sktania do
wnikliwej analizy wilasnosci fizycznych 1 chemicznych. Wnikliwe poznanie wlasciwosci
pentacenu utatwia ich interpretacj¢ w stosunku do innych zwigzkéw o podobnej, lecz bardziej
skomplikowanej budowie. Roznorodnos¢ potprzewodzacych zwigzkdéw organicznych, ktorych
rdzen sktada si¢ z kilku pierscieni benzenowych potaczonych w réznych konfiguracjach jest
bardzo duza. Dodatkowo stosuje si¢ r6znego rodzaju podstawniki, ktore, tak jak w przypadku
pentacenu, moga wzmocni¢ ruchliwo$¢ w warstwach, a przez to wtasciwosci optoelektronowe
znajdujace zastosowanie w bardzo ekspansywnej elektronice organicznej.

W pracy zostal wykorzystany zwigzek pentacenu jako prekursor i odno$nik dajacy wiele
informacji wstgpnych do duzego pola badan nad zwigzkami organicznymi o przyblizonej
budowie. Pewnego rodzaju analogiem sg wykorzystane w pracy pochodne zwiazku TQPP.
Jedna z nich, TQPP-Me, zostata podstawiona dwiema grupami butylowymi (-CsHg), dajacymi
W rezultacie dosy¢ zwartg molekute o niewielkich rozmiarach. Druga pochodna, TQPP-OCyy,
oprécz dwoch grup butylowych posiada cztery dlugie tancuchy (-OC12H>s), nadajace molekule
mocno wydluzong struktur¢. Generalnie, struktura rdzenia zwigzkéw i rodzaje podstawnikow
determinujg dobdr metody osadzania oraz sposob uporzadkowania molekut w wytworzonych
warstwach. Pentacen i TQPP-Me, ze wzglgdu na zredukowane rozmiary i ksztatty, mozna byto
osadzi¢ metoda depozycji z wigzki molekularnej w warunkach ultrawysokiej prozni. Natomiast
wydluzona TQPP-OCi,, zostala osadzona metoda spin coating. Zwigzek TQPP w
przeciwienstwie do pentacenu nie jest tak gruntownie przebadany przez wigkszos¢ dostepnych
metod badawczych. Jest to czasteczka zsyntetyzowana stosunkowo niedawno i1 zostato jej
zadedykowanych jeszcze niewiele prac. Wsrdd badaczy wzbudzita ona zainteresowanie jako
potencjalny poétprzewodnik typu p i dzieki jej wlasno$ciom fluoroscencyjnym. Wyniki badan
nad zwigzkami TQPP w tej pracy, sa nie tylko innowacyjne dla badan podstawowych, ale tez

ze wzgledu na wilasnosci optoelektronowe istotne z punktu widzenia zastosowania w
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elektronice organicznej. Natomiast wyniki badan pentacenu poszerzaja spektrum wiedzy nad
mozliwosciami zastosowanych technik.

Zestaw metod badawczych zastosowanych w pracy daje szczegdtowe i uzupetniajgce
si¢ wyniki badan strukturalnych i optoelektronowych. Informacje zdobyte podczas badan na
temat wlasno$ci wykorzystanych zwigzkéw organicznych, sa interesujace 1 zostaly
opublikowane w dwoch renomowanych czasopismach naukowych. Poza aspektami
poruszonymi powyzej, perspektywami wykonanej pracy jest mozliwos$¢ kontynuowania badan
dla innych, nowo zsyntetyzowanych zwigzkow organicznych znajdujacych potencjalne
zastosowanie w elektronice organicznej, oraz poszerzanie wiedzy z zakresu badan
podstawowych na temat tych zwigzkéw. Wyniki przeprowadzonych badan maja duzg szans¢

na opublikowanie w renomowanych czasopismach naukowych.
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