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Abstrakt

Tato bakalaiskd prace se zabyva vyuzitim Ramanova mikrospektrometru ke studiu
molekularni struktury organického polovodiée polyanilinu.

Teoretickd cast prace popisuje na zakladé dostupné literatury shrnuti zakladi
Ramanova rozptylu v klasickém pftiblizeni, poznatky o fyzikalnich principech v Ramanové
spektroskopie, metodach analyzy a k tomu potiebnou instrumentaci a vlastnosti tenkych
vrstev organického polovodice polyanilinu. Konkrétné je pak probiran moderni Renishaw
inVia Qontor Ramaniiv mikrospektrometr a vysvétlen jeho princip ¢innosti.

Praktickd ¢ast je zameéfena na piipravé tenkych vrstev polyanilinu ve formé
emeraldinové soli, které byly podrobné analyzovany provedenim redlnych laboratornich
méfeni na Ramanové mikrospektrometru a tii rliznych excita¢nich laserti vinovych délek
830 nm, 633 nm, a 532 nm. Byla také provedena charakterizace pomoci AFM a SEM a

zmé&feny zakladni elektrické vlastnosti vrstev.
Klicova slova

Ramanova spektroskopie, Ramantiv posuv, organické polovodice, polyanilin
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Abstract

This bachelor thesis deals with the use of Raman microspectrometer to study the molecular
structure of the organic semiconductor polyaniline.

The theoretical part of the thesis describes, based on the available literature, a
summary of the basics of Raman scattering in the classical approximation, knowledge of the
physical principles in Raman spectroscopy, methods of analysis and the instrumentation
required for this, and the properties of thin films of the organic semiconductor polyaniline.
Specifically, the state-of-the-art Renishaw inVia Qontor Raman microspectrometer is then
discussed and its operating principles explained.

The practical part focuses on the preparation of thin films of polyaniline in the form
of emeraldine salt, which were analyzed in detail by performing real laboratory
measurements on a Raman microspectrometer and three different excitation lasers of
wavelengths 830 nm, 633 nm, and 532 nm. AFM and SEM characterization were also

performed and the basic electrical properties of the layers were measured.
Keywords

Raman spectroscopy, Raman shift, organic semiconductors, polyaniline

v



UVOd caueviiinnniiiiiinntiininntiinnnteisssseicssssseessssssesssssssssssssessssssssssssssassssssssssssssssssssses 1
1 Ramanova SPektroSKOPie ......cccovvvverereccsssssnnericcsssssnnrnecsssssssnssscsssssssssssssssene 2
1.1 Princip METOAY ....ccveeiiiiiiieiieeiie ettt ettt ettt et ebeesnaeesaeeseeenseeenne 2
1.1.1 Ramanlv TOZPLYL....c.cooiiiiiiiiieiieeee ettt et 2

1.2 Ramanovo SPEKIIUIM .....c.eeeuiiiiiiiiieeiie ettt ettt ettt ettt eebeeeeseensee e 4
1.2.1 Ramanovo spektrum uhlikovych materialli..........cccceeeeiviienciiieniieeiieeieeeeee 5
1.2.2 Vibrace MOIEKUL ......cc.cooiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e e 7
1.2.3 FIUOTESCENCE ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt sat e e bt et e et e sabeenbeeeeee 8

1.3 Aplikace Ramanovy SpektroSKOPIC ........cccueevuieriiieiiieniieeie et 9

2 Instrumentace v Ramanoveé SpektroSKopii....cccueiieceecsserecsnscssaascssassossane 10
2.1 Zdroj eXCItaCni ENEIZIC ...cccuvieeieiieeiiieeiieeeciireeeteeesteeesaeeeaeeesaeeeaaeesseeessseeesnseeennnes 10
2.2 DISPEIZNT PIVEK ..ccueiiiiiiiiieiii ettt ettt ettt ettt e et e et e et eesaeebeeenbeenseessseenneas 12
2.3 DEEKLOT ...ttt sttt ettt et e aeas 13

3 Ramanuiv MiKroSKOP ccccccvccivicsseicsnessencsaeisssssssanssssssssssssssssassssssssasssassssasss 15
3.1 KonfokaIni MiKroSKOP .....ccvieiuiiiiieiieiieeiteee et et 15
3.2 Konfokalni Ramantiv miKroSKop.........ccoecuieiiiiiiiiieciicieeece e 16
3.3 Renishaw inVia Qontor Ramantiv mikrospektrometr .............cccoeveeeiienienienninennnnns 18
3.3.1 Hardwarove oVIAdANI........coc.eiiiiiiiiiiiiie e 18
3.3.2 SoftwaroVe OVIAAANT .......ovveiiiiiiiiiieciee e 21

4 VOAiVE POLYIMETY ceueerierrrericsssranecsssansessssssesssssssesssasssssssasssssssasasssssssssssssasssss 23
o I o) 72 V1 U o ST 23

5 Ramanova spektra polyanilinovych filmul.......cocceveeeverivnsvccsicsinssnncnnnns 24
5.1 PFPIava VZOTKTU......cccviiiuiiiiieiieeieeie ettt ettt ettt e e e esaeeaaeens 24
5.1.1 Syntéza tenkych filml polyanilinu............c.ccoeeviieiiiiciiiniiecicceeeece e, 24

5.2 Zpracovani naméfenich Ramanovych speKter...........coovvvieviiiiiiiniieiiiieiecie e, 25
5.2.1 Polyanilinové filmy na kiemikovych podlozZKach..........cccooieiiniininiinnnenne. 25
5.2.2 Vliv laserového zafeni na vZorek ...........coooeiiiiiiiiiiiiienieceeeeee 38



6 AFM a SEM charakterizace vrstev (morfologie VZOrkil)........cceeureveeene 39

6.1 Mikroskopie atomarnich Sil...........coccuiieiiiieiiiiieee e 39
6.2 Rastrovaci elektronova mikroSKOpie ..........cccueeeuiiriiiiiieniieiecieee e 41
7 Elektricka charakterizace VISteV ........coccviecnnvericssssnicsssansisssssssssssssscsssnes 43
2 ) 46
LAteratura c.ccccceeeiiniisnnicsissnnicssssnnicssssnnecssssecsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssse 47
Priloha A. Syntéza tenkych filmu polyanilinu .........ccceceeeveesseecsecssercsasssenes 50

Priloha B. Vnitini vybaveni Ramanova mikrospektrometru a pouzitého

software pro pracis timto pristrojem........ceecerssiccssercsssnecssssssssessssassossasese 52
Priloha C. Méreni na AFM mMiKroSKOPU ....ccocveeieiserensaricssanicsnssssnsssssassssnnes 54
Priloha D. Méreni elektrickych vIastnosti.......ccceceeesueicssnniscsencssnercssasecsnnnes 56

vi



E;, E; (eV)
vy (Hz)

vg (Hz)

h (eV Hz'")
7 (cm!)

A (nm)

v (Hz)

NA

D,
n

0

@ (°)
CCD
CMOS
IR
NIR
HeNe
ND
SORS
LED
PANI
LB

EB
PNB
ES

pH
H2S04
HCI
CH3COOH
AFM
SEM

Seznam pouzitych symboli a zkratek

energie fotonu

frekvence dopadajiciho zafeni
frekvence rozptylového zatreni
Planckova konstanta

vinocet

vlnovéa délka zateni

frekvence excitacniho zafeni
numericka apertura

lateralni rozliSeni

index lomu prostiedi

poloviéni thlova apertura

uhel dopadu svételného paprsku
charge-coupled device
complementary metal-oxide-semiconductor
infrared radiation

near-infrared radiation
Helium-Neon

neutral density

Spatially offset Raman spectroscopy
Light emitting diode

polyanilin

leukoemeraldinova baze
emeraldinova baze

baze pernigranilin

emeraldinova sil

potencial of hydrogen (vodikovy exponent)
kyselina sirova

kyselina chlorovodikova

kyselina octova

Atomic Force Microscope

Scanning Electron Microscope

vil



Seznam pouzitych obrazku

Obrazek 1.1: Schematické znadzornéni energie rozptylenych fotont ...........ccoecveevienirenennne. 3
Obrazek 1.2: Schematické znazornéni Ramanova spektra...........cccoeeeveeeviiieeiiiencieecieeee, 4

Obrazek 1.3: Zakladni struktury uhlikovych materidlii (grafen - vlevo, grafit - vpravo) [6] 5

Obrazek 1.4: Typické Ramanovo spektrum grafenu a grafitu [podle 7] .......ccceevevvevrieennenn. 6
Obrazek 1.5: Zakladni struktury diamantu [podle 6] ........ccoecvieriieiiinieniieieeeee e 6
Obrazek 1.6: Typické Ramanovo spektrum diamantu [podle 9]........cccceoveeeiiieviieieciieeen. 7
Obrazek 1.7: Stiedy symetrie molekuly [podle 3]......cccooeiieiiiiiiiiieeee e 8
Obrazek 1.8: Jablonského diagram energetickych prechodi béhem fluorescenéniho zafeni 8
Obrazek 2.1: Obecna schéma Ramanova spektrometru ...........ccoeeeeieiiiencieeniienieeieeieenen. 10
Obrazek 2.2: Rayleighovo kritérium pro dva rozlisitelné body [podle 17].......ccccceeeeenee 11
Obrazek 2.3: Paprsek vstupujici do objektivu a vyjadieni vztahu pro NA [17].......c.......... 12
Obrazek 2.4: Difrakéni mFAZKa [S5] ...ccoveeeiieeiieeeeeeee et 12
Obrazek 2.5: MonOChIOmMALOr [S]....ociiiiiiiiieeiiiie e e 13
Obrazek 2.6: Polychromator [Podle ST ......ccooriieiiiiieeiieiiee e 13
Obrazek 3.1: Schematické znazornéni konfokalniho mikroskopu [31] ...c.cccvvevvievieennnnnen. 16
Obrazek 3.2: Schema konfokéalniho Ramanova mikroskopu [podle 17]......ccccccveviennnnnnen. 17
Obrazek 3.3: Typy skenovani vzorku v riznych rovinach [podle 17] .....cc.ccvvvvieniennnnnen. 17
Obrazek 3.4: Ramantv mikrospektrometr Renishaw InVia Qontor ..........cc.cccceevverienennnen. 18
Obrazek 3.5: EXCItaCNT aSEIY ....veiiviieiieiiiieiiecie ettt et e e saaeenneas 19
ODbrazek 3.6: CCD deteKLOT ..c..eeviriiiiiiiiiiesieeie ettt 19
Obrazek 3.7: Dispenzi prvek [POdle 17].....oo it 20
Obrazek 3.8: Opticka draha paprsku laseru [podle 14] .......cooovveiiiiiieiiiiieeieceeeeeee, 21
Obrazek 5.1: Piipravené polyanilinové filmy na kiemiku (vlevo) a skle (vpravo)............. 25

Obrazek 5.2: Fotografie filmu polyanilinu pfipraveného za piitomnosti 0,1 M kyseliny
sirové na kiemikové podloZce (vlevo - cela plocha, vpravo - méteny bod)............cc........ 26
Obrazek 5.3: Ramanovo spektrum filmu PANI-H2SO4 pfipraveného za ptitomnosti kyseliny
sirové na kiemikové podlozce s pouzitim laseru - 830 nm (Cerné ¢ara), 633 nm (Cervend
cara), 532 NM (ZEIENA CATA)......ccuvieieeceiieiieeie ettt ettt ettt ere e e ereesbeetaeeaseeseeenseenneas 26
Obrazek 5.4: Fotografie filmu polyanilinu piipravené¢ho za ptitomnosti 1 M kyseliny
chlorovodikové na kiemikové podlozce (vlevo - cela plocha, vpravo - méfeny bod) ........ 29
Obrazek 5.5: Ramanovo spektrum filmu PANI-HCI pfipraveného za pfitomnosti kyseliny
chlorovodikové na kiemikové podloZce s pouzitim laseru - 830 nm (Cerna Cara), 633 nm

(Cervena Cara), 532 NM (ZEIENA CATA) ......cc.veieeuiieeieiieeiieeeciee et ettt e e e 29

viil



Obrazek 5.6: Fotografie filmu polyanilinu pfipraveného za pfitomnosti 0.5 M kyseliny
octové na kiemikové podlozce (vlevo - celéd plocha, vpravo - méfeny bod)....................... 32
Obréazek 5.7: Ramanovo spektrum filmu PANI-CH3COOH pfipraveného za ptitomnosti
kyseliny octové na na kiemikové podlozce s pouzitim laseru - 830 nm (Cernd cara), 633 nm
(Cervend Cara), 532 nM (ZEIeNA CArA) ........cccveeviieiieieeiee ettt 32
Obrazek 5.8: Ramanovo spektrum filmi PANI-H2SOs4, PANI-HCI a PANI-CH3COOH
S POUZItIM 1aSETU 830 NIM...oouiiiiiiiiiiieiieie e ettt et e e e eeneeneees 35
Obrazek 5.9: Ramanovo spektrum filmi PANI-H2SOs4, PANI-HCI a PANI-CH3COOH
S POUZIIM 1ASETU 633 NIM...iiuiiiiiiiiiieeiieiie ettt ettt ettt e e e e beesaneenseas 36

Obrazek 5.10: Ramanovo spektrum filmti PANI-H2SO4, PANI-HCI a PANI-CH3COOH

S POUZIIM 1ASETU 532 NIM..ciiuiiiiiiiiiie ettt ettt et e e sib e e b e saneenseas 37
Obrazek 6.1: AFM charakterizace povrchu filmu PANI-H2SOu4......cooevvivieeiiiieieeee 39
Obrazek 6.2: AFM charakterizace povrchu filmu PANI-HCL.........cocooiiiiiiiiiic, 40
Obrazek 6.3: AFM charakterizace povrchu filmu PANI-CH3COOH...........ccccoevvvennnnnneee. 40
Obrazek 6.4: SEM charakterizace povrchu filmu PANI-H2SO4.....oooeiiiiiniiiiiiiiice, 41
Obrazek 6.5: SEM charakterizace povrchu filmu PANI-HCl ...........cccoooiiiiiiiie 41
Obrazek 6.6: SEM charakterizace povrchu filmu PANI-CH3COOH..........c.cccccevvenieiennne. 42
Obrazek 7.1: Fotografie vzorkti Micrux s nanesenou vrstvou polyanilinu ......................... 43
Obrazek 7.2: V-A charakteristika PANI dopovaného sirovou kyselinou ...............c........... 44
Obrazek 7.3: V-A charakteristika PANI dopovaného chlorovodikovou kyselinou ............ 44
Obrazek 7.4: V-A charakteristika PANI dopovaného octovou kyselinou........................... 45
Obrazek 7.5: Zavislost odporu vrstvy na teplote........cecueeriieiiierieeriieeiieeie et 45
Obrazek A.1: MIichani TOZEOKT .......eeiuiiiiiiiiieie e 50
Obrazek A.2: Ci3t&N1 VZOIKG V GISHECE .....ovovveeeeeeeeeeieeeeee e, 50
Obrazek A.3: Piipravené vodni roztoky a vzorky v prazdné baiice.........ccceeeveeecuveernnennee. 51
Obrazek A.4: Barevni zmény béhem polymerizace PANI-HCl..........c.ccceeviiniieiienienen. 51
Obrazek B.1: Vnitini vybaveni Renishaw inVia Qontor Ramanova spektrometru ............ 52
Obrazek B.2: Softwaroveé prostiedi WiRe™ ... .......ccooviiiiiiiieececeeeeee e 52
Obrazek B.3: Ramanovo spektrum bez fitovani piki..........ccccceeeeeeiieiiieniieiiccieeeeee e, 53
Obrazek B.4: Ramanovo spektrum s fitovanin pikill.........cccceeeveiiieniiiiiiiniiieieieeeeeee, 53
Obrazek C.1: Pracovisté pro métfeni s mikroskopem AFM Ntegra NT-MDT .................... 54
Obrazek C.2: Nastaveni paprskul 1aSertl........coocueevviiiiieiiiiiiiieie et 54
Obrazek C.3: Softwarové prostiedi pro zivé sledovani pohybu hrotu ............cccoeeveeennnnee. 55
Obrazek C.4: Softwarové prostiedi pro nastaveni parametrii métent ............cocceeeeveeeenennne. 55
Obrazek D.1: Hrotova métici stanice CASCADE MicroTech M150 ......ccoceeiiiiiiieinnn. 56

X



Obrazek D.2: Parametricky analyzator Agilent 4156C ........cccveeviieeeiiieeiiieeieeeeee e 56

Obrazek D.3: Méfeni vodivosti filmu PANI-H2SOu4 na elektrodach Micrux...................... 57
Obrazek D.4: Méfeni vodivosti filmu PANI-HCI na elektrodach Micrux ........coceveeeeeeeee.... 57
Obrazek D.5: Méfeni vodivosti filmu PANI-CH3COOH na elektrodach Micrux .............. 58

Obrazek D.6: Softwarové okno aplikace Agilent EasyExpert pro méfeni V-A charakteristiky



Seznam pouzitych tabulek

Tabulka 5.1: Ramantiv posuv PANI-H2SO4 (vlastni méfeni a ptevzata z literatury).......... 28
Tabulka 5.2: Ramaniiv posuv PANI-HCI (vlastni méfeni a pfevzata z literatury).............. 31
Tabulka 5.3: Ramantv posuv PANI-CH3COOH (vlastni méfeni a ptevzata z literatury) .. 34

X1



y
Uvod

Optické spektroskopické metody se v soucasné dobé pouzivaji k ziskani informaci o
elektronickych a vibra¢nich stavech v dopovaném i nedopovaném stavu a o povaze
strukturnich defektii ve vodivych polymerech. Ramanova spektroskopie je jednou z metod
vibra¢ni molekulové spektroskopie, ktera se pouzivd k chemické identifikaci materialti
obsazenych ve vzorku.

Jednotlivé spektralni linie v molekulovych spektrech vznikaji pii absorpci, emisi
nebo rozptylu fotonl v souvislosti se zménou energie molekuly. Na rozdil od atomové
spektroskopie se energie molekuly miize ménit nejen jako disledek elektronovych piechodu,
ale také pii rotacnich a vibracnich zménéach stavii molekuly. Molekulova spektra jsou
studované latky. Vibra¢ni spektra vzorku pak vykazuji rysy pfisluSejici rotacnim
pfechodiim, které doprovazeji excitaci vibra¢nich stavii.

Cilem této prace je seznamit Ctendie se zdklady Ramanovy spektroskopii, popsat
Ramaniiv jev a provést podrobnou reSersi komponent spektroskopickych pfistroji,
nasledovné provést praktické ovéreni této metody na syntézovanych vzorcich, zaméfit se na
problematiku dopovani vodivych polymerid a popsat jeho vliv na morfologie povrchu a
elektrickou vodivost materiald.

Cile této prace:

e Studium teoretickych zdkladi Ramanovy spektroskopie a jeji aplikace pro
analyzu tenkych vrstev organickych polovodicii

e Pro vybrany organicky polovodi¢ provést jeho syntézu a vytvofit sadu
testovacich vzorkti

e Piipravené vzorky analyzovat pomoci Ramanova spektrometru a vysledky
porovnat s vysledky publikovanymi v poslednich letech

e Provést AFM, SEM a zakladni elektrickou charakterizace



1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je analyticka nedestruktivni metoda, kterd se fadi mezi optické
metody. Optické metody obecné vyuzivaji reakce elektromagnetického zéaieni a konkrétné
Ramanova spektroskoipe je metoda, zalozend na zméné zéieni pii priichodu vzorkem a
poskytuje informace o vnitromolekuldrnich a mezimolekularnich vibracich. Muze pfinést
doplnujici poznatky o reakci a tim poskytuje spektralni charakteristiku specifickych vibraci
molekuly, coz ptedstavuje informaci pro identifikaci latky. Také dokaze poskytnout navic i
doplnujici informaci o médech za nizSich frekvenci a o vibracich a tim je mozné ziskat
informace o krystalické mfiZce a patefni struktufe molekuly. Ramanova spektroskopie ma
rychly pribéh, jehoz vysledkem je Ramanovo spektrum, pomoci kterého zjistujeme
kvalitativni 1 kvantitativni informace o zkoumané latce. Analyzovand latka mize byt

puvodem anorganicka i organickd a ve skupenstvi plynném, kapalném nebo pevném [1][4].
1.1 Princip metody

Podstatou principu Ramanovy spektroskopie je ozafeni vzorku monochromatickym zafenim
z laserového zdroje, na zakladé kterého vznika rozptyl zafeni a soucasné zmény vibracnich
a rotacnich stavii molekul vzorku. Pfi interakci zéteni s molekulami ve vzorku se vétSina
fotonu rozptyli se stejnou energii jako dopadajici fotony, ale malé mnozstvi téch fotonu se
rozptyli pii odli$né frekvenci, nez je frekvence dopadajicich fotonu. Znamena to, Ze energie
alesponl jedné z ¢astic nezlistane zachovana. Tento proces se nazyva neelasticky rozptyl nebo
Ramantv jev.

Neelasticky rozptyl byl ptedpovézen v roce 1923 rakouskym fyzikem Adolfem G. S.
Smekalem a potvrdil jej o nékolik let pozdéji v roce 1928 indicky fyzik Sir Chandrasekhara
Venkata Raman pomoci rozptylu slune¢niho zafeni na molekuldch vody. V roce 1930 Sir
Raman obdrzel za experimentalni objev Ramanova jevu Nobelovu cenu za fyziku. Ten jev
umoziuje ziskat vibra¢ni signaturu molekuly, a tak mizeme poznat jeji strukturu a zpisob

interakce s ostatnimi molekuly v okoli [2].
1.1.1 Ramanuv rozptyl

Ramaniiv rozptyl je neelasticky rozptyl fotonti molekularnimi vazbami, kde je podstatou
zativy dvoufotonovy ptfechod mezi dvéma stacionarnimi vibra¢nimi stavy molekuly, které

maji energie E; a E,, vyvolany interakci s fotonem dopadajiciho zafeni o frekvenci vy,



provazeny vyzarenim fotonu rozptylového zaieni o frekvenci vgz. MiiZeme to predstavit jako
absorpci dopadajiciho zafeni v zavislosti na jeho ménici se frekvenci. Cely proces muize byt
formalné povazovan za excitaci molekuly z vychoziho stavu do $ir§tho pasma nevlastnich
stavil s navazujicim navratem do niZSiho energetického stavu, kdy €istd energetickd zména

je nesena rozptylovym fotonem za splnéni podminky zachovani energie:

th = hvo i (El - Ez) (11)

V tomto piipadé rozptylu je malad ¢ast dopadajicich fotonti (~1 z 107) interaguje
s molekulami tak, Ze jim ¢ast energie pieda a je pak provozovan na niz$i energii. Energeticky
rozdil mezi dopadajicimi a rozptylenymi fotony je Ramaniiv posun a odpovidad energii
molekuldrnich vibraci. Hodnota Ramanova posunu je nezdvisla na energii (vinové délce)
laseru. Takto rozptylené fotony tvoii zatfeni o nizsich frekvencich a je to Stokestv rozptyl.
Jiné dopadajici fotony mohou naopak pfijimat energii od molekul, pokud ty jsou
v excitovaném stavu, a pii piechodu na vyssi energeticky virtualni stav mohou uvoliovat do
kone¢ného energetického stavu, ktery je nizsi, nez byl pocatecni. Disledkem je zafeni o
krat§i vinové délce oznaCované jako anti-Stokestiv rozptyl. Slozka zafeni rozptylena bez
frekvencni zmény se nazyva Rayleightiv rozptyl (Obr. 1.1). Detekce téchto rozptylenych
fotond poskytuje spektrum Ramanovych past, z nichz kazdy je charakteristicky pro

konkrétni molekularni vazbu [2][3].
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Obrazek 1.1: Schematické znazornéni energie rozptylenych fotoni



1.2 Ramanovo spektrum

Ramanovo spektrum je vibra¢nim spektrem molekuly a vyjadiuje intenzitu rozptylenych
fotont, ktera odpovida rozdilu energii mezi rozptylenym a excitaénim zafenim, v zavislosti
na vlnové délce (Obr. 1.2). Caram Ramanova spektra lze pritadit ur¢ité vibrace v molekulach
vzorku. Intenzita signdlu je umérna polarizovatelnosti molekuly pii odpovidajici vibraci
vazby nebo seskupeni vazeb [2].

Pro lepsi ptehled jednotlivych spekter pouzivame zavislost intenzity zafeni na
vlnoc¢tl - prevracenych hodnotach vinovych délek, coz je pocet vin na jednotku délky. Pro
jejich prepocet 1ze vyuzit rovnici:

1

P = I, (12)

kde ¥ (cm™) je vinocet - udava pocet vin piipadajicich na drahu 1 cm, A je vinova délka
zareni [3].

Intenzita Ramanovych spekter je stejn¢ jako intenzita rozptyleného zafeni neptimo
umérna vlnovému c¢islu dopadajiciho zafeni. Ramanovy linie jsou rozloZeny symetricky na
obou stranach excitacni frekvence kolem ¢ar Rayleighova rozptylu (ve Stokesové a v anti-
Stokesovée oblasti). V praxe jsou vSak métena spektra pouze v oblasti Stokesova rozptylu, a
to s ohledem na nutnost odfiltrovat Rayleightiv rozptyl. Anti-Stokesovy ¢ary pak maji

mnohem niz$i intenzitu nez Stokesovy a vznikaji za normalni teploty pouze u vibracich s

vlnoétem do 700 cm.
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Obrazek 1.2: Schematické znazornéni Ramanova spektra



Z hlediska kvalitativni informace miizeme srovnavat naméfena spektra riznych
vzorku s databazi spekter, a tak urovat neznamé latky. Ramanovo spektrum je pro
identifikaci materialu vybornym ,,otiskem prsté*, zejména je-li pfi porovnavani zméfenych
a databazovych dat dodrZzena podminka, ze Ramanova spektra byla ziskdna pro stejny
fyzikalni stav latky. Rlzné rozsahlé databaze spekter jsou dostupné komercné, avSak Casto
je vhodné vytvaret jednoucelové knihovny spekter zpracovanim vlastnich naméfenych dat.

Ramanova spektra se déale vyuzivaji i z hlediska kvantitativni analyzy. Vzorky
mohou byt zméfeny ve sklenénych a nékterych dalSich transparentnich dézach a obvykle
neni potieba provadét zddnou specidlni upravu vzorku. Optické materidly, které pouzivame
pracné&jsi nez provadéni samotnych méfeni spekter je nasledné zpracovani a hodnoceni

namerenych dat [2][3][5].
1.2.1 Ramanovo spektrum uhlikovych materiala

V teto podkapitole budou ukazana a popsdna Ramanova spektra riiznych materiald na bazi
uhliku.

Grafen je material vytvoieny z jedné vrstvy atomii uhliki, které jsou uspotradany do
pravidelné struktury Sestithelniku. Je t¢émét neustdle zkouman pro své vyjimecné vlastnosti,
at’ uz mechanické, optické nebo elektické. Vrstva grafenu je povazovana za dvourozmérnou
strukturu a tim tvoii zaklad pro vytvofeni riznych uhlikovych struktur v jinych dimenzich.
Bé&zné piirozené alotropy uhliku sp? a sp? se vyskytuji v riznych krystalografickych formach
podobnych grafitu a diamantu: hexagonalni grafit a krychlovy diamant (Obr. 1.3 a Obr. 1.5)
[6].

Obrazek 1.3: Zakladni struktury uhlikovych materialti (grafen - vlevo, grafit - vpravo) [6]

Mezi zakladni vibraéni mddy, které pozorujeme v Ramanové spektru vsech
uhlikovych materiélt, jsou piky D, G a 2D. Jejich pozice a parametry (intenzita, vinocet,
Sifka piku) jsou ovlivnény dal$imi faktory, jako je pocet grafenovych vrstev, napéti a budici
vykon laseru. Dal§im dilezitym mddem je skupina pasit RBM (dychaci mdd), ktery se
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vyskytuje jen v Ramanovych spektrech uhlikovych nanotrubicek.

D-pik se nachézi ptiblizn& na hodnot& 1350 cm™ a jeho piitomnost ve spektru znaci
defekty, jehoz intenzita odrazi miru poSkozeni struktury grafenu. Kvalitni grafenové vrstvy
ve svych spektrech ten pik nemaji. G-pik se vyskytuje ptiblizn€ na 1590 ¢cm™ a 2D-pik na
pozici asi 2700 cm™'. Pfesné polohy piki a jejich tvary vzdy zavisi na substratu, na kterém
mame grafen umistény. Posuv 2D-piku k vy$Sim hodnotdm je zplsoben napétim mezi
grafenovou vrstvou a substratem. U jedné vrstvy grafenu pozorujeme vétsi intenzitu 2D-
piku nez G-piku (Obr. 1.4). Ramanovo spektrum krystalického grafitu je téméi shodné se

spektrem grafenu [7].

-
!
<
<r Grafit
S |
38
EL
§ I J |
= L 7
2
Grafen

A A

i I 1 1 1 " 1

1500 2000 2500 3000
Ramanilv posun (cm™)
Obrazek 1.4: Typické Ramanovo spektrum grafenu a grafitu [podle 7]

Diamant je polymorf ¢istého krystalického uhliku a ma krychlovou soustavu se
symetrii. Tetraedrické uspoiadani atomil je ptic¢inou nejvyssi tvrdosti mezi vSemi piirodnimi

materialy [8].

Obrazek 1.5: Zékladni struktury diamantu [podle 6]



Nejvyraznéjsim rysem Ramanova spektra prvniho fadu diamantu je ostry dominantni
pik v oblasti 1333 cm (na Obr. 1.6), a to protoze ¢tytbokd miizka je symetrickd a vSechny
atomy uhliku a spojovaci vazby jsou ekvivalentni. Dal$i mody se vyskytuji ve spektru
diamantu se zmensujici se krystalinitou, konkrétn& G-pik a Siroké pasy asi na 500 cm™! a

1200 cm™ [9].
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Obrazek 1.6: Typické Ramanovo spektrum diamantu [podle 9]

1.2.2 Vibrace molekul

Pro zobrazeni Ramanové linii ve spektru je nutné, aby pii vibraci dochdzelo ke zméné
tensoru polarizovatelnosti molekuly. Polarizovatelnost popisuje deformovatelnost
elektronové hustoty v okoli molekuly ptisobenim elektrického pole generovaného fotonem.
Intenzita pastt Ramanova spektra je imérna druhé mocniné zmény polarizovatelnosti béhem
vibra¢niho pohybu [3][4].

U malych molekul mohou byt Ramanovy a infra¢ervené aktivity spektra ¢asto uréeny
jednoduchou kontrolou typu vibraci (Obr. 1.7). U molekul, které maji stfed symetrie,
pravidlo vz4jemného vylouceni uvadi, Ze jak v Ramanové, tak v infraerveném spektru
nemohou byt aktivni zadné vibra¢ni mdédy. U molekul se stfedem symetrie vibrace jsou
inaktivni v infraCerveném spektru, ale v Ramanové spektru jsou aktivni. A naopak u anti-
symetrickych vibraci je Raman inaktivni, ale mize byt aktivni IR, protoze mtze dojit ke
zmén¢ dipolového momentu. U molekul bez centra symetrie mohou byt nékteré vibracni
moddy aktivni v Ramanove i IR spektru. Molekuly, které nemaji stied symetrie, mohou mit
jiné vhodné prvky symetrie, takze nékteré vibraéni mody budou aktivni pouze v Ramanové

nebo pouze v IR spektru [3][4].
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Obrazek 1.7: Stfedy symetrie molekuly [podle 3]

1.2.3 Fluorescence

Fluorescen¢ni interference hraje velkou roli v Ramanové spektrometrii a se jednd o
doprovodny jev, ktery vznikd pii méfeni Ramanovych spekter a mutze byt disledkem
analyzované slouceniny nebo fluorescen¢nich necistot ve vzorku.

Je to absorpéni proces, ktery zpiisobuje excitaci molekul do vyssiho energetického
stavu, ktery vyzaduje fotony s vyssi energii. Fluorescen¢ni zafeni je poté emitovano, zatimco
molekuly se uvoliiuji zpét na nizsi energetickou uroven. Tento jev siln€ zavisi na excita¢ni
vinové délce a objevuje se pouze na urcité frekvenci.

Jablonského diagram popisuje postupné uvoliiovani zafeni a pirechod molekuly z
vysSich excitovanych stavli do pocateéniho energetického stavu. Nasledujici diagram na
Obr. 1.8 ukazuje, jak dochazi k fluorescenci v disledku relaxace urcitych excitovanych

elektronti molekuly [5][10].
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Obrazek 1.8: Jablonského diagram energetickych prechodt béhem fluorescencéniho zafeni



Z diagramu je vidét, Ze poté, co elektron absorbuje vysokoenergeticky foton, dochazi
ke zméné vibra¢niho a rota¢niho stavu molekuly a je systém excitovan na vyssi energetickou
hladinu. Molekula vibra¢n¢ relaxuje a se postupné uvolnuje z excitovaného stavu a ve forme
fotonu vyzaruje fluorescencni zéieni o delsi vinové délce [5][10].

Podle Stokesova zdkona je frekvence fluorescen¢niho zareni vzdy mensi nebo stejna
jako frekvence excita¢niho zafeni. Stokesovy ¢ary ve fluorescenci jsou tedy ty, které
odpovidaji Stokesovemu zdkonu, a anti-Stokesovy ¢ary jsou ty, které mu odporuji. Tato

nomenklatura byla také pfijata i pro Ramanuv jev [2].

1.3 Aplikace Ramanovy spektroskopie

V praxi se uplatituje v nejriznéjsich oblastech, naptiklad pro analyzy v pfirodnich védéch,
ve farmaceutickém, kosmetickém ¢i chemickém priimyslu, dale se aplikuje v geologii, také
pro rozbory uméleckych dél a kovovych slitin. Ramanova spektrosopie je vhodna pro
analyzu struktury i ke stanoveni slozek vzorku. Tato metoda poskytuje strukturni informace
o analyzovanych organickych i anorganickych latkach ve vSech skupenstvich. Pouziva se
pii analyze pevnych latek (krystalické 1 amorfni materidly, kovy, polovodice, polymery atp.),
kapalin (Cisté latky, roztoky vodné i nevodné), plynii, povrchil nebo biologickych systému.
Pomoci méfeni molekularnich vibraci podava informace o chemickém slozeni a morfologii
zkoumaného materidlu s velmi vysokym rozliSenima a poskytuje zejména piesny
topograficky profil povrchu.

Na rozdil od infraervené spektroskopie lze pomoci Ramanovy spektroskopie
provést charakterizace technicky vyznamné prvkovych materialti (uhlikoveych materiali
jako grafitické vrstvy, saze, ptirodni i um¢lé diamanty a kiemikovych materiall). Umoziiuje
Siroké vyuziti pro strukturni analyzu (rozliSeni polymorfl, velikosti krystalli, kvantitativni
analyzu smeési ucinnych a pomocnych latek, studium nanocastic), slozeni, Ccistotu,
mechanické vlastnosti latky. Systém je velmi citlivy na rlizné zmény v materidlu, tim dokaze
provést diagnostiku defektu, mechanickych pnuti, jemnych posuvu.

Ramanovo spektrum v celém rozsahu poskytuje informace nejen o identité, slozeni,
struktute a konformaci biologickych vzorkd, ale také o interakcich mezi makromolekulami,

naptiklad interakce DNA - protein nebo protein-lipid [4][5].



2 Instrumentace v Ramanové spektroskopii

Spektrometr je obdobny pfistroj, ktery pouzivaji vSechny spektroskopické techniky a méti
charakteristické vlastnosti zéafeni rozptylového, emitovaného nebo absorbovaného
molekulami. Zakladni uspofadani Ramanova spektrometru ukazuje Obr. 2.1. Excita¢ni
monochromatické zafeni, kterym je zejména laser se stabilizovanou vlnovou délkou, je
zaostfeno pomoci objektivu mikroskopu do malého mista vzorku a nejmensi mozna velikost
tohoto excitovaného objemu je dana Rayleighovym kritériem. Filtr odstrani zafeni o stejné
vinové délce jaké ma laserovy paprsek a ponecha jen nepruzné rozptylené zateni odlisné
vlnové délky (s Ramanovym posunem). Spektridlni informace je pak analyzovana
disperznim prvkem (ten rozde¢li zateni podle vinové délky), a dale rozdélené fotony dopadaji
na detektor (CCD kamera), ktery detekuje intenzitu dopadajiciho zafeni v zéavislosti na
vlnové délce. Z namétenych hodnot vysledkem je spektrum zobrazujici intenzitu zéaieni u

kazdé vinové délky [5].

spektrometr

filtr Stérbina CDD kamera

= —{f
1 e
difrakéni
Cela se mfizka
vzorkem \disperzni prvek

\\ ‘
zrcadlo laserovy

zdroj

Mikroskop

Obrazek 2.1: Obecnd schéma Ramanova spektrometru
2.1 Zdroj excita¢ni energie

Zdrojem monochromatického zafeni se nejcastéji pouziva plynovy laser (Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation), ktery zajisti intenzivni zafeni, protoze
Ramantv rozptyl je velmi slaby. Intenzita Ramanova rozptylu je umérna v*, kde v je

frekvence excitacniho zafeni. Laser mé uzké spektralni cary, velmi intenzivni a koherentni
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paprsek (primér svazku cca 1 mm, divergence 0,6 mrad), a pouziva vykon nejCasteji
0,2-4 W, vyjimecné i vice nez 10 W [5].

