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ABSTRAKT

Tato prace se zabyv&ipravou a studiem vlastnosti tenkych vrstev padydil a to gede-
vSim PMPSI. Byla zavedena techniksigsavy roztok, jejich ¢isténi a vytv&eni snési s
molekularnimi latkami. Z&chto roztokk PMPSi byly naneseny tenké vrstvy metodami spin
coatingua kapanim, které byly dale charakterizovangpiavené vzorky byl podrobeny

studiu UV degradace. Byl popsan vliv dopantu ndogh UV degradace.

Kli¢ova slova: Polysilan, poly(methyl-phenylsilan),kérvrstva, UV degredace

ABSTRACT IN ENGLISH

Themes of this work are polysilanes (PMPSi) angbg@ration of polysilanes thin films and
their characterization. Has been established tgolenof thin films preparation, their clean-
ing and solutions preparation with molecular sutsta Next are methods of thin films
deposition and their characterisation. Preparegksmwere subject to study of UV degra-

dation. Has been studied dope effect .

Keywords: Polysilany, poly(methyl-phenylsilan),ritilm, UV degradation
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UvoD

Polysilany jsou zvlastni skupinou polymernich matér neba’ ve své struktte kombinuji
stavbu molekuly typickou jednak pro kovy, tieknikovyiettzec, a zadruhé pro organicke
molekuly - postranni substituenty, ty jsou orgagigovahy. Na Obr. 1 je znazéno ns-

kolik ukazek ¥etnt obecného vzorce.

Polysilany nejsou zvlastni jenom svou stavbou péelevSim svymi vlastnostmi. Jako je-
den z mala polymernich matefialokazi vést elektricky proud, polysilany jsou fanim
molekularnim vodiem el. ndboje. DalSi zajimavou vlastnosti je UVrddgce tohoto ma-
teridlu a tvorba tzv. metastabilnich stak tomu se pdava za vhodnych podminek moz-

nost vlastni regenerace.

Mezi hlavni metody zkoumani vlastnosti této skupirgteriali paki swtelna a IR spektro-
skopie - k charakterizaci materidlu a vagrilale katodoluminisce€ni a photoluminscen

ni metody k popsani degramého pfibchu a tvorby metastabilit.
Tyto materidly jsou zajimavé pro aplikadiedevsim § vyvoji a vyroke tzv. solar cells,
jelikoz uz jedind molekula polysilanu dokaze abswdi slunéni energii a vyzit ji jako

energii elektrickou, a Siroké upl&im miZou mit v litografii.
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Obrazek 1 Zastupci polysilan obecny vzorec polysilanu 1), strukturni vzorec
PMPSi 2), strukturni vzorec PBMSi 3).
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1 POLYSILANY

Tato kapitola udava kratkyehled o polysilanech a jejich vlastnostech.

V roce 1920 se poprvé povedlo syntetizovat polynsekemikovym hlavnintettzcem a
riznymi postrannimi organickymi skupinami podle Kipga [1, 2]. Problémy s jejich cha-
rakterizaci byly dsledkem malé pozornosti, jez se jimnevala, a tyto polymery proto
nenabyly praktického pouziti. AZ pyrolytickdijpravap-kiemikovych karbid [3] a nové
cesty syntézy oligo- a polysila4, 5] piinesly této tidé materiah praktické vyuziti, pro-
toZe tyto materialy pak projevovaly organické thasti polymei jako nap. rozpustnost
v organickych rozpou&tllech nebo elasticitu (pruznost). Od roku 1970 hybtysilany
podrobeny velkému gtu zkoumani, nelibbyl projeven zajem o jejich opto-elektrické
vlastnosti. Elektronické vlastnosti se podsidisi v zavislosti na jejich uhlikovém analogu

[6]. Detailni popis vzniku vazeb v polysilanech uédiller a Michl [7].

Polysilany pati do skupiny novych organickych matetiaNékdy se téZ ozraiji jako po-
lysilyleny, organoplysilany, nebo organopolysily€i8]. Jedna se o material, kde je hlavni
fetszec tvden atomy kemiku. To je pakificinou konjugace sphybridnich orbit atomi Si

a nasledné delokalizacéchto orbiti podél celého Siettzce. Kolem hlavnihdetézce se
mohou pohybovat valéni elektrony a tim zjsobovat, Ze material se chova jako kvantovy
vodi¢ [7]. Vlastnosti polysilafi mohou byt modifikovany zavedenimiznych postrannich
substituent z fad alkyli nebo aryh [9].

1.1 Syntéza polysilani

Komplexni grehled o pipraw polysilam a jejich fyzikalnich a chemickych vlastnostech je
uvacn Millerem a Michlem [7, 10] a Uupéo kiemiku v polymerech pojednavajigainas-
ky Kricheldorfa [11]. V z&klad jsou dva hlavni zsoby gipravy polysilafi. Prvnim
z nich je ,klasickd" chemicka reakce: Wurtzova gga. Touto reakci je mozné ziskat po-

lymer ve forng prasku. Je moznéipravit jak roz\tveny, tak zesbvany polymer [12].
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RrRp?sicl + 2 Na ﬁ‘*-fSi% + 2 NaCl
A4y
R

Obrazek 2 Wurtzova syntéza - dosud nejsoljSi a nejpouzivaijSi metoda -

pravy polysilar [7].

Wurtzova syntéza dichlorsilars navazanymi postrannimi substituenty se pouZzfgdep
vSim pro pipravu linearnich polysilan Byla poprvé popsana Kippingem [1, 2] a dodnes je
to nejlépe scidna metoda proifpravu polysilad o relativié vysoké molekulové hmot-
nosti. Typo¥ se jedna o konden&a reakci, schematicky znazeémou na Obr.1. Reakce
probihd obvykle p zvySené teplat v inertnim rozpougtle, ve kterém je dispergovan
vhodny alkalicky kov. NejasgjSi uziti ma sodik. Pouziti lithia e veést

k cyklooligomeraci. UZiti drasliku nebo jeho slitima za nasledek degradaci vysokomole-
kularnich polysilaf a @i zvysSené teplat cyklizaci. Za rozpoustllo se nejastji uziva
THF, které jetasté&né polarni, ale také organicka rozpaitia jako toluen nebo xyleniiP
tzv. normalni adici je roztok dichlorsilanu postégro kapkach fidavan do roztoku roz-
pousStdla, ve kterém je dispergovany alkalicky kov. KteaNysledného polymeru je zavis-
la na gesném, neferuSeném jfidavani a na michani. Polymerace je ulama gidavkem
alkoholu nebo alkyllithia a poté je polymer vysnaZzalkoholem. Redpokladany zbytek
NaCl v gipraveném polymeru musi byt vymyt vodou v poslei@dazi syntézy. B tzv. in-
téZek vysokomolekularniho podil&tginou nizsi. Provadi se tak, Ze se dispergovékayr al
licky kov prida do dichlorsilanu rozpuSiého v reaktivnim rozpougtle pi zvySené teplo-

W

te.

Heterogenni polymerizace je zma ovlivnéna typem rozpouddla [13]. V rekterych roz-
pousStdlech dochazi po tité doke k pokryti celého povrch reaktivnich plogastic sodiku
rostoucimiietzci polymeru. Molekuly monomery tak nemohou prohika reakni centra.
Tato difuzni bariéra se negativiprojevi v distribuci molekulové hmotnosti polymeru
Z tohoto pohledu je vhodnym rozpokdiem, jak bylo vySe uvedeno, THF. Wurtzovu syn-

tézu Ize modifikovat idavkem malého mnozstvi tzv. crown etheru, coz \kepevrchové
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aktivaci castic [14], celkovému lepSimu wiku reakce, zkraceni polymeréra doby a

lepSi distribuci molekulové vahy polymeru.

Druhou alternativni metodouripravy polysilaii je tzv. dehydrogerai syntéza. Nizko-
molekularni polysilany vznikaji ze substituovanygilani katalytickou reakci viz Obr. 3.
Oswdcenymi katalyzatory jsou komplexy titanu nebo zirkplCpMR, (kde R je alkyl
nebo H)[15]. Dehydrogerai syntézou lze ffipravit polymery nebo oligomery obsahujici
10 — 20 atom Si. Polymer je ukaten SiRH skupinami. Reakce je vysoce selektivni diky
vysokému sférickéemu efektu [7]. Uziti katalyzdtaopticky aktivnich vede ke zlepSeni
kontroly stereochemie vznikajicich oligomieNasledna hydrolyza SiH skupin vzniklého

polymeru umo#uje zavedeni novych postranni@tzci.

17
kataly=ator |
s H‘ESi H
5

1

Obrazek 3 Dehydrogetiai syntéza polysilan

Vv s

piipravy polysilai Wurtzova syntéza (Obr.2) [16]. Distribuce molekgich hmotnosti
syntéze PMPSi je rozZténa nait hlavni frakce: 1. oligomerni frakci tvizi prevazri cyk-
lické pentametry a hexametry, 2. Sirok& dominafrice odpovida stupni polymerizace

35-40 a 3. mensi a uzka frakce dosahuje stpptymerizace 50 000 [17].

1.2 Dimenzionalita

Jednoduchy model dimenzionality znaage Obr. 4.[18]. Linie R1 znazuje rozliSeni
prostorového usgadani Si-polymer. Monosilan je z hlediska geometrie povaZzovan za
bod a tedy ma nulovou dimenzionalitu. Polysilamyujgvareny Sitettzcem substituova-
nym postrannimi organickymi skupinami — 1D. Pobsil jsou opticky aktivni a to zie
vodu prostorového steni jejichiettzce do Sroubovice [19]. Do roviny uspdané zeso-
vané, zefickové a rozétvené Si struktury jsou 2D [20, 21, 22]. Posledwieg linie R1 je
krystalicky idealg 3D Si.
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Obrazek 4 Prostorove us@aani kemikovych materidl

Linie R2 je v rozsahu 0-1D a je ttema usptadanymi heterokopolymery s Si jednotkami
tvoricimi lineérni bloky. Veitti linii R3 jsou materialy amorfni bez ugadanosti hlavni-
ho fetézce. Linie R4 zahrnuje sléeniny s dimenzionalitou 0-3D. Jedn& se o polyeérick
sloweniny, nanoastice a nanokrystalicky poréznieknik slozeny ziiznych nanostruktur
v zavislosti na zfisobu gipravy [23]. Prostorové uspidani atord Si hodr ovliviiuje
fyzikalni vlastnosti polysilain, coz bylo prokdzano studiem spektralnich charatilerpo-
ly(di-n-hexyl)silanu zabudovaného do poréznitienkiku [24]. Zava&hi wtveni ma za
nasledek poruSemi konjugace, tvorbu defektnich staa rapidni sniZeni intenzity emise
v UV c¢asti spektra [25]. Oproti tomu s rostoucintigon bod vétveni nafista luminiscen-
ceve VIS, pi cemZ vymizeni VIS pasu ségqupoklada p poklesu hustoty badvétveni na
mére nez 1 % [19]. Na zakl&duminiscerni charakteristiky Ize posuzovat dimenzionalitu

zkoumaného polysilanu [16].

