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ABSTRAKT

Tato prdce se zabyvatripravou a charakterizaci tenkych vrstev, které hylgieny
z roztoki polysilani. Jsou zde uvedeny pouzité technikippavy roztok, filtrace roztok
a vytv&eni samotnych tenkych vrstev polysilaTakto gipravené tenké vrstvy a jejich

degradability byly dale charakterizovany pomocoflmetrie.

Kli¢ova slova: polysilan, tenka vrstva, luminiscenagrddace.

ABSTRACT

This work deals with preparation and charactemratinin films which are cast from
solutions of polysilane. There is given a brief aggion of used techniques of solution
preparation, filtration and thin polysilane filmasting. Prepared thin films were and their

degradability were characterized by photolumineseeapectroscopy.

Keywords: polysilane, thin film, luminiscence, dadation.
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UvoD

Polysilany pati mezi polymerni materialy, a diky svym vlastnosterazi nimi zaujimaji
vyjimecné postaveni. &i zde o to, Ze polysilany ve své struktkkombinuji stavbu mole-
kuly typickou jak pro vodivé, tak pro organické madly. Tato vodiva struktura jefipu-
zovana hlavnimuilemikovémuretzci, zatimco organickéast je tvdena postranimi sub-
stituenty. Na Obr. 1. je zobrazeno obecné schéruktsty polysilarii. Substituent Rnize
byt H (vodik) nebo organicka skupina, obvykle alkgbo aryl. Nejzn¢jSi jsou methylova

skupina nebo fenylova skupina.

Polysilany nejsou vyjimmé jen svou strukturou, alggalevsim svymi vlastnostmi. Jako
jeden z méla polymérvedou elektricky proud. Tuto jejich vlastnostigpbuje delokaliza-
ce elektroh podélc vazeb hlavnihdetzce. Polysilany jsou furdkim molekularnim vodi-
¢em elektrického naboje, aniz byipnkonjugovany systém dvojnych vazeb, jako je tamu
ti polysilam je degradovatelnost pomoci ultrafialového (UViera, gipadreé vySe energe-
tickych svazk (elektronovy svazek) a tvorba tzv. metastabilrsitzhvi. Za vhodnych pod-

minek se miZze mluvit i o temnotni regeneraci materialu.

Linearni polysilany, tj. polysilyleny, vlastni fdtominiscenci, ktera je minftadre citliva na
strukturni parametryifslusného systému. & ni fotoluminiscence je pro danadidu ma-
teridli metodou s neptSi vypovidaci schopnosti ohledmimenzionality polysilaf a
zmeén vyvolanych v &chto materidlech vlivem UV #éni. Fluorimetrie je tedy pro studium

degradace polysild@mnejvhodrjSi metoda.

Praktické vyuZiti polysilai, kroms keramiky, doposud nenfifi§ rozvinuté, ale jiz existuji
aplikace v optoelektronicefipravuje se jejich vyuziti LED diodach a jejich dadabilita
je predukuje pro pouziti jako rezisty viznych litografickych metodach, napgJV nebo

elektronova litografie.
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HsC [Si} CHj

Obr. 1. Obecny vzorec a

struktura polysilag.

PredloZend prace se zabyva polysilany a z nich wgtwomi tenkymi vrstvami. Teoreticka
cast se wnuje obecnym vlastnostem polysitanejich syntéze a moznym pouzitim. Prak-
ticka cast je zamrena na vylr vhodného materialisténi vybraného materialu, a poté
samotnou depozici tenkych vrstev polysiiaBmyslem praktickéasti této prace je osvojit
si a zlepSit dostupné technikyipravy tenkych vrstev polysilén a také charakterizovat
piipravené vrstvy pomoci dostupnych spektroskopickyetod. