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STRESZCZENIE

Celem pracy bylo poszerzenie wiedzy na tematseidaosci poli-(1,4fenyleno-
metylenonitrylo-1,4-fenylenonitrylometylenu)(PPI).Przeprowadzone badania obejmowaty

wytworzenie cienkich warstw poliazometiny PPI oraz zbadanie ickcimasci optycznych.

Wszygkie prébki wykonane zostaty Wracowni Cienkich Warstw Organicznych
Centrum Materialow Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu.
Cienkie polimerowe warstwy PPl naniesione zostaty w procesie polikondensacji gnetod
LCVD. Prébki osadzano na mych podtoach — zalenie do wymaganych bafiebyty to
pastyki bromku potasu (KBr), podi@ ze szkta mikroskopowego, kwarcowego lub BK?7.
Do polikondesacji wykorzystano parafenylenodiamiB®DA oraz dwa rodzaje aldehydu —
paradaldehydtereftalowy oraz oksyparadibenzaldehyd.

Aby sprawdzt, jak zmieniata si predkos¢ wzrostu warstw przeprowadzono kilka
proce®w osadzania, w trakcie ktorych zastosowanonedparametry technologiczne —
zmienano temperatgrtygli oraz nagzenie przeptywu strumienia gazu. Zmianacpahia
przepywu strumienia gazu byla czynnikiem staaym wielkoLig promi. Im wieksze
natzenie przeptywu gazu, tym wgze cénienie panowato w komorze reakcyjnej. W pracy
wykazano, ze zwkkszanie natzenia przeptywu gazu, a tym samym wzrosinignia w
komorze prowadzito do szybszego wzrostu warstw. Po uptywie takich samych,
wyznaczonych uprzednio ogptw czasu dostawano warstwy oclszej grubosi. Wartos¢
grubogi otrzymanych warstw znagzo wptywata na poziom absorbancji optycznej¢dcz
grubogi warstw okrefono metoda Tolanskiego, a pozostate, znajghg s¢ na granicy
czutoki przyrzadu otrzymano na podstawie stosunkow grebogarejestrowanych wartog
absorbanjc. Dla okreslenia gruboéi wybrano wartosgpoziomu absorbanciji dla energii fotonu
3,75 eV.Wartosc t¢ wybrano ze wzgdu na faktze na widmo przy energii E = 3,75 eV
wptywa tylko gruboséwarstwy. Zmiany parametrow technologicznych prowadidymiany
ksztaltu zdelokalizowanego pasma absorpcji, powgmdujpojawianie s pikow

ekscybnowych (ekscytonyWaniera-Motta) oraz progresji wibronicznych.

Wykazanoze prdkos¢ wzrostu warstw rasie z nagzeniem strumienia przeptywu
gazu (ze wzrastajcym wewndrz komory cénieniem) oraz z rdica temperatury

monomeéw. Dodatkowo dla kadej warstwy wyznaczono szerokopézerwy energetycznej
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za pomog graficznej metody Tauca. Szerokgsézerwy Eg odczytano metodaterpolacii
styaznej do najszybszego wzrostu krzywej z zatgci pierwiastka z iloczynu wspétczynnika
absorpg i energii w funkcji energii. Wartosszerokogi przerwy energetycznej zbadanych

probek awiera s¢ w przedziale 2,2 -2,6 eV co jest w petni zgodne z darigeraturowymi.

Oprocz przeprowadzonych badaoptycznych skoncentrowano ¢sirdwniez na
morfologii warstw. Za pomar mikroskopu sit atomowych mierzono powierzahni
wszystkich probek. Najbardziej zadowajeq topografe powierzchni — tzn. bez dyeh dziur
i ziarn wykazaty warstwy osadzone z mniejszyréiednimi pedkosciami wzrostu. W miar
wzrosu natzenia przeptywu gazu zanotowano rowniewickszapca sie liczbe defektow
powierzchniowych. Defekty powierzchniowe (dziury lub @uziarna) pojawialy si coraz

czesciej w miargwzrostu roaicy temperatur monomerow.

W ramach pracy wykonano rowridadania mage na celu zbadanie wptywu budowy
tancucha na wiagiwosci poliazometiny. W tym celu zastosowano zmodyfikowany
oksydibenzaldehyd, zawiergjy w swoim tacuchu gtdbwnym atom tlenu, poloay w pozycji
para pomkdzy dwoma piecieniami fenylenowymi. Obecnosdodatkowego atomu tlenu
a tkze dodatkowego piécienia benzenowego skutkowata zmianami w widmach optydz

UV-Vis i podczerwieni.

W widmach optycznych UV-Vis zaobserwowano przegtigicatego pasma w strong
wyzszych warto€i energii w stosunku do widma PPI. W widmach podceemv
zarejestrowano zmiany zyzane ze skroceniem diugns odcinkdéw skoniugowanych.
Obecné¢ dodatkowych atomow tlenu spowodowata zmniejszenie plada tancucha
polimerowego PPI2 i jego konformacji, a tym samym wzrost amorficznesstosunku do
tancucha polimerowego PPI. Jest to rowniev peini zgodne z wynikami analizy
rentgeowskiej XRD, ktora wykazatae widmo PPI2 wykazato wkszy amorficznosétego

polimeru w stosunku do PPI.

Oprécz wplywu warunkéw technologicznych, a takzmodyfikacji tacucha
polimerowego przeprowadzono takzproces domieszkowania poliazometin. Za pamoc
chlorku zelaza (Ill) domieszkowano PPI, a za pomquar jodu domieszkowano zaréwno
PPl jpk i PPI2.

Dla otrzymanych prébek przeprowadzono badania metodami spektroskopii optycznej
UV-VIs oraz FTIR. Zaobserwowanoze pasmo absorpcji optycznej UV-Vis ulega
przesuneciu oraz rozmyciu. Zwgzane jest to z pojawieniemesi natlozeniem na widmo

dodakowych pikow energetycznych, znajdaych s¢ ponizej krawedzi absorpcji optycznej
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Zwigzanymi z utworzonymi w przerwie energetycznej polimetanami polaronowymi.

O utworzeniu si standéw polaronowych w polimerZsviadcz rowniez zmiany w widmie
dalekiej podczerwieni FTIR. We wszystkich trzech przypadkach pojawgtylsdatkowe piki
zwigzane z utworzeniem sinowych wiazanh C-N powstatymi przez przgie fragmentow
tancucha polimerowego z formy benzenoidalnej w feraininonowa Oznacza toze zarbwno
domieszkowanie chlorkienzelaza jak i parami jodu jest domieszkowaniem typu miest

Z utworzeniem w przerwie energetycznej polaronow typu p. W ramach pracy wykaeano,
moZiwa jest zmiana wkiwosci poliazometiny przy zastosowaniuzriych parametrow
technologicznych w procesie otrzymywania cienkich warstw, adghkzez domieszkowanie
orazprzez zmiane budowy teucha polimerowego. Zmiany te stotne z technologicznego
punktu wdzenia i dag modiwos¢ tatwego sterowania wdaiwosciami otrzymywanych
cienkich warstw, a take modiwos¢ otrzymywania warstw o parametrach bardzozzdulych

do wymaganych dla konkretnej technologii fotowoltaicznej. Cienkie warstwy poliazometiny
PPl mogastanowé baz dla nowych i tanich organicznych ogniw polimerowych.