Velikost zaostieného bodu laserem nemusi nutn¢ definovat lateralni prostorové
rozliSeni Ramanova systému. Laterdlni prostorové rozliSeni je Casto diskutovano z hlediska
Rayleighova kritéria. Podle Reyleighova kriteria krat3i vinova délka buduciho zareni je

spojena s vyS§im laterdlnim rozliSenim a to bez ohledu na kvalitu laserového zafeni a

vilnoplochu nebo velikost paprsku (1.3):

Ax = 0,61+ 2/NAgy;, (2.1)

kde 4 je vlnova délka, NA je numericka apertura pouzitého objektivu a Ax je laterdlni
rozli$eni pro veli¢inu 4. Hodnota Ax uvadi vzdalenost mezi dvéma rozlisitelnymi body (Obr.
2.2).

Rayleighovo kritérium vyzaduje, aby vzdalenost mezi dvéma bodovymi zdroji svétla
stejné intenzity byla vétsi nez vzdalenost od maxima k minimu prvniho vzdu$ného disku. K

uplné diskriminaci dvou sousednich materiali dochazi pfi dvojnasobku Rayleighova kritéria

[17].
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Obrazek 2.2: Rayleighovo kritérium pro dva rozlisitelné body [podle 17]
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Rayleighovo kriterium také uvadi dilezitost numerické apertury, ktera ukazuje
ucinnou svételnost objektivu, a je ovlivnéna indexem lomu prostfedi mezi objektivem a

vzorkem. Je to bezrozmérné Cislo, které lze vyjadrit zapisem (2.2):
NA =n-sinf, (2.2)

kde n je index lomu prostiedi pted objektivem a € je polovina vrcholového uhlu kuzele

paprskt vstupujicich do objektivu (jeho polovi¢ni uhlova apertura) (Obr. 2.3):

Obrazek 2.3: Paprsek vstupujici do objektivu a vyjadieni vztahu pro NA [17]
2.2 Disperzni prvek

Disperznim prvkem ve vétSiné absorpénich spektrometru je difrakéni mfizka, kterad
umoziuje prostorové oddélit zateni riznych vinovych délek jako dusledek difrakce svétla.
Je tvorena sklenénou nebo keramickou deskou, kde jsou vyryty drazky pokryté reflexnim
povlakem. Mrizka plsobi interference mezi vlnami odrdZenymi od jejiho povrchu. Kdyz
polychromaticky paprsek dopada na povrch pod uhlem 6, n€kolik svételnych paprskii o
riznych vinovych délkach se objevuje pod riznymi thly ¢ (Obr. 2.4).

difraktovany

vstupni paprsek

paprsek

¢ {j‘\?‘;;. s . AT

X3t SRR AN

 difrakeni mfizka
Obrazek 2.4: Difrak¢éni miizka [5]

V monochromatoru (Obr. 2.5) zafeni prochdzi uzkou vystupni Stérbinou, ktera
umoznuje, Ze na detektor dopada pouze velmi uzky interval vinovych délek. Pti pouziti
monochromatoru zaznamenavame absorpéni spektrum ,.bod po bodu* a tim ziskdme odezvy

v jednotlivych polohach miizky vici detektoru.
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Obrazek 2.5: Monochromator [5]

V polychromatoru (Obr. 2.6) se nepouziva vystupni $térbina a vybrany rozsah

vlnovych délek je simultanné sniman fadou detektorti nebo detektorovym polem [5].

difrakéni
miizka

vstupni $térbina

pole

Obrazek 2.6: Polychromator [podle 5]

2.3 Detektor

Detektor je zarizeni, které prevadi dopadajici zafeni na energii elektrického signdlu a
vyuziva fyzikdlniho jevu znamého jako fotoefekt. Muze byt jednokanalovy, nebo
mnohokanalovy, s velkym poc¢tem pixelli uspotadanych v jednorozmérné fadé (diodova
pole), nebo ve dvojrozmérném poli (detektory CCD, CMOS). Dtlezitou vlastnosti detektoru
je jeho kvantova ucinnost, kterd vyjadiuje procento detekovanych fotonti z celkového poctu
dopadajicich na detektor fotond.

CCD (Charge-Coupled Device) detektor je tvofen nékolika miliony malych
fotodiodovych detektord. Pomoci detektoru CCD je mozné detekovat simultanné zéieni

v Sirokem rozsahu vlnovych délek, ktera se objevuje na vystupu monochromatoru ¢&i
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polychroméatoru. Detektor CCD se vyuziva velmi Siroce jako snima¢ obrazu a detektor v

fad¢ absorpcnich a emisnich spektrometrech a v Ramanovych spektrometrech [5].
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3 Ramanuv mikroskop

3.1 Konfokalni mikroskop

Konfokalni mikroskopie je charakterizovana lep$im rozlisenim ve sméru kolmém k roviné
pozorovani, potlaenim ruSivého zafeni z nezaostfenych casti studovaného vzorku a
kontrastem vy$$im nez u ostatnich metod. Konfokalni mikroskopie umoziuje snimani sérii
optickych tezl, které jsou navic piesné slicované a jejichz skladanim lze rekonstruovat
pozorovany objekt ve 2,5D projekci a provést analyzu mikroskopickych struktur. To souvisi
s vysokymi naroky na komplexni provoz, konkrétné s technickym vybavenim a vykonem
PC. Prednosti a zaroven omezenim metody je vyuziti laserového zdroje zafeni, protoZe
intenzivni osvétleni vzorku piispiva k tepelnému naméhani, coz vede k degradaci vzorku
nejen v misté snimani, ale i v mistech kam paprsek prochézi k mistu zaostieni [11][12][13].

Pii pozorovani v konfokalnim mikroskopu (Obr. 3.1) je zkoumany vzorek ozéten
laserovym paprskem zaostienym na tzv. prvni konfokalni clonku, kterou objektiv
mikroskopu zobrazi do bodu uvnitt vzorku. Odtud zafeni odraZené vzorkem nebo emitované
fluorescenci prochazi zpét pres objektiv a tvori dalsi obraz této bodové clonky v zadni
ohniskové roving, kde je umisténa druhd konfokalni clonka. Protoze fotondsobi¢ se nachézi
az za konfokalni clonkou, ta zabrani prichodu zafeni z nezaostfenych mist a tak odstrani
piicinu rozmazani obrazu pii pozorovani tlustSich vzorku klasickym optickym mikroskopem
[11][12][13].

Konfokalni mikroskopie ma hodné vyhod, vcetné¢ zvySeni optického rozliSeni a
kontrastu obrazu vzorku, usnadnéni rekonstrukce 3D obrazli, umoziujici sbér sériovych
optickych fezii bun€k, a tim se dozvédét jakou vzajemnou polohu maji riizné komponenty,
a vyuziti v mnoha biologickych oblastech, napi. v bunécné a molekularni biologii a ve
fyziologii. Omezeni konfokalni mikroskopie zahrnuji hloubku zobrazeni v tlustych vzorcich
a naklady ve srovnani s konven¢nimi mikroskopy. Problémy fluorescencni sondy a
fototoxicity vlastni konven¢ni fluorescen¢ni mikroskopii jsou také pritomny v konfokalni
mikroskopii. Technologie pro mikroskopii jsou slibné a stdle se zdokonaluji. Digitalni
obrazy sérii optickych fezli implementuji data vhodn4 pro kvantitativni analyzu i1 pro
pocitatové trojrozmérné rekonstrukce velkych oblasti povrchu [11][12][13].

Konfokalni mikroskop je zvlasté vhodny pro nove vznikajici aplikace v mikro a nano
technologickych oblastech, které kladou vyssi ndroky na moderni zptsoby bezkontaktniho
mefeni a kontrolu struktury materidlu, velmi jemnych spoji a také na kontrolu drsnosti

povrchi se submikronovou rozliSovaci schopnosti ve 3D [14].
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Obrazek 3.1: Schematické zndzornéni konfokéalniho mikroskopu [31]

3.2 Konfokalni Ramaniv mikroskop

Konfokalni Ramanova mikroskopie integruje Ramanovou spektroskopie a standardni
zobrazovaci optickou techniku do jednoho systému (Obr. 3.2), ktery umoziuje dosazeni
vysokého rozliseni mikroskopické a citlivosti spektroskopické metody. Tento nastroj ndm
umoziuje vizualizovat vzorek pod sondou pii rizném zvétSeni a provadét Ramanovou
analyzu na mikroskopické trovni. Prostorové rozliSeni systému zavisi na laserovém zdroji,
vlnové délce a typu objektivu mikroskopu zvoleného pro analyzy [15][16][17].

Pocatky této metody jsou datovany jesté ke konci minulého stoleti, kdy byl poprvé
zkonstruovan Ramantv spektrometr v kombinace s konfokalnim optickym mikroskopem.
Mikrospektrometr byl vyuzivan k fokusaci budiciho zafeni na urCity bod na vzorku o
praméru nékolika mikrond. Dalsi inovaci v systemu stalo pouziti krokového motoru, ktery
umoznil skenovani urcité oblasti pohybem vzorku. Na Obr. 3.2 je schematicky zobrazena

vnitini konstrukce konfokalniho Ramanova mikroskopu [15][16][17].
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Obrazek 3.2: Schema konfokalniho Ramanova mikroskopu [podle 17]

Dalsi funkce, kterou konfokdlni uspofadani umoznuje, je zobrazeni spektra v
ruznych rovinach povrchu (na Obr. 3.3). Tato technika je extrémné vykonnou analytickou
metodou, kterd ma fadu aplikaci v rtznych védeckych oborech svym poskytovanim
trojrozmérného prostorového meéfeni pro analyzu vzorku v osach XY (lateralni) a Z
(hloubka) a zobrazuje bunky jako kombinace povrchového skenovani a hloubkového

profilovani [17].

Obrazek 3.3: Typy skenovani vzorku v riznych rovinach [podle 17]

Konfokalita vyznamné omezuje negativni vliv fluorescence pii detekovani
Ramanova rozptylu. Pfi interakci zafeni s molekulou se vyskytuje s vétsi pravdépodobnosti
neZ Ramantv rozptyl. Proto musime maximalné ten vliv redukovat. Konfokalni usporadani
ptispiva k redukci vlivu fluorescence z oblasti vzorku mimo oblast fokusace laserového

paprsku [15][16][17].
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3.3 Renishaw inVia Qontor Ramanuv mikrospektrometr

3.3.1 Hardwarové ovladani

Renishaw inVia Qontor Ramantiv mikrospektrometr (Obr. 3.4) je vysoce automatizovany
konfokalni disperzni mikrospektrometr umoznujici konfokalni méfeni Ramanovych a
fotoluminiscenénich spekter.

Pfistroj umi automatické kalibrovat difrakéni miizky, sefidit optické cesty

samotnych laserti a provést optimalizace aktivni plochy CCD detektoru.

Ridicf software
se zpracovanim Spektrometr
a analyzou dat

CCD detektor

.
o3

-~ Lasery 830 nm,
BT 633 nm, 532 nm

Opticky
mikroskop

Obrazek 3.4: Ramaniv mikrospektrometr Renishaw InVia Qontor

Spektrometr vyuziva samostatné definované optické drahy optimalizované pro kazdy
z excitacnich laser na Obr. 3.5 (Renishaw NIR polovodi¢ovy 830 nm o vykonu 300 mW,
Renishaw HeNe 633nm o vykonu 17 mW a diodovy 532 nm o vykonu 50 mW) pro dosazeni
vysoké kvality ziskanych Ramanovych spekter ve smyslu rozliseni a odstupu signalu od
Sumu. Po zapnuti se v§ak musi laser ur¢itou dobu tepelné stabilizovat, aby byl jeho vykon
konstantni. Pro propojeni laserd nejsou pouzita opticka vlakna a tim nedochazi k vysokym

optickym ztratam [17].
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Obrazek 3.5: Excitacni lasery

Signdl je detekovan termoelektricky chlazenym (-70 °C) Renishaw Centrus CCD
detektorem (Obr. 3.6) se zvySenou citlivosti 1024x256 pixeld pro detekci rozptyleného
zateni v rozsahu 200 nm az 1064 nm s rychlosti vyc¢itani spekter az 1800spekter/1 sekundu

a velmi nizkou hladinou Sumu [17].

Obrazek 3.6: CCD detektor
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Vzorek lze pozorovat pomoci zabudovaného védeckého mikroskopu Leica DM
2700M s moznosti pozorovani vzorku v odrazeném svétle. Mikroskop Leica je osazen
motorizovanym stolkem XYZ Renishaw s krokem 100 nm v XY a 16 nm v ose Z pro méteni
Ramanovych map, hloubkovych profilt atd. Misto na vzorku, které chceme pozorovat nebo
mefit, 1ze nastavit pomoci joysticku, Sroubu na mikroskopu nebo i softwarove. Mikroskop
je vybaven dielektrickymi i holografickymi Notch filtry. Pokud budeme potiebovat
pozorovat vliv polarizace budiciho a rozptyleného zafeni na vysledné spektrum, mizeme
k filtrem pfidat i polarizatory.

Rozptylené zéteni je difraktovano jednou ze dvou miizek (Obr. 3.7) s hustotou
1200/mm a 1800/mm. Difrakéni miizky jsou magnetické upnuty k softwaroveé ovladanému
motorizovanému nosi¢i s vestavénym uhlovym odmétovanim, ktery umoziluje piipojeni
dvou difrakénich mfizek pro rizné vinové délky pouzivanych laserd. Miizky lze snadno

softwarové automaticky ménit [17].

miizka
Stérbina detektor
vzorek
A A [é/
| [
| | |
\ \ “ | \ J
L1 L2 L3 L4
objektiv 50 mm 150 250 mm
(2 mm w 100X) mm

Obrazek 3.7: Dispenzi prvek [podle 17]

Ramanovo spektrum miize byt snimano ve dvou riznych moédech. Béhem statického

skenovani difrakéni miizka ma pevnou definovanou uhlovou polohu. Tak ziskdvame
s . y -1 pw oy v

spektrum s rozsahem ve spektralni oblasti 400 az 1000 cm . Pii pouziti rozsifeného

skenovani se difrakéni miizka béhem snimani spektra uhlove nata¢i po malych krocich a tim

dochazi k nacteni spektra ve vetsi oblasti 100 cm™ az 10000 cm™'.

Mikrospektrometry firmy Renishaw vyuzivaji tzv. pseudo-konfokalni system
(schematické znazornéni na Obr. 3.8). Vyhodou takového systému je, Ze nemusime pouZzivat
kruhovou aperturu, coZ ndm umozni snadné nastaveni a vyzaduje méné optickych ¢lend.

Pfistroj umoziuje provadét automatickou kalibraci pfistroje ze softwaru s vyuzitim
vestavénych vzorkll kfemiku, neonové lampy a kalibrovaného zdroje bilého svétla pro

kalibraci a méfeni spektralni odezvy pftistroje [17].
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Obrazek 3.8: Opticka dréha paprsku laseru [podle 14]

Potfebujeme dostate¢né dlouho pted zaatkem meéfeni zapnout laser, aby se stacil
stabilizovat. Pfiblizné¢ po 30-40 minutach uz mizeme zapinat vlastni spektrometr. Az
nakonec zapiname ovladaci software WiIiRE™. Je to kompletni softwarové prostiedi pro
ovladani mikroskopu, ziskdni Ramanovych spekter a dal$i manipulace s nimi. Po zapnuti
pristroj sam kontroluje nastaveni nékterych vnitinich motorizovanych ¢asti spektrometru
[17].

Méteny vzorek pak vlozime na podlozku pod mikroskop a najdeme na ném vhodné
misto pro nase méfeni Ramanova spektra. Musime byt opatrni pii manipulacich s nejvetsim
100x objektivem, aby se nedotknul vzorku a tim se neposkodil.

Ptistroj je vybaven teplotni komorou Linkam, kterou lze vyuzit pro studium
materialu v rozmezi teplot -196 °C az 420 °C. M4 kontrolér pro nastaveni teploty a rychlost

ohtevu vzorku je 50 °C za minutu [17].
3.3.2 Softwarové ovladani

Renishaw WiRE 5.1 Software-kompletni softwarovi balik pro ovladani ptistroje, ziskavani
Ramanovych spekter, analyzu a mapovani vzorki.
Software WIiRE plné podporuje nové hardwarové aplikace a umoznuje rychlé

zpracovani a manipulace se spektry az do velikosti map obsahujicich 50 milionti spekter.
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Softwarové a opera¢ni mody:

e Automatické piepinani mezi lasery, ND filtry, Edge filtry a difrak¢nimi mtizkami, mezi
osvétlenim vzorku laserem a bilym svétlem
e Automaticka kalibrace vinovych délek

e Automatické optimalizace signalu na CCD kamete

Analyza a techniky zpracovani spekter:

e “baseline substraction* - iprava zékladny spekter

e “fitovani* a vyhledavani Ramanovych pasu ve spektrech

e “zaping"“ - moZnost odstranéni nechténych pasii z Ramanova spektra
e aritmetické operace se spektry

e vytvafeni Ramanove mapy

Mapovani muze byt provedeno v bodé€, piimce, na ploSe nebo ve 3D. V bodovém
rezimu pomoci foto do a po opaleni vzorku je mozné zjistovat, jestli nebyl pfehnan vykon a
nedoslo k degradaci vzorku.

Pomoci funkce LiveTrack TM system umoznuje automaticky fokus na povrch
vzorku s moznosti vytvoreni Ramanovy mapy ve 3D s topografii povrchu. Autofokus
objektivu je provadén v redlném case béhem méfeni a tim nedochdzi k zddnému ¢asovému
zdrzeni. LiveTrack TM umoziiuje dynamické a rychlé automatické zaostiovani, které béhem
meéfeni Ramanovych map automaticky udrzuje fokus na vzorku, ktery se pohybuje ve sméru
osy Z rychlosti alesponi 10 mikrometrli za sekundu. UmoZiiuje vytvaret 3D Ramanovy nebo
3D topografické mapy pii osvitu vzorku bilym svétlem [17].

Metoda SORS (Spatially offset Raman spectroscopy) umoziiuje méteni Ramanovych
spekter z hlubokych vrstev materidlu, nebo vzorku v obalech. SORS méfeni jsou umoznéna
offsetem laserového svazku v objektivu tak, Ze neprochazi sttedem objektivu, ale je posunut
o cca 60 um, a tim je umoznén sbér signalu z hlubsich vrstev. Offset 1ze nastavit v softwaru
WiRE 5.1 pfistroje pro rizné excitacni lasery.

K odstranéni nezadoucich ¢asti ve priitbéhu spektra pouzijeme pomiicku Zap. S jeji

pomoci miZzeme snadné vystiihnout napt. pik kosmického zareni [17].
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4 Vodivé polymery

Polovodicove polymery jsou jiz schopny funkéné konkurovat anorganickym, nemaji ale
stejnou stabilitu. Jejich vyroba je vyrazn€ levnéjsi, coz je predikuje k pouziti ve vyrobé¢ levné
elektroniky urcené k malému poctu uziti [18].

Vodivé polymery maji elektronické vlastnosti polovodici a soucasné vyhody
zpracovani a mechanické parametry polymert. Vlastnosti pfenosu elektroni a iontd
vodivych polymert jsou siln¢ zavislé na jejich morfologii. Rychlost dopingu a dedopovani
taky zavisi na jejich morfologii. VSechny tyto transportni vlastnosti jsou dilezité pro aplikaci
vodivych polymert v elektronickych zatizenich, a proto je Zadouci fidit morfologii polymera
béhem jejich syntézy [27].

Vodivé polymery samostatné nebo ve smési s béznymi polymery, byly uspésné
pouzity v bateriich, senzorech, kondenzatorech, tenkovrstvych tranzistori, soldrnich
¢lancich, inhibitorech koroze, LED (light-emitting diode), metalizace, Gpravé kovovych
povrchil atd. Rozsahlou skélu aplikaci vodivych polymerti lze ptfipsat jeho snadné syntéze,
snizenym nakladiim na zpracovani, chemické stabilité a vodivosti, ktera mize dosahovat 10

az 103 S cm™ [19].
4.1 Polyanilin

NejdulezitéjSim zastupcem vodivych polymerti je polyanilin (PANI). Polyanilin patii do
skupiny polovodic¢ovych polymerii spole¢né s polypyrrolem nebo polyacetylenem.
Vzhledem ke snadné piiprave, vhodnym fyzikdlnim vlastnostem a stabilité¢ polyanilinu je
perspektivnim materidlem. Tvofi mnoho riznych vrstev: tenké filmy, disperzni ¢astice ¢i
nanoutvary, coz ddva mnoho moznosti potencidlniho vyuziti. PANI se ukézal jako jeden z
nejslibnéjsich vodivych polymert diky své nizké cen€ a relativné vysoké stabilité a vodivosti
prostiedi. Priprava polyanilinu je zndma jiz davno, pfesto je kontrola vSech syntetickych
parametrt, kterd mize umozZnit piipravu vzorku PANI se stabilni nanostrukturovanou
morfologii, stale obtiznym tkolem [27].

PANI existuje v riznych forméch: leukoemeraldinova baze (LB, plné redukovana
forma), emeraldinova baze (EB, ¢aste¢né oxidovana forma) a baze pernigranilin (PNB, pln¢
oxidovand forma). Mezi riiznymi oxida¢nimi stavy PANI je emeraldinova stl (ES) jedina,
ktera vykazuje elektrickou vodivost. Nicméné emeraldinova baze mtze byt prevedena na

vodivou formu soli emeraldinu protonaci/deprotonaci kyselinou/bazi a naopak [19].
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5 Ramanova spektra polyanilinovych filmu

Tato kapitola se zabyva ptipravou tenkych filmi polyanilinu na kiemikovych podlozkach za
riznych polymeriza¢nich podminek a méfenim spekter téch vzorka s pouzitim riznych
vinovych délek excitaéniho laseru. Pro naneseni vybranych vzorki, byla pouzita metoda
»dip-coating®. K méfeni Ramanovych spekter byl vyuzit inVia Qontor Ramantv
mikrospektrometr firmy Renishaw, ktery je k dispozice na fakulté Elektrotechnické, CVUT

v Praze.
5.1 Priprava vzorki

Zkoumani vlivu dopovani bylo realizovano na tenkych vzorcich polyanilinu. V nésledujici
podkapitole je popsdna metoda nandSeni vrstvy pro nase méfeni a experimentalni ukdzka

ptipravy jednoho filmu polyanilinu.
5.1.1 Syntéza tenkych filmu polyanilinu

Polymerizace anilinu byla navrzena tak, aby byla co nejjednodussi. Pro nase ucely byla
vybrana metoda ,,dip-coating“. U&inné polymerizace anilinu je dosaZeno pouze v mirnd
kyselém prostiedi, kde anilin existuje jako aniliniovy kation. Reakce mize probihat pfi
pouziti fady kyselin o rizné koncentraci a teploté. Vysledny filmy PANI, proponované
riznymi Kyselinami, se li§i morfologii, rozpustnosti, vodivosti, stabilitou, a dal§imi
vlastnostmi vzniklého polyanilinu [29].

Syntéza byla zaloZena na smichani dvou vodnych roztokti. V prvnim roztoku byl
rozpustén 1 M anilin hydrochloridu v 10 ml destilované vody v odmérné baiice. Druhy
roztok byl pfipraven rozpusténim peroxydvojsiranu amonného (0,23 g) taktéz v 10 ml vody.
Oba tyto roztoky pak byly smiSeny, a tim doslo ke vzniku polyanilinu. Pfed vloZzenim do
toho roztoku vzorky ze kemiku a skla byly ¢istény po dobu 15 minut v ultrazvukové Cisti¢ce
v acetonu a pak v isopropylalkoholu zase 15 minut.

Dale po vloZeni vzorkd do roztoku doslo k jejimu pokryti tenkou polyanilinovou
vrstvou. Reakéni smés se zacala zmodfovat a po 1 minuté polymerizace pfesla v tmave
zelenou barvu. Pak az do konce experimentu zadné vizudlni zmény nebyli mnou
pozorovany. Polymerizace probihala na vzduchu pii pokojové teploté 30 minut. Déle po

skonceni reakce vzorky byly oplachnuty v destilované vod¢ a v acetonu.
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Kone¢né pripravené tenké filmy polyanilinu hydrochloridu na kifemikové a sklenéné

podlozkach jsou na Obr. 5.1.

Obrazek 5.1: Pripravené polyanilinové filmy na kfemiku (vlevo) a skle (vpravo)

5.2 Zpracovani namérenich Ramanovych spekter
Tato podkapitola se jiz zabyva samotnymi naméfenymi daty, jejich vyhodnocenim a
porovnanim s podobnymi experimenty u jinych autord.