1.3 ¢ konjugace

Organické latky byly ive povaZzovany obeérza nevodivé (elektrick& vodivost 1DS/m
a mensi) [26]. PozgEim vyvojem novych polyméra vyzkumem bylo zjigho, Ze Ize do-

sahnout zvyseni vodivosti az na *Xm [Fipojenim ionizovatelnych skupin nebo zvyse-



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 13

nim patu dvojnych vazeb v zakladnim uhlikovégzci. Tak se dosahla delokalizace
vazebnych elektran Typicky predstavitel linearniho nesubstituovanéhdelokalizované-
ho systému je trans-polyacetylen [16]. Svoji stuubti se organicke latky na bazi uhliku
sz konjugovanym systémem velice podobaji organickgtkdm na baziiemiku (polysi-
lany). © delokalizace vetzci latek na baziiemiku je nahrazena konjugaci. Nedochazi
zde ke gfidani jednoduchych a nasobnych vazeb. Podétt&iee se vold pohybujic
elektrony, které silovliviwuji elektrické a také optické vlastnosti polymeryto vlastnos-

ti se do zn&né miry liSi od vlastnosti uhlikatych matetfidiky jiné podstatc konjugace
[16].

Podstatas konjugace je takovda, Ze zahrnujéspivek od dvou iznych typi orbitalovych
piekryvi. V linearnimietézci tvoreném Si atomy v trans konformaci dochazi k intartkc
sp® hybridnich orbital (Obr.5). Prvni fispsvek je dan rezon&ni interakci mezi dsma
sp’ orbitaly sousednich atanSi (Byic), které tvdi Si-Sio vazbu. Delokalizace elektrorii
podél Sitetszce vychazi ze vzajemné interakce sybitaki sousednich atoirSi. Poté mira
elektronové delokalizace elektrorii je funkci pomdru Byic/ Bgem , kdePgem j€ resonatni
interakce mezi dtma s orbitaly, ale stejného atomu Si (ten vlasposkytuje druhy f-
spivek). Dokonala delokalizace elektrori podél Sitettzce by nastala vifpadt, Ze by

pomer resonatinich interakcfyic/ Bgem byl roven jedné [15].

Obrazek 5 Schematické znazémhc konjugace v polysilanutsans konformaci.

Pohyblivost nosii naboje vo konjugovaném systému polysilanu zavisi ve velkéiema
chemické podstata velikosti postrannich skupin. V alkylem substitanych konjugova-

nych systémech roste elektricka vodivost s rostdatiiou alkylovych substituein{27].
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1.4 Optické vlastnosti

Teoretické vypoty elektronové struktury polysil@n[28 - 37] byly prokazany spektrosko-
pickymi m¢tenimi a naopak. Mezi nejvyznaijinpouzivané metody spektroskopie iat
UV-VIS spektroskopie a fotoluminiscemi spektroskopie. Typickymiedstavitelem poly-

silani je poly[fenyl(methyl)silan] — PMPSi [39]. Hlavnii $ettzec je u PMPSi substituo-

van alkylovou (methyl) i arylovou (fenyl) skupinewiz Obr.1 2).

T I I T

Optickd obsorbee (a.u.)
PL intenzita

.u - L
> A ot o

| 1 | 1 1

I | l I
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
VInova délka A (nm)

Obrazek 6 Absormi kiivka - plna cara a PL spektrum prreruSovanésara pro

PMPSi - struktura viz Obr. 1 - 2).

Absorgini a fotoluminisceéni (PL) spektrum PMPSi jsou uvedena na Obr.6 [4®)-
sorgni spektrum obsahujé hlavni pasy s maximy absorpce na vinovych deéliE@s nm,
276 nm a 195 nm [40]. Na prvnim péasu — 338 nm @&twdelokalizaces- o piechodu Si
fetizce. Na pasu asi 280 nm je pozorovatelfgchodn-n fenylovych skupin [41] a na
pasu pod 200 nm je patrnjeghodr-n . Publikovano je UV spektrum natené ve vakuu
[42]. UV spektrum odpovida vygtim pro energetické pasove struktury poly(alkyl)silan

Pro PL spektrum emisni spektrum linearniho PMP8igecky ostry pik s maximem inten-
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zity na 358 nm. Siroky péas ve VIS spektru odpovfdétim vétveni, sfovani, defekim a
vadam [40].

Odpovidajici energeticky diagram PMPSi je scherkgtanazorgn na Obr.7 [ 40, 43].
Levacéast diagramu je vztazena k substituentu — fenylavgeast je vztazena k materiélu
v pevném stavu. Energie zakdzaného pasu byla staaga 3,5 eV [8].i#chod (i) odpo-
vida excitaci materialu.Ostry pik s maximem intenpti 357 nm je spojen s- ¢ rekom-
binaci, tomu odpovidaiechod (ii). ZvlaStnim rysem pasu VIS je posun dblasxima ze
415 nm pi 5 Kna 500 nm$ T > 100 K. Luminiscence o pasu 500 nnEéfest&né spojena
s prechody z luminiscaimich bodi vétveni Bgp (iii). Pfenos elektronuigskokem z jedno-
ho Sitetszce na druhy vede k vytieni*(c- ¢ )¢ stavu - mezimolekularnitenos. Intra-
molekularni sta(c- n )" vznikd pFenosem naboje z $etszce na fenylovou skupinu.
Fluorescence v oblasti 415 nm je spojena gsatimto stavem (iv). Speni Kemikového
rettzce vede k tvorbdefektnich stav der E". Interakce intramolekularnich excitoa dr
lokalizovanych v mistech o energii 0,45 eV;(&av) vede ke vzniku emisniho pasu v roz-
sahu vinovych délek 520 — 540 nm (v).

Hladina vakua

— 0.0 y ¥
- 0.8 T R - Lt
1 ] 1 C'l' ]
L 1.6 ; ' T (0,0%) i
f . '(c.0%) | b LIINA
| ¥ o)
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E > >
> 3.2 s o i ] Q
= b B B al B
m 6 6 i::n o <t L:
-é.g =< = b @ v ol K
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M (i (iid) (iv) e
“““““ e
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Obrazek 7 Energeticky diagram PMPSi.
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Generovani no&i naboje v PMPSi je mnohastugry proces diky interakci s dopadajicimi
fotony [44]. Konjugované molekulové orbitaly jsodpmwdné za absorpci gni [45],
ktera vede k excitaci zakladniletszce 6- ¢ ), popE. postrannich skupim(- 7). Poté na-
sleduje penos excitovaného elektronu.¢ibnost generovani nasi naboje ve vrst

PMPSi byla vylepSenaridavkem azo pigmea{46].