Pfi zpracovani naméfenich spekter byla vyuzita metoda dekonvoluce v softwarovém
prostiedi OriginPro. Dekonvoluce je metoda rozkladu pikd, které se navzajem piekryvaji.
Jeji cilem je zvyraznit skryté vrcholy tak, aby kazdy pfedstavoval mistni maximum. Pocet
experimentalné pozorovanych Ramanovych modl je vyznamné mensi, nékolik slabych
intenzivnich pika se obvykle piekryva se sousednimi vyraznymi piky a zpisobuje rozsiteni
piku [20]. Cely postup, ktery jsem provedl je nésledujici:

o Nezpracovana data byla ziskana s nekonstantni zakladni urovni. Proto byla pouzita
korekce zékladny a tim byl ziskan normalizovany Ramantv spektrum vzorku

e Byl vybran cely rozsiteny vrchol (kde byla moznost piekryvu poc¢tu vrcholtl). Ruéné
jsem pridal a specifikoval pocet a polohu ,,skrytych™ piku (pocet a poloha byly stanoveny
z literatury). Dale byla definovana Spickova funkce (Gaussova) a pocet iteraci bylo

provadéno, dokud nedojde ke konvergovani celkového ptizpiisobeni

5.2.1 Polyanilinové filmy na kiremikovych podlozkach

Vsechny piipravené filmy polyanilinu byly zméfeny na Ramanové mikrospetrometru
laserem s vinovymi délkami 830 nm (5% vykon, 5 akumulace), 633 nm (10% vykon, 5
akumulace) a 532 nm (5% vykon, 10 akumulace). Charakteristick¢é Ramanovy piky PANI
lze pozorovat v rozsahu vinovych délek 400 az 1700 nm [28].

Spektra vzorku polyanilinu ptipraveného za ptitomnosti 0,1 M kyseliny sirové, jehoz
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fotografie je uvedena na Obr. 5.2, naméfena tfemi rliznymi lasery jsou zobrazeny na

Obr. 5.3.

Obrazek 5.2: Fotografie filmu polyanilinu pfipraveného za ptitomnosti 0,1 M kyseliny

sirové na kiremikové podlozce (vlevo - cela plocha, vpravo - méfeny bod)
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Obrazek 5.3: Ramanovo spektrum filmu PANI-H2SO4 ptipraveného za ptitomnosti
kyseliny sirové na kiemikové podlozce s pouzitim laseru - 830 nm (Cerna Cara), 633 nm

(Cervena Cara), 532 nm (zelend cara)
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Ramanovo spektrum filmu polyanilinu ptipraveného v silné 0,1 M kyseling sirové
vykazuje pasy pii 429 (426, 420) a 520 cm™!, které odpovidaji mimorovinnym deforma¢nim
vibracim kruht. Posledni se pfekryva silnym pikem pfi 520 cm™! silikonového substratu. Pas
pii 577 (575, 580) cm™! je piifazen vibracim fenazinu podobného segmentu. Péas okolo 639-
644 cm’! vznika z vibraci siranovych anionti. Pas pii 734 (730, 718) cm™! je pfirazen
aminovym deformacim v bipolaronové formé emeraldinové soli a pik pii 810 cm™" odpovida
benzenoidnim deformacnim vibracim. Pas lezici v oblasti 882-886 cm™ je spojen s C—-N—C
vibracemi benzenoidnich deformac¢nich kmit v polaronovych nebo bipolaronovych
formach emeraldinové soli.

Pas okolo 1171 cm™ patii C—H rovinnym deformaénim vibracim semichinoidnich
kruhii. Valen¢ni vibrace C—N vazeb pfitomnych v riznych chinoidnich a benzenoidnich
strukturach odpovidaji pastm 1223-1232 cm!' a 1248-1265 cm’!. Pas lezici v oblasti 1332-
1339 c¢cm™! poskytuje nam informaci o pfitomnosti C~N" vibraci delokalizovanych
polaronovych struktur. Pfitom ve spektru vzorku excitovaného laserem 830 nm ve srovnani
s jinymi spektry kromé& piku 1335 nm vznika vrchol pii 1376 cm™!, ktery ma mnohem vy3si
intenzitu. Pik pfi 1468 cm™' pfi excitaci laserem 633 nm a pouze malé raménko asi
1471 cm! u laseru 532 nm piiradime C=N valen¢nim vibracim v chinoidnich strukturach.
Dalsi pik u vy$sich vino¢ta 1508 (1510, 1495) cm™! je pozorovatelen pii pouziti viech typt
laseru a je spojen s N—H deformacnimi vibracemi ptislusnych semichinoidnich struktur. Pti
1597 cm™! pozorujeme pas C=C valenénich vibraci chinoidnich kruhd. Pik okolo 1618 cm’!
je ptirazen C—C valen¢nim vibracim benzenoidnich kruhd.

Definované Ramanovy piky filmu PANI-H2SO4 ve srovnéni s pfevzetimi u jinych

autord pro danou vrstvu a jejich ptifazeni jsou shrnuty v Tabulce 5.1.
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Vinocet [cm™]

Piifazeni
jednotlivych pikt ve
633 nm 633 nm 532nm | € yenp
830 nm 633 nm 532 nm (podle [25]) | (podle [22]) | (podie [23]) spektru
429 426 420 417 414 0. p. deformacni
520 520 520 520 520 520 vibrace kruht
577 575 580 575 585
Deformace v
644 640 639 656 656 bipolaronové formé
734 730 718 718 718 emeraldinové soli
810 810 814 810 810 812 B deformacni vibrace
C-N-C vibrace B
deformacénich kmita
883 882 886 874 874 886 v polaronovych nebo
bipolaronovych
formach
emeraldinové soli
1170 1165 1171 1170 1170 1168 §(C-H) v SQ
1232 1223 1228 1221 1227 v(C-N)o
1262 1248 1265 1260 1260 v(C-N)g
1335 V(C~N™)
1332 1339 1338 1345 1340 delokalizovanych
(1376) polaronovych
struktur
1468 1471 1490 1490 1479 v(C=N)q
1508 1510 1495 1512 1508 N-H deformace v
SQ
1597 1597 1602 1585 1584 1582 v(C=C)q
1618 1620 1623 1624 1623 v(C=C)5

Tabulka 5.1: Ramantv posuv PANI-H2SO4 (vlastni méfeni a pievzata z literatury)

! Pouzité zkratky: s - silnd; m - stiedni; w - slaba; sh - rameno; v - valenéni vibrace; § - deformacni vibrace; v — valen¢ni

deformace; B - benzenoidni kruh; Q - chinoidni kruh; SQ - semichinoidni kruh; o.p. - mimorovinné vibrace; i.p. - rovinné

vibrace.
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Spektra vzorku polyanilinu pfipraveného za pfitomnosti 1 M kyseliny
chlorovodikové, jehoz fotografie je uvedena na Obr. 5.4, naméfend tfemi riznymi lasery

jsou uvedeny na Obr. 5.5.

Obrazek 5.4: Fotografie filmu polyanilinu pfipraveného za ptitomnosti 1 M kyseliny

chlorovodikové na kiemikové podlozce (vlevo - cela plocha, vpravo - méieny bod)
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Obrazek 5.5: Ramanovo spektrum filmu PANI-HCI piipraveného za pfitomnosti
kyseliny chlorovodikové na kiemikové podloZce s pouzitim laseru - 830 nm (Cerna Cara),

633 nm (Cervena Cara), 532 nm (zelena Cara)
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V Ramanové spektru filmu PANI hydrochloridu pozorujeme pasy pii 429 cm™ a 421
cm!' odpovidajici mimorovinnym deforma¢nim vibracim kruhii. Pik 520 cm™! se piekryva s
pikem vibraci kiemikové podlozky. Pas pii 575-577 cm’! je piifazen vibracim fenazinu
podobného segmentu, dodatecné vidime u laserti 830 nm a 532 nm vyraznd raménka pfi
588 cm™ a 609 cm!. Péas pii 711-718 cm™! je pfirazen aminovym deformacim v bipolaronové
formé& emeraldinové soli a pas okolo 810-813 cm™ je spojen s benzenoidnimi deforma¢nimi
vibracemi. Pik pti 868 cm! odpovida C—N—C vibracim benzenoidnich deformaénich kmit
emeraldinové soli. Pfi ozafeni vzorku zelenim laserem tento pik se posunul k vyS$im
vlno¢tlim na hodnotu 883 cm™!.

Pas 1168-1170 cm™! patii C-H rovinnym deformaénim vibracim semichinoidnich
kruhi, pfi¢emz pii pouziti laseru 532 nm pozorujeme raménko okolo 1192 ¢cm!. Valenéni
vibrace C—N vazeb pfitomnych v chinoidnich a benzenoidnich strukturach v pivodnich
spektrech nebyly zteteln€ pozorovatelny, proto bylo nutné ty piky ruén¢ vytdhnout metodou
dekonvoluce. Ve spektru méfenim laserem 830 nm pik chinoidnich struktur nam chybi, ale
u zbyvajicich laseru jsou to vino¢ty 1224 cm™ a 1229 cm!. V benzenoidnich strukturach je
to pas 1248-1255 cm™! a je piitomen v spektru pii pouziti viech lasert. Pas lezici v oblasti
1332-1339 cm ™! je spojen s C~N** vibracemi delokalizovanych polaronovych struktur. Pfi
méfeni laserem 830 nm navic pfibylo raménko okolo 1372 cm™!. Pik ve spektru pii excitaci
laserem 633 nm pii vlnotu 1486 cm™ a pouze malé raménko u laseru 532 nm pii
1491 cm™! p¥iradime C=N valenénim vibracim v chinoidnich jednotkach. Dalsi pas okolo
1505-1509 cm™' je pozorovatelen pii pouziti viech laserti a definuje N—H deformaéni vibrace
semichinoidnich struktur. Piky pfi 1591, 1598, 1602 cm™ jsou spojeny s C=C valen¢nimi
vibracemi chinoidnich kruhi. Pas C—C valencnich vibraci benzenoidnich kruhti se objevuje
okolo 1622-1626 cm’!.

Definované Ramanovy piky filmu PANI-HCI ve srovnani s pfevzetimi u jinych

autorti pro danou vrstvu a jejich pfifazeni jsou shrnuty v Tabulce 5.2.
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Vinocet [cm™]

Piifazeni
Podle [26] Podle [21] Podle [23] jednotlivych piki ve
odale odale odale kt
830 nm 633 nm 532 nm 633 nm 633 nm 532 nm Spexitu
429 421 421 423 417 427 0. p. deformacni
520 520 520 520 523 502 vibrace kruhi
576 575 577 578
588 609 594-612 Deformace v
718 710 711 751 bipolaronové formé
emeraldinové soli
732 730 733 780
810 812 813 810 812 B deformacni
vibrace
C—N-C vibrace B
deformacénich kmitu
868 865 883 834 833 v polaronovych nebo
bipolaronovych
formach
emeraldinové soli
1171 1168 H70 1171 1182 1169
(1192 sh) 3(C-H) v 8Q
1224 1229 1221 1227 V(C—N)q
1250 1248 1255 1260 1257 1260 V(C-N)s
1341 V(C-N")
1337 1342 1337 1335 1340-1358 | delokalizovanych
(1372 sh) polaronovych
struktur
1486 1491 1480 1480 1486 V(C=N)o
1505 1509 1508 1506 1504 1520 IS(SH deformace v
1591 1598 1602 1589 1568 1578 v(C=C)q
1622 1623 1626 1620 1621 V(C=C)p

(Vysvétleni zkratek viz Tabulka 5.1.)
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Spektra vzorku polyanilinu pfipraveného za piitomnosti 0.5 M kyseliny octove,

jehoz fotografie je uvedena na Obr. 5.6, namétend tfemi lasery jsou uvedeny na Obr. 5.7.

Obrazek 5.6: Fotografie filmu polyanilinu pfipraveného za ptitomnosti 0.5 M kyseliny

octové na kiemikové podlozce (vlevo - cela plocha, vpravo - méfeny bod)
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Obrazek 5.7: Ramanovo spektrum filmu PANI-CH3COOH pfipraveného za ptitomnosti
kyseliny octové na na kiemikové podlozce s pouzitim laseru - 830 nm (Cerna ¢ara), 633 nm

(¢ervena Cara), 532 nm (zelena Cara)
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Spektrum polyanilinové vrstvy pfipravené za piitomnosti slabé kyseliny octove ma
skoro stejné pozice pika jako u ptedchoziho vzorku pfipraveného za piitomnosti silné
kyseliny sirové. Pik odpovidajici mimorovinnym deformacnim vibracim kruht ve spektru
méfeném laserem 830 nm je 430 cm™' a lasery 633 nm a 532 nm je 421 cm™!. Pas okolo 576
cm’! je spojen s vibracemi fenazinu podobného segmentu. Pik pfi 812 c¢cm™' odpovida
benzenoidnim deforma¢nim vibracim. Pés, ktery je spojen s C-N—-C vibracemi
benzenoidnich deformacénich kmitd v polaronovych nebo bipolaronovych formach
emeraldinové soli, s ristem vinové délky excitaéniho laseru se lehce posouva k vys$im
vinoctiim ve spektru.

Pas pii 1172 ecm™! patii C-H rovinnym deformaénim vibracim semichinoidnich
kruhii. Valen¢ni vibrace C-N vazeb ptitomnych v riznych chinoidnich a benzenoidnich
strukturach odpovidaji pasim 1223-1232 cm™! a 1248-1261 cm’'. Tato oblast v pivodnich
spektrech neméla zvyraznéné piky, proto byla potieba pouzit metodu dekonvoluce pro jejich
uréeni. Pas lezici v oblasti 1335-1342 ¢cm™! poskytuje ndm informaci o pfitomnosti C~N**
vibraci delokalizovanych polaronovych struktur. Pfitom ve spektru vzorku excitovaného
laserem 830 nm ve srovnani s jinymi spektry kromé piku 1335 cm! vznik4 vrchol pii
1376 cm!, ktery ma mnohem vyssi intenzitu. Pik pfi 1487 cm™ pii excitaci laserem 633 nm
a pouze malé raménko asi 1491 cm™! u laseru 532 nm pfiradime C=N valen¢nim vibracim
v chinoidnich strukturach. Dalsi pik okolo 1506 cm™!, ktery je spojen s N—H deformaé&nimi
vibracemi prislusnych semichinoidnich struktur, je pfitomen ve vSech tiech spektrech. Pas
okolo 1589-1603 ¢cm™ odpovidda C=C valen¢nim vibracim chinoidnich kruht. Pik okolo
1620 cm! je piirazen C—C valenénim vibracim benzenoidnich kruhd.

Definované Ramanovy piky filmu PANI-CH3COOH ve srovnani s pfevzetimi u

jinych autort pro danou vrstvu a jejich pfifazeni jsou shrnuty v Tabulce 5.3.
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Vinoget [cm™] Piifazeni
Podle [24] Podie [29] Podie [25] jednotlivych piki ve
odle odle odle
kt
830nm | 633nm | 532 nm 785 nm 633 nm 633 nm sperTH
430 421 421 439 414 417 .
O. p. deformaéni
520 520 520 518 520 520 vibrace kruht
576 575 577 575 576 575
Deformace v
724 710 721 656 718 bipolaronové forme
732 730 emeraldinové soli
810 812 813 841 810 810 B deformacni
vibrace
C-N—C vibrace B
deformacnich kmitd
864 872 885 882 874 v polaronovych nebo
bipolaronovych
formach
emeraldinové soli
1172 1170 1173 1168 1170 1170 | §(C—H) v SQ
1232 1223 1229 1221 1221 v(C-N)qg
1261 1248 1255 1260 1260 v(C—N)s
1335 V(C-N")
1335 1342 1359 1338 1326 delokalizovanych
(1376) polaronovych
struktur
1487 1491 1490 1490 | \(c=N)o
1506 1510 1503 1505 1512 | N-H deformace v
SQ
1591 1589 1603 1589 1593 1595 v(C=C)q
1622 1620 1638 1621 1623 v(C=C)s

Tabulka 5.3: Ramantv posuv PANI-CH3COOH (vlastni méteni a pievzata z literatury)

(Vysvétleni zkratek viz Tabulka 5.1.)
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Na Obr. 5.8 jsou vynesena spektra pfipravenych vrstev PANI méfenych laserem

830 nm. Spektrum kazdého vzork se vyrazné li$i od spekter s pouzitim jinych lasert.

U vrstev PANI-H2SO4 a PANI-CH3COOH nepozorujeme tak vyrazné zmény mezi

jednotlivymi oblastmi ve spektru, coz nelze fict o PANI-HCI.

U polyanilinu hydrochloridu intenzita piku pfi 575 cm™! se nezménila, zatimco se

objevil maly pik pfi 588 cm!. Pouzitim laseru 830 nm jsou neustdle vylepSeny rizné

struktury semichinoidnich C~N** vibraci delokalizovanych polaronovych struktur a v této

skupin€ pasem lze pozorovat vyznamné zmeény, kde kromé delokalizovaného polaronového

piku pfi 1335 ecm! vidime pik 1376 cm!, ktery je spojen se semichinoidnimi jednotkami,

ale s niz3i polaronovou delokalizaci. Maximum piku u PANI-HCI je posunut z 1372 cm™! na

1341 cm™. Piky okolo 1505 cm™ a 1591 cm! si prakticky udrzuji stejnou polohu, ale jejich

intenzita je nizs$i.

I d 1 d I d I " 1 . I
|exc. 830 nmI
s
B PANI-H,SO,
2
8
[=
2
=
L ) ‘
2 PANI-HCI
PANI-CH,COOH
L 1 L 1 L | L | L 1 |
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Ramantiv posun (cm™)

Obrézek 5.8: Ramanovo spektrum filmid PANI-H2SO4, PANI-HCI a PANI-CH3COOH

s pouzitim laseru 830 nm

Vzajemné porovnani spekter zkoumanych vrstev PANI méfenych laserem 633 nm je

zobrazeno na Obr. 5.9.

Oproti ostatnim vzorkim pik okolo 421 cm™! odpovidajici mimorovinnym vibracim

35



kruh u polyanilinu hydrochloridu mé& nékolikrat niz$i intenzitu. Pik C-N vazeb v
benzenoidnich strukturach pii 1248 cm'! je vice zesileny neZ v chinoidnich strukturdch pfi
1224 cm™. Ale u PANI-H2SO4 a PANI-CH3COOH vidime opa¢nou situaci.

Jednotlivé ttvary pésti okolo 1509 cm! a 1598 cm™! se 1i$i pomérem intenzit, coZ
odpovida rtizné mitfe deprotonace u PANI-HCI. Pik odpovidajici C=C valen¢nim vibracim
chinoidnich kruhti ve spektru vzorku pfipraveného v kyseliné octové je lehce posunut na

1589 cm! ve srovnani se spektrem vzorku piipraveného za piitomnosti kyseliny sirové a

chlorovodikové.
I ' 1 ' | ' 1 N I ' I
exc. 633 nml
=
IS PANI-H,SO,
e
g
g
N
=
Dﬂé PANI-HC]
PANI-CH,COOH
L E L i 1 I L I L I 1 I
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Ramantiv posun (cm™)
Obrézek 5.9: Ramanovo spektrum filmi PANI-H2SO4, PANI-HCI a PANI-CH3COOH

s pouzitim laseru 633 nm

Na Obr. 5.10 jsou vynesena spektra pripravenych vrstev polyanilinu méfenych
laserem 532 nm. Spektra jsou blizké spektrim excitovanym cervenym laserem. To
naznacuje, ze chinoidni jednotky jsou ve filmi skute¢né dominantni a nejsou zpusobeny

pouze rezonan¢nimi zesilenimi s excitacni vlnovou délkou 633 nm.
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Samotné filmy maji jiné poméry intenzit nejsilnéjsich pikd nez to bylo v métenich
s jinymi lasery, protoze jsou jiz vlivem laseru deprotonovany, pficemz se nepodatilo najit
vhodné parametry pro jeho nastaveni a neovlivnéna spektra zméfit.

Ve spektru PANI-HCI v oblasti benzenoidnich deformacnich vibraci pfibyl vyrazny
pik okolo 824 cm!, ktery tvoii dublet s pikem 813 cm!. Pas C—H rovinnych deformaénich
vibraci semichinoidnich jednotek u vSech vzorku vlivem laseru poklesl a neni takovy
dominantni. U polyanilinu hydrochloridu se objevil pik pii 1192 cm™!, ktery se jevi jako

dublet dvou rovnocennych pasu této oblasti.
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Obrazek 5.10: Ramanovo spektrum filmi PANI-H2SO4, PANI-HCI a PANI-CH3COOH

s pouzitim laseru 532 nm

Na zéklad¢ téchto vysledkii polymerizace polyanilinu pii riznych koncentracich
pfimési kyseliny nepfinesla drasticky ucinek na chemické vlastnosti PANI, coz dokladaji
charakteristické piky pozorované ve vSech vzorcich. To pak naznacuje, ze PANI lze
syntetizovat pomoci slabsiho kyselého dopantu nez silného, jako je chlorovodikova
kyselina [30]. K uréeni u¢inka slabsich piimeési kyseliny na morfologické a vodivé vlastnosti

vrstev PANI vSak muze byt stale zapotiebi dal§tho zkoumani.
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5.2.2 Vliv laserového zareni na vzorek

PANI je pomérné citlivy na ozafeni a mize se béhem méfeni byt poskozen laserovym
paprskem. V zavislosti na energii laserové excitacni vinové délky je zesilena rezonance bud’
benzenoidnich nebo chinoidnich konstitu¢nich jednotek. Aby se zabranilo zménam v
molekularni struktufe vzorku a odpovidajicim spektru, ma byt pouzita snizenda intenzita
laseru. Zahtivani vzorku laserem v priabéhu méfeni mize totiz zpisobovat nejen zmény jeho
molekularni struktury ale 1 jeho trvalou degradaci [26].

Vinova délka 532 nm (piip. 514 nm) neni v rezonanci jak s PANI emeraldinovou
soli, tak 1 s bazi, ale energie fotonu je vysoka. U tohoto laseru je nutnéd dlouha akumulace pti
nizkém vykonu zafeni, aby se dosahlo pfijatelné kvality spekter bez poskozeni vzorku.
Spektra se rychle méni se zvySujicim se vykonem laseru [21].

Excitace pti 633 nm je v rezonanci s chinoidnimi strukturami, takze je snadno
detekovéana ¢astecnd deprotonace PANI-ES. Lze oc¢ekavat, Ze vibracni pasy pochazejici z
chinoidnich oxidovanych jednotek budou zesileny pii ozafeni tymto laserem. Ramanova
spektra je mozné bezpecné ziskat v pfijatelné kvalit¢ bez poSkozeni vzorku pifi vy$Sim
vykonu, neZ je tomu u zelené ¢ary [21].

Pti pouziti laseru 830 nm (pfip. 785 nm) budou mensi zmény spektra ptivodnich
filmt PANI-ES. Spektrum se vyrazné lisi od spektra excitovaného laserem s viditelnou
vinovou délkou. Semichinoidni struktury jsou rezonan¢né zesilene s touto vinovou délkou,
takZe ve spektru je zachovan hlavni charakter emeraldinové soli [21].

Excitace pii 1064 nm je v rezonanci s pfechodem m-polaronu PANI-ES a je vysoce
absorbovano. Kromé toho je prifez Ramanova rozptylu vyznamné niZsi pfi dil¢ich vinovych
délkach zareni, takze je potfeba zvysit intenzitu. Vysledkem je, Ze je prakticky nemozné
ziskat Ramanovo spektrum neposkozeného PANI-ES pomoci této vinové délky [21].
Maximalni vykon laseru pouzity pti 1064 nm vsak nesta¢i ke znieni vzorku, jak se to d&je

v Ramanové spektru pii 633 nm nebo 532 nm [27].
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6 AFM a SEM charakterizace vrstev (morfologie

vzorki)

6.1 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microscope) je dal$i moznou metodou pro
pozorovani vytvorenych povrchovych struktur a zobrazeni morfologie povrchu. Metoda
AFM vyuziva odpudivych ¢i ptitazlivych meziatoméarnich sil, které plisobi na atomy hrotu
na vzorku. Meéfeni bylo provedeno na mikroskopu Ntegra NT-MDT na katedie
Mikroelektroniky FEL, CVUT.