1.5 Degradace a metastabilita

Degradace materialu je nezadouci vlastnosti u v8eghi materiali a mize omezovat
jejich praktické vyuziti. Nejinak je tomu i u poliani. Radou vypdetnich metod se &w-
vala stabilita resp. degradace v polysilanech [Agh¢jSi zpisob fotodegradace v polysi-
lanech je zaloZen na tvartslabych kemikovych Si-Si vazeb a tepé&laktivovaném &t
peni tchto vazeb.. Vyptty ziskané teoreticky podporujizné stupt deformace Si-Si
vazby a na jejich zakladbylo odvozeno, ?e - prechod ma sklon ke &teni vazby mezi
kiemikovymi atomy. Ale vlivem okolniho prdstli nedojde k iplnému roZpeni, vznika-
ji jen tzv. slabé Si-Si vazby [48]. Pojeti slabyareb bylo vyuZito v modelu tepélakti-
vovaného &peni tchto vazeb za sdéasnych interakci s okolnim préstiim [49]. Bylo
prokdzano, &, o excitovany stav sefpdnost piesune k del$imu Usekattzce mole-
kuly polysilanu, ktera ma mensi potencialni eneagkde dochazi k nasledneémgp&ni
vazby Si-Si (viz. Obr. 9) [50].

segment

ho
e

_— I rgjzje
LUMO : fr—r 1
e
J, ho
a
HOMO 4 e————————_——" §
- 1 I / LQDE;

MNezafiva rekombinace vedouci k rozpadu sigma vazhy

Obrézek 8 Znazowmi tvorby a pesunu excitovanéhe , ¢ stavu k del$imu tseku

retzce polysilanu [50].
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Za zjednoduSené chemické reakce tady Ize brat pralosorpce stelného z#eni, tvorby
slabych Si-Si vazeb, jejich&teni a naslednéripadné regenerace; to vyfage Obr. 10
s Rovnicemi 1, 2, 3.#@smyk atomu vodiku a vyt¥eni dvojné vazby na atomudmiku
jsou typickou reaéni zménou , ktera se udaripfotodegradaci rezigtna bazi polysilai
[51]. Dvojna vazba narkmiku je velice nestabilni, proto dojde k vyiteni methylenového

mustku v systému (Rovnice 3).

Rovnice 1 C.H CeHs
CoHs CoHs ot |
D T T
|

c|:H3 CH, CH, CH,
o]
&
lU
:

(fﬁH5 CeH; Rovnice 3 TeHs (|35H5

| 4 | e

CH H CH, .

Obrazek 9 Transformace polysilanu na karbosilai [51

Jak bylofeteno vyse, vzorky PMPSi byly studovany celadou metod. Nieni fotoelek-
trické vodivosti pispelo k urceni konéného produktu degradace v elektronoveé stitgktu
PMPSiI [52]. Zjistilo se, Ze &bveni Si-Si vazeb je zavislé n&tpmnosti kysliku v realnim
prostedi. V bezkyslikatém prasdi byla pozorovana regenerace vlastnosti PMP $vovy
fil se tak tedy metastabilnégsté&né stabilni) stav. Zjednoduse&mo Ize vyjadit Rovnici 1
na Obr. 10; tedy zjtna reakce dvou radikéal Podrobg |Ize oblast degradace a metastabili-
ty PMPSi studovat termoluminisc&n& za nizkych teplot [53]. | na zakladéto studie a
jejich vysledk je jev metastability a degradace polysilapojovan s excitaci elektrbrze

o vazeb a s tvorbou Si-Si slabych vazeb. Reakce SiaBych vazeb s okolnim médiem
umozuji dalSi S¢peni €chto vazeb. Tyto slabé vazby pak vyivaachytné elektronové
stavy situované v intervalu 0,45-0,55 eV nad néjimiz neobsazenym orbitalem (LUMO)

v zavislosti na energii excitaiho svazku. Proces regenerace slabych vazeb jeémoz
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zrychlit temperanci materidlu. Aktivai energie takové regenerace byla stanovena
v prostedi bez kysliku na 0,65 eV [53].

Nevratny proces degradace byl naopak pozorovaosiedi obsahujicim kyslik (Obrazek
11) [54]. IC spektroskopie prokézala fotolytickou tvorbu radiika 1, které dale reaguiji
s kyslikem v prosgedi [55]. Oxidace probiha na peroxyly - 2, hydigxy3, dale pak foto-
lyza hydroxyh na siloxylové radikaly - 4, které interaguji sr&iikaly za vzniku siloxah-
5. Mozny je také vznik silandl- 6 z hydroxyli. Methylové radikaly - 7 vznikaji interakci
s kk'emikovymi - 1 nebo kyslikovymi - 2 nebo 4 radikd@lito methylové radikaly mohou
vytvorit peroxylové radikaly - 8 a hydroperoxidy - 9, tdadavaji vzniknout karbonylovym
derivatim - 10.

CH, CH, CH,

| 6 I . H
—_—Gj ¢ ——p — §;—0—0 —p — §i—0—0OH

©~20

3
7\
CH CH CH3
_SI_O'—SI'—" -——31 — OH
c'H CHOO CHOOH CHO
—sl—-——b—-sl——r—sl— —s—

O O @ O

Obrazek 10 Ireversibilni reakce degradiah produki PMPSi za gitomnosti kys-
liku v okolnim prostedi [54].



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 19

1.6 UV degradace

Materiadlové zniny projevujici se ¥ méfeni absorpnich a emisnich charakteristik byly
dany pisobenim UV z&eni, proto mluvime o UV degradaci. UV stabilita, tastabilita
resp. degradabilita polysilagsou dilezité materialové vlastnosti z hlediska aplikacgen
ridlu jako emisniho nebo paiiového media nebo rezistizivaného v litografickych tech-
nologiich [16]. Excitace polymeru pomoci UViehi vede Kadk proces. Muze dojit

k vzniku radikal, S€peni vazby, vzniku sif nebo k tvorb volnych nosiia naboje.

V obecné rovitd UV oz&eni polysilai vede, podle podminek, k nevratné degradaci, ale i
k tvorké vratnych degradaich stav. K nevratné degradaci dochaziitpmnosti kysliku,
kdy dochazi ke 8peni vazeb a vzniku siloxara karbosilaf. Vratna degradace je umoz-
néna z@tnou syntézou radikélvznikajicich ozéenim. Nelze vyloéit ani jiné mechanismy

rekonstrukce slabych vazeb viivem okoli.
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2 CILBAKALA RSKE PRACE

Ukolem této bakak@ké prace je osvojeni si technikiigravy roztok polysilani, jejich
¢isteni a vytvdeni snési s molekularnimi latkami, dale pak depozice tehkgolysilano-
vych vrstev a charakterizace jejich vlastnosti s2zitgm spektroskopickych technik dostup-
nych na FT UTB a nasledrstudium UV degradaceédhto vrstev. Naplkni tohoto cile se
déa rozdlit na i ¢asti:

1. Osvojeni si fipravy roztok polysilani, které spoiva pedevsim ve vhodném vitu
rozpoustdla, v dobrém rozpu&ti latky za pouziti urychlovacich metod, jako j&agvu-

kova laza, a také v metatfiltrace roztoku.

2. Druhoucésti je z dote pipravenych roztok vydeponovat kvalitni tenké vrstvy pomoci
metody spin coatingu a volného kapani. Naslesn stanovi zavislost tlotl/ vrstev na

technice depozice, tj. na frekvenci k. Tlou¥ka vrstvy se stanovi pomoci spektrosko-
pickeého néteni na principu reflektance. Dale se pak pomoc$pBktroskopie stanovi, zda

jde skuteén¢ o dany material.

3. UV degradace PMPSi a vliv dopantu na UV degradieateridlu se zkouma pomoci fo-

toluminscence (PL) excitaci degré&déo UV z&eni.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Tabulka 1 Pouzité chemikalie

Chemikalie Numericky vzorec Mr [g/mol] Hmotnost 1 | [kg]
Aceton (C3HeO) 58,08 0,79
Isopropylalklohol;

propan-2-ol GHsO 60,10 0,78
Krystalova viol& | CosH3oN3Cl 407,98

THE C,HsO 72,11 0,89
Toluen GHs 92,14 0,87
PMPSi Dodavatel: Fluorchem Ltd. G.B.

Pouzit4 aparatura a paoky:

Pro gipravu roztok a depozici tenkych vrstev se pouzily ultrazvuké&Zer Elvosonic,

spin coater LOT Germany (metoda spin coatingu)gvawinicon LV 125 LOT Germany,

vakuova pec Memmert. Byly pouzity spektrometry gklpro néeni tlousky filma — UV
VIS spektrometr Avantes - AvaSpec-2048-2 s lampwealdght DHS, dale pro degracts
PL-spektra - tzv. fluorimetr FS 920 (Edinburgh tostents) a spektrometr proéteni IR-

spektra Pepsi Scimitar Digilab, PC istrojovym softwarem (Avasoft thin films, Edin-

burgh Instruments software).

Pomucky: Petriho misky, od#rné baky 5 a 10 ml, plastové Pasterovy pipety, idjek

stiikacky a jehly, filtry, pinzeta, alobal, ubrousky.

-

Obrazek 11 Fluorimetr FS 920 (Edinburgh Instruments
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4 PRIPRAVA ROZTOK U

Béhem této prace byly studovany roztoky PMPSi v tetdaofuranu (THF). Tetrahydrofu-
ran je dobrym rozpousdlem pro polysilany. RozpousSteni ¥m probiha rychleji nez

v béZneé dostupném toluenu nebo cyklohexanonu.

e O
(fH: CH:
|
CH2 CH;

Obrazek 12 Empiricky vzorec THF.

4.1 Priprava roztoku PMPSi

Roztoky byly gipravovany timto postupem: Vzdy se navazilo stanévenozstvi PMPSI
pro ukitou koncentraci, kdy pracovnim objemem bylo 5 Byly ptipraveny cca 1, 2 a 3%
roztoky. Navazky tedy byly: px0,05 g, =0,10 g a rp=0,15 g. Poté se navazené mnoz-
stvi preneslo do odirné baiky, pridalo se 2-3 ml rozpouidla tak, aby s€ast PMPSi
rozpustila, nebo alespaabotnala. Poté seika doplnila po rysku. DalSim krokem bylo

rozpousni PMPSi v ultrazvukové lazni. V ni sdigravované roztoky ponechavaly po

dobu jedné hodiny.#Ptom musely byt chramy pred UV z&enim, k tomu poslouzil alo-
bal.

Obrazek 13 Rozpousti PMPSi v THF v ultrazvukové lazni.
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4.2 Cisténi roztoki

Cisténi roztoki se provadlo metodou filtrace. Roztoky byly filtrovanyigs filtr Sartorius
SRP 15, byly pouzity filtry s velikosti pdijak 0,2um, tak 0,45um. Filtr s velikosti pai
0,2 um byl pouzit pro 1% roztok, filtr s velikosti pi60,45um byl pouZit pro roztoky o

koncentraci 2 a 3 %.