Morfologie pfipravenych tenkych filmii polyanilinu na kfemikovych podlozkach
byla analyzovana metodou AFM v semikontaktnim modu. AFM skeny vzorkli byly
provedeny pro oblast 50 um x 50 pum (rychlost skenovani 6 um/s, krok 200 nm) a oblast
5 umx 5 um (rychlost skenovani 2 um/s, krok 10 nm). Pro méfeni byly vzdy vybrany oblasti
bez artefaktii. Na Obr. 6.1 je zobrazena topografie vzorku PANI-H2SO4, na Obr. 6.2 vzorku
PANI-HCI a na Obr. 6.3 vzorku PANI-CH3COOH.
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Obrazek 6.1: AFM charakterizace povrchu filmu PANI-H2SO4
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Obrazek 6.3: AFM charakterizace povrchu filmu PANI-CH3COOH
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6.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Pro studium morfologie povrchu kromé¢ AFM mikroskopie byla pouzita i elektronova
mikroskopie (SEM). Tato charakterizace byla provedena na ptistroji SEM TESCAN FERA3
na pracovisti elektronové mikroskopie Fyzikalniho Ustavu AVCR. Na Obr. 6.4 je vidét
morfologie vzorku PANI-H2SO4, na Obr. 6.5 vzorku PANI-HCI a na Obr. 6.6 vzorku
PANI-CH3COOH. U polyanilinu hydrochloridu na rozdil od ostatnich vrstev pozorujeme

vyraznou ¢etnost nanotrubkovych struktur.

Obrazek 6.4: SEM charakterizace povrchu filmu PANI-H2SO4

Obrazek 6.5: SEM charakterizace povrchu filmu PANI-HCI
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Obrazek 6.6: SEM charakterizace povrchu filmu PANI-CH3:COOH
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7 Elektricka charakterizace vrstev

Pro sledovani vlivu dopovani na elektrickou vodivost byly také pfipraveny vzorky na
elektrodach Micrux (interdigitalni elektrodova struktura, substrat sklo, materidl elektrod
Ti/Pt, 10 um $ifka elektrody, 10 um Sifka mezery, 30 part, aktivni plocha 1.2 mm x 1.5 mm)
s nanesenou vrstvou polyanilinu (Obr. 7.1). U danych vzorkii pak byla zméfena
stejnosmerna voltampérova charakteristika pti rizné teploté (pokojova, 50 °C a 70 °C).

K méfeni byla pouzita hrotova méfici stanice CASCADE MicroTech M150.

PANI-H2SO4 PANI-HCI PANI-CH;COOH

- 30 pairs

m - 30 pa
XNJ:
n

10x10 um - 30 pairs

10x10 um - 30 pairs

e
a
-
o
x
=}

10x10 um

10x1

ay

Obrazek 7.1: Fotografie vzorkii Micrux s nanesenou vrstvou polyanilinu

V nasledujicich grafech jsou zobrazeny linearni pribéhy V-A charakteristiky
ptipravenych vzorki (na Obr. 7.2 s nanesenou vrstvou PANI-H2SO4, na Obr. 7.3 - s vrstvou
PANI-HCI, na Obr. 7.4 - svrstvou PANI-CH3COOH). Dale na Obr. 7.5 je prolozena
zavislost odporu polyanilinovych vrstev na teploté. Pokud porovname elektrickou vodivost
téch vzorkl z hlediska typu pouzité kyseliny jako dopantu, vysledkem bude, Ze nejvyssi
elektrické vodivosti bylo dosazeno pii dopovani polyanilinu kyselinou chlorovodikovou.

Naopak nejnizsi elektrickou vodivost mél vzorek pii dopovani kyselinou sirovou.
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Obrazek 7.2: V-A charakteristika PANI dopovaného sirovou kyselinou
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Obrazek 7.3: V-A charakteristika PANI dopovaného chlorovodikovou kyselinou
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Obrazek 7.4: V-A charakteristika PANI dopovaného octovou kyselinou
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Obrazek 7.5: Zavislost odporu vrstvy na teploté
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Z.aveér

Cilem této bakalarské prace bylo prostudovat teoretické zaklady Ramanovy spektroskopie a
jeji vyuziti pro analyzu tenkych vrstev organickych polovodici.

Teoreticka ¢ast prace predstavuje komplexni pohled na problematiku Ramanové
spektroskopii pro studovani molekulové struktury zkoumaného materidlu. V této ¢asti byly
nejprve probrany zakladni principy Ramanova jevu a metody analyzy. Vyuzitim poznatkt v
daném oboru, déle byla popsdna spektrometricka instrumentace (zdroj zatreni, disperzni
prvek a detektor), opticka cesta a zakladni uspofadani Ramanova spektrometru a konkrétné
Renishaw InVia Qontor mikrospektrometru.

Po prostudovani této problematiky byly syntézovany tenké polyanilinové filmy na
kiemikové podlozce za riznych polymeriza¢nich podminek (PANI-H2SO4, PANI-HCI a
PANI-CH3COOH). Piipravené vzorky pak byly analyzovany pomoci Ramanova
spektrometru a excitaénich laseru o vinovych délkach 830 nm, 633 nm a 532 nm. Ziskana
Ramanova spektra a jejich piky se shoduji s vysledky publikovanymi jinymi autory. Bylo
tak dosazeno spravného postupu syntézy vrstev polyanilinu a nalezeny vhodné podminky
pro pozorovani a analyzu téchto vrstev. Jako nejvhodnéj$im se ukézalo pouziti laseru o
vinové délce 633 nm a 830 nm, ptitom b&hem prace s laserem o vinové délce 532 nm nebyly
zjiStény optimalni parametry pro kvalitni zobrazeni Ramanova spektra. DalSim cilem bylo
provadéni charakterizace pomoci AFM a SEM a zméteni zakladnich elektrickych vlastnosti
vrstev pii riznych teplotach (25 °C - pokojova, 50 °C a 70 °C). Nejlepsi elektrickou vodivost
pii raznych teplotach ukézala vrstva polyanilinu pfipraveného za piitomnosti kyseliny
chlorovodikové.

Uvedené vysledky lze pouzit k charakterizaci stability rdznych polyanilinovych

vrstev v nejriznéjSich aplikacich.

46



Literatura

[1] KLOUDA, Pavel. Moderni analytické metody. 3., upravené vydani. Ostrava: Pavel
Klouda - nakladatelstvi Pavko, 2016. ISBN 9788086369228.

[2] LONG, Derek A. Raman effect: Unified processing of the theory of Raman scattering
by molecules, John Wiley & Sons, Ltd, 2002, ISBN 97804708457609.

[3] SCHRADER, B. Infrared and Raman spectroscopy - methods and applications. VCH,
Weinheim, 1995, DM 298, ISBN 3-527-26446-9.

[4] WACHSMANN-HOGIU Sebastian, Tyler WEEKS, Thomas HUSER. Chemical
analysis in vivo and in vitro by Raman spectroscopy - from single cells to humans,
Current Opinion in Biotechnology, Volume 20, Issue 1, 2009, pp. 63-73, ISSN 0958-
1669.

[5] ATKINS Peter a Julio DE PAULA. Atkin's Physical Chemistry, Czech Edition. Praha:
Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, 2013, ISBN 978-80-7080-830-6.

[6] OGANOV A.R.,R.J. HEMLEY, R. M. HAZEN a A. P. JONES. Structure, Bonding,
and Mineralogy of Carbon at Extreme Conditions. Reviews, Mineralogy and
Geochemistry, vol. 75, issue 1, 2013.

[7] MALARD L. M. et al. Raman spectroscopy in graphene. Physics Reports, vol. 473,
2009.

[8] ANTHONY T. R. et al. Thermal conductivity of isotopically enriched 12C diamond,
Physical Review B. 42 (2): 11041111, 1990.

[9] PRAWER S. et al. The Raman spectrum of nanocrystalline diamond, Chemical Physics
Letters 332, 2000.

[10] JABLONSKI, Aleksander. Anti-flow fluorescence efficiency, Nature, vol. 131, pp. 839-
840, 1993.

[11] KOENEN J., HOLLRICHER O., WEISHAUPT K. Confocal Raman microscope,
Confocal Raman microscope CRM200, Operating manual, Wissenschaftliche
Instrumente und technologie GmbH, Ulm, Germany, 1998.

[12] SINGH, Amit a Gopinathan, KARUMATHIL. Confocal microscopy: Powerful
technique for biological research. Curr Sci. 74, 1997.

[13] NWANESHIUDU A. et al. (2012). Introduction to confocal microscopy. The Journal
of investigative dermatology. 132. e3., 2012.

[14] Confocal Scanning Laser Microscope OLS3000/3100, Users manual, Ver. 5.0, 2007.

[15] DELHAYE M. et al. Instrumentation in Raman microscopy: Developments and

applications, Academic Press London, 1996.

47



[16] HOLLRICHER O. Raman instrumentation for confocal Raman microscopy, Confocal
Raman microscopy, pp. 43-60, Springer series in optical sciences, Springer, Berlin,
2010.

[17] Materidly firmy Renishaw.

[18] MACDIARMID A. G. Synthetic metals: A Novel Role for Organic Polymers, Synthetic
Metals, vol. 125, 2001.

[19] GOMES E. C.,, M. A. S. OLIVEIRA. Chemical Polymerization of Aniline in
Hydrochloric Acid (HCI) and Formic Acid (HCOOH) Media. Differences Between the
Two Synthesized Polyanilines, American Journal of Polymer Science, 2012.

[20] Electronic Supplementary Material (ESI) for Dalton transactions. The Royal Society
of Chemistry, 2020.

[21] MORAVKOVA Z., P. BOBER. Writing in a Polyaniline Film with Laser Beam and
Stability of the Record: A Raman Spectroscopy Study, Praha, 2018.

[22] ROZLIVKOVA Z. Ramanova spektroskopie vodivych polymerii, Praha, 2009.

[23] NEKRASOV A. A. et al. Raman spectroelectrochemical study of electrodeposited
polyaniline doped with polymeric sulfonic acids of different structures, 2016.

[24] GIZDAVIC-NIKOLAIDIS M. R. et al. Self-assembly of nanostructures obtained in a
microwave-assisted oxidative polymerization of aniline, eXPRESS Polymer Letters vol.
8, n0.10, 2014, pp. 745-755.

[25] TRCHOVA M. et. al. Raman spectroscopy of polyaniline and oligoaniline thin films,
Praha, 2013.

[26] STEJSKAL J. et al. Conducting Polymers: Polyaniline, in Encyclopedia of Polymer
Science and Technology, Hoboken, NJ, USA: John Wiley & Sons, Inc., 2015.

[27] Gustavo M. do NASCIMENTO, Marcia L. A. TEMPERINI. Studies on the resonance
Raman spectra of polyaniline obtained with near-IR excitation. JOURNAL OF
RAMAN SPECTROSCOPY, 2007.

[28] SEDENKOVA 1. et. al. Thermal degradation of polyaniline films prepared in solutions
of strong and weak acids and in water — FTIR and Raman spectroscopic studies, in
Polymer Degradaton and Stability, vol. 93, no. 12, 2008, pp. 2147-2157.

[29] STEJSKAL J. Polyaniline. Preparation of conductive polymer. Pure and Applied
Chemistry, 2002.

[30] PASELA, Bianca Rae et al. Synthesis and Characterization of Acetic Acid-Doped
Polyaniline and Polyaniline-Chitosan Composite. Biomimetics, Switzerland, vol. 4,1

15, 2019.

48



[31] Encyclopeedia Britannica, Inc. Dostupné z:

https://www.britannica.com/technology/microscope/Confocal-microscopes.

49



Priloha A. Syntéza tenkych filmi polyanilinu

Obrazek A.1: Michani roztoku

Obrazek A.2: Cisténi vzorku v Eistice
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Obrazek A.3: Piipravené vodni roztoky a vzorky v prazdné barice

20 s

Obrazek A.4: Barevni zmény béhem polymerizace PANI-HCI
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Priloha B. Vnitini vybaveni Ramanova
mikrospektrometru a pouzitého software pro praci

s timto pristrojem

Obrazek B.1: Vnitini vybaveni Renishaw inVia Qontor Ramanova spektrometru
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Obrazek B.2: Softwarové prostiedi WiRe™
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Obrazek B.3: Ramanovo spektrum bez fitovani pika

Obrazek B.4: Ramanovo spektrum s fitovanin pika
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Priloha C. Méreni na AFM mikroskopu

DFL -0.79
LF 0.07
Laser 25.82

Obrazek C.2: Nastaveni paprsku laseru
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Obrazek C.3: Softwarové prostiedi pro zivé sledovani pohybu hrotu
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Obrazek C.4: Softwarové prostiedi pro nastaveni parametrii méteni
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Priloha D. Méreni elektrickych vlastnosti

My

Obrazek D.2: Parametricky analyzator Agilent 4156C
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Obrazek D.3: Méfeni vodivosti filmu PANI-H2SO4 na elektrodach Micrux

Obrazek D.4: Méfeni vodivosti filmu PANI-HCI na elektrodach Micrux
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Obrazek D.5: Méfeni vodivosti filmu PANI-CH3COOH na elektrodach Micrux
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Obrazek D.6: Softwarové okno aplikace Agilent EasyExpert pro méieni V-A

charakteristiky
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