Obrazek 14 Filtr.

4.3 Dopovani krystalovou violeti

Byly vytvoieny snési PMPSi s krystalovou violeti ve stejném rozpédi& a to v THF.

+
N (CHzl T

IORe!
(CHzRM MN{CHsz)a

Obrazek 15 Strukturni vzorec krystalové violeti][56

Nejdiive se pipravil nasyceny roztok krystalové violeti v THFalP se navazilo dané
mnozstvi PMPSi, aby byl vysledny roztok PMPSi a8&%. Podle nasledujici tabulky se
pripravily roztoky o fizném gidavku nasyceného roztoku krystaloveé violeti a Tldle
stejného mnozstvi PMPSi tak, aby kdmgroztok PMPSi byl asi 1,5%.

Tabulka 2 Fidavky roztoku krystaloveé violeti a THF.

roztok | navazka PMPSi [g] | pfidavek roztoku violeti [ml] | pfidavek THF [ml]

1 0,15 10 0

0,15 3 7

2
3 0,15 1 9
4 0,15 03 9,7
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Obrazek 16 Roztoky adizné koncentraci krystalové violeti.
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5 DEPOZICE TENKYCH VRSTEV A JEJICH CHARAKTERIZACE

Pro depozici tenkych vrstev byly pouzity v podstde metody. Prvni metodou byla me-
toda tzv. spin coatingu (odstliveho nanasSeni), druhou byla metoda volného Kapan
Charakterizace filrin se provedla spektroskopickymetfanim reflektance, tim se stanovila

tlou&’ka filmi. Pro charakterizaci materialu v tenkém filmu bptauZzita IR - spektrosko-

pie.

5.1 Priprava kiremikového substratu

Pro nanaSeni filin byly pouzity jako substrati&mikové destky V52BOO-ET 525+25.
Tyto desttky bylo nutné ped depozici rozdit diamantovym nozem a nalamanim na
¢tverce o velikosti asi 1x1 cmiiBravenéstvercové substraty se ponechaly tigje v ace-
tonové lazni v ultrazvuku - 15 min. Poté se nechalin¢ oschnout a afi se viozily do
isopropylalkoholu a byly ponechany &pv ultrazvuku po dobu 15 min. Po promyti
v isopropylalkoholu se degky vysuSily ve vakuové peci, aby se odstranily kipysopro-

pylalkoholu.

5.2 Metody depozice

5.2.1 Metoda spin coatingu

Metoda spin coatingu spiva ve vyuziti pistroje tzv. spin coateru, na kterém se pomoci
vyvévy a ji docileného podtlaku uchyti substréat, kieeyuvede do rotaiho pohybu a poté

se na 8 kapatkem nakape dané mnozstvi kapek roztakurgitych otakach.
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spin coater

Obrazek 17 Sestava pro depozici tenkychiijlinyvéva a spin coateru.

Spin coater umaije volbu otéek a tim také sledovaniamici se kvality filmi pri riz-
nych ot&kach u stejd koncentrovaného roztokuriRlepozici filmi touto metodou byla

sledovana zavislost tloti§y filmu na ot&kach @i dané koncentraci.

5.2.2 Metoda volného kapéani

Metoda volného kapani sgea ve volném nakapani daného mnozstvi kapek raztak
pripraveny substrat.iPtéto metod se roztok musel kapatkem opédtmnozptylit ke kraim
substratu, aby nedoSlo k tomu, Z& pdpaovani rozpougtla by se kagka postupi
smr¥ovala ke dedu substratu a po Uplném otga rozpou&tdla by uprosted substratu

zastal nahromaghy PMPSi nikoliv rozptyleny v tenkém filmu, ale s$ttny do sebe.

Dale po pipraw tenkych filmi (obé metody) se vzorky vysuSily ve vakuové peiitpplo-
t¢ 110 °C a tlaku 250 mb po dobu 4 hodin, pak sekyzponechaly fi tlaku 250 mb ve
vakuoveé peci volévychladnout. B piesunu vzork bylo dbano na ochranugd UV z&e-
nim z okolniho progedi. K tomuto Gelu byl vyuzit alobal, do kterého byly vzorky v kra

bicceci Petriho misce zabaleny.
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5.2.3 Série deponovanych vrstev

Tabulka 3 udavaiphled sérii vytvienych tenkych vrstevehem experimentu.

Tabulka 3 Pehled sérii vytvienych tenkych vrstev

Koncentrace Pocet kapek nane-
Série Material Metoda roztoku senych na substrat | tlouS'tka vrstvy [nm]
A PMPSi spin coating 1% 2 50 - 90
B PMPSi spin coating 2% 2 100- 170
C PMPSi spin coating 3% 2 120 - 310
D PMPSi kapéani 1% 2 500 - 1500
E PMPSi kapéani 2% 2 1000 - 2500
F PMPSi kapéani 3% 2 2000 - 3500
G PMPSi + CV | kapani 1,5% 2 -

5.3 Charakterizace vlastnosti tenkych vrstev

5.3.1 Tloustka filma

Standardnim zjsobem pipravy roztok byly vzorky charakterizovany. Prvnimigobem
charakterizace bylo &eni tlougky filma pomoci reflektance a VIS spektrometru. Toto
meéteni prokhlo diky znalosti disperzni funkce [41]. Ziskan&hoty byly zaznamenany
do Grafu 1. Chybové U&ky znai odhad srrodatné odchylky tlouky tenkych vrstev

meétené natznych mistech vzdy jednoho vzorku.
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Graf 1 Zavislost tlouXy filmu na oté&kéch g dané koncentraci.

Je nutno také uveést, Ze filmy, které byly depongvaretodou volného kapani se svou
tlou&’kou liSily od filmi rotainé nanesenych ¥adu 1000 nm. U voknanesenych filtin
koncentrace roztoku nebyla podstatna, hlavni Glothel hradlo odp@vani rozpougtla a

nasledna depozice materialu.

5.3.2 IR - spektra

K charakterizaci a affeni kvality materialu bylo pouzito FTIR spektrometGraf 2 uva-
di IR spektrum jednoho ze vzarlPMPSI, toto spektrum je zcela v souladu se spektry

ve nan¢renymi a uvadnymi v literatue [15].
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Graf 2 IR spektrum PMPSi snimanéhorippaveného vzorku.
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6 FOTOLUMINISCENCE A UV DEGRADACE VRSTEV

Fotoluminiscetini a degradai meteni probihala na vzorcichripravenych v sérii F a G
viz Tabulka 3, kdy prvnim krokem bylodieni spekter ndistém PMPSi — série F, a pak
meieni spektre na PMPSi s krystalovou violeti — sérierki G. Méreni vzorki ze série F:
Byl zméien piibéh degradace materialu 2as 10 min., emisi na 330 nm a excitaci na 358
nm vinové délky. Déle degradace materialitas 10 min., emisi na 330 nm a excitaci na
535 nm vinové délky. Po degradaci byla g&ena spektra: excitai pii 358 nm vinové
délky s emisi na 535 nm vinové délky emisni spektauemisi na 330 nm a emisni spekt-

rum s emisi z&ni o 266 nm aippozorovani na emisi 520 nm vinoveé délky.

M¢éteni vzorki ze série G: bylo ziteno: emisni spektrumiips00 nm vinové délky a exci-
tacni pii 358 nm vinové deélky ffed degradaci, dale degradace materialdazal0 min.,
emisi na 266 nm a excitaci na 520 nm vinové ddlidle degradace materialu Zas 10

min., emisi na 330 nm a excitaci na 358 nm vinaltyd

Emisni PL spektrum, které bylo n&fano na nedegradovaném PMPSi, odpovida spektru
uvactném v literatile - viz Obr. 6. Vzorek PMPSi byl excitovanigaim o vinoveé délce
330 nm.

emisni spektrum PMPSi pfi 330 nm

08 -

06

04+

02

normovana PL intenzita

0,0 4

300 350 400 450 500 550 600 650
VInova délka / nm

Graf 3 Emisni spektrum pro nedegradovany PMRSozéeni zdéenim o vinové
délce 330 nm.
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Nazorny dikaz, jak se ®ni PL spektrum PMPSi po degradaci materialu, uvawdif 4.
V UV oblasti z&eni dochazi ke snizeni piku, ktery ma maximum réar8s, dochazi ke
snizovani PL intensity. Ve viditelr@&sti spektra z&ni (kolem 535 nm) dochazi k fatu

PL intensity, pik, ktery se nachazi v tétsti spektra, degradaci roste.

or emisni spektrum PMPSi i

po degradaci pii 330 nm

0,8 |-

04 F

normovana PL intensita

02

. I . I . I L 1 L 1 . ]
300 350 400 450 500 550 600

vinova délka / nm

Graf 4 Emisni spektrum pro degradovany PMPiSiog&eni zdéenim o vinové
délce 330 nm.

Graf 5 uvaditasovy pfibéh degradace na excitaci 535 nm. Je tady pozorowateliist PL

intensity po dobu asi 200 s, coZ potvrzujeisipiku v emisnim spektru.
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Graf 5Casovy piibéh degradace PMPStipzéaeni zéenim 330 nm, pozorovano

na excitaci 535 nnmas t=10 minut.

Jako dalSi jsou uvedenaitani degradace s vyuzitim PL spektroskopie na vazorieMPSi
s dopantem - krystalovou violeti. Nize jsou uvedgmafy (6, 7), které srovnavaji vyvoj
degradace u klasického PMPSi a PMPSi smichanéhatlovou violeti.

Z Grafu 6 je patrné, Ze dopant owlije degradéni proces fi excitaci na 358 nm. Degra-
dace PMPSi s CV je mikémrychlejsi.

Graf 7 uvadi srovnani pioehtt degradaci PMPSi a PMPSi s CV. Vzorky byly excitova

z&enim o vinoveé délce 266 nm, pozorovani degradaueailpalo i emisi na 520 nm.
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Graf 6 Casovy ptibéh degradace materidlpii oz&eni z&enim o vinové délce

330 nm, excitace 358 nras t=10 minut.
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Graf 7 Casovy piibéh degradace matertabii oz&eni z&enim 0A=266 nm,cas

t=10 minut.
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7 SHRNUTI A DISKUZE VYSLEDK U

Byla osvojena technikaiipravy roztoki PMPSIi, diky které se dosahovaléjgtelnych
vysledki béhem nésledujicich &eni. Pfibchy meteni ukazaly, Ze vrstvy a materiali-p
praveny touto metodou byl homogenni. Proto Izeypgti pripraw roztoki PMPSi ozna-
it jako standardizovany. iP ptipraw roztoki PMPSi je nezbytny krok rozpodsi

v ultrazvuku, tim se docili usnatin rozpu&ni PMPSi v THF. Pro roztoky s niZsi koncen-
byl prichod roztoku timto filtrem patkud problematicky a bylo nutné vyuZiti velkého
tlaku oproti niz§im koncentracim, proto byi plalSi filtraci roztoku o konc. 2 a vySe %
pouzit filtr s velikosti pdk 450 nm. Tvorba sisi PMPSi s CV probih& bez komplikaci.
CV v THF vytv&ela fialow zabarveny roztok, poifgavku k PMPSi se intenzita tohoto
zbarveni mirt zmenSila. Znatelné zbarveni p@ité dok& (3 dny) Zistalo pouze u roztoku
¢. 1 z Tabulky 1, zbyl&itroztoky mirreé ztratily své zabarveni uzed filtraci, po filtraci uz
nenesly znamky zabarvenibec. Ri praci s roztoky je vhodné pracovat rychle a bee p
dlev mezi pipravou roztoku a vyti@nim vrstev. MzZe dochazet k jejich postupné degra-
daci (postupnému starnuti roztoku), kter@zm byt zagi¢inéna os¥tlenim roztoku, kon-

taktem roztoku se vzdusnym kyslikem.

Charakterizace materialu provedena IR - spektragkmedena v Grafu 2, potvrzuje podle
spektra z literatury, Ze jde o material, se ktesgrskutén¢ pracovalo - s PMPSi. Déale IR
spektrum udavéa, Ze metoda tvorby roitade osédcila, neb@ naneseny material byl
podle spektra bezinési -siloxari. Hlavni charakteristika - tlotiga filmi deponovanych
spin coaterem je zaznamenana v Grafu Lhonvyplyva , Ze tlou¥ka filmu naneseného
metodou spin coatingu je zavisla na koncentradokaza také na rychlosti aténi substra-
tu pii nanaseni. # této metod je podle ziskanych dat Iépe pouZivat koncentr&ganoz-
toky (minimalre 2%) a vysSi rychlost oténi, nebé pri nizké koncentraci nanaseneho roz-
toku dochazi k tomu, Zefipnizkych otékach se vytve nekvalitni filmy, které jsou plné
povrchovy nerovnosti aiznych defeki, coz je zafi¢inéno smrgovanim filmi od okraje
substratu, nebo se vytiiovelmi tenké filmy s tlou&ou radow v desitkdch nanoméitr
které jsou nevhodné pro dalSiimni a pouziti. Z charakteru filimvytvorenych volnym
kapanim vyplyva, Ze je lépe pouzivat radoncentrované roztoky (0,5 % - max. 2 %),
neba’ pri jejich nanaseni nedochazi k jevu, Ze by se PMPiskterych mistech filmu

shlukoval a vytvéel tim tak nerovnorrny povrch, ktery je nezadoucitiRolném kapéni
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filmu se ziskaly vrstvy o tloti§e rekolik tisic nanomettr. Tabelovat tyto hodnoty je ovSem
velmi obtizné, protoZze odchylka, s kterou by secgvalo, by se pohybovala od 500 do
1000 nm, neb povrch volr nakapanych film byl velmi nerovnordrny a tudiz niieni
charakterizace celého povrchu filmu obtizna. Obernoztoku o koncentraci 1 % se vy-
tvoril film o tloustce od 500 do 1500 nm. Zroztoku o konc. 2 % 10560 nm.

Z roztoku o konc. 3 % 2000 - 3500 nm. Pro metodn spatingu je THF dobrym rozpous-
tédlem, porvadz se odpaje rychleji nez nap toluen. OvSem pro volné kapani je én
vhodné. Rychlé odpavani rozpougdla z filmu mé za nésledek jeho nerovnosti a defor-

maci.

UV degradaci vzorku PMPSi bylo moznéekavat vysledky, které jsou jiz dostupné
v literatue. Graf 3 je klasickym emisnim spektrem ziskanyinnmieni fluorimetrem.
Kiivka v Grafu 4 znazaéwuje degradaci PMPSi. Oproti nedegradovanému PMRSi s
v oblasti 535 nm objevujeietelny naiist degradéniho piku. Byla zréfena degradace
PMPSi v této oblastiasovy ptibéh této degradace je znazemnv Grafu 5. Je patrny jeji
narust do doby asi 200 s, poté material nedegradojemize byt dano werpanim jeho
degradani kapacity, neba@ast&nou relaxaci materialu a tim zpomaleni nebo zastave
degradace. Vysledky &eni UV degradace PMPSi ve &ns CV udava Graf 6 a jednotli-
vé kiivky ndm demonstruji jak CV ovliuje degradaci PMPSI, pokud je s nim vesin

Z grafu je patrné, ze ji urychluje. V Grafu 7 jerpenani degradace PMPSi a PMPSi ve
smesi s CV [ pozorovani na emisi 520 nm. Je pozorovatelna pstliSnost jejich fibe-

ht. Zatimco u PMPSi Zéna na normované PL interisibkolo 0,65 a vrcholu dosahuje po
cca 200 s a jen pozvolna zanedbatddlesa, u PMPSi ve sfai za&ina degradace na nor-
mované PL intensit0,45 a dosahuje maxima uz po cca 150 s a pakajmywyrazny po-

kles oproti normalnimu PMPSi.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 37

ZAVER
Cilem bakal#ské prace bylo osvojit sifipravu roztok polysilani, jejich ¢isténi a vytvae-

ni smési s molekularnimi latkami a dale nanést tenkévyrichto roztoki, charakterizovat

je a studovat UV degradaci vrstev.

Pri pripraw roztoki byla zavedena standardni metodgnavy roztok, kterd umoznila
vznik kvalitnich roztok, které byly dale dale pouZitelné pro dalsi &feni, coz dokazalo

meieni IR spektra.

Pfi charakterizaci vrstev byly ziskany zavislostiutitky filmia na koncentraci roztoku a
rychlosti ot&ek @i rotatnim nanaseni. Podle charakterizace tlhugilmu Ize dopordit
koncentrace roztakPMPSi a metody nanaseni tenkych filpro dané &ely. To je disku-

tovano v kapitole 7.

Studium UV degradace vrstev PMPSi A PMPSi vésirm CV ukazuje dalSi moznou cestu
vyvoje vyzkumu, neld se podslo vytvorit smés PMPSi s molekularni latkou, ktera by
mohla do jisté miry ovliirovat pibéh degradace PMPSi. Tedy tvorbaésins molekular-
nimi latkami, které ovlisuji degradace PMPSi, by mohla atiéwestu pro Siroké uplatni

tohoto materialu v nanotisku jako elektrorezistu.
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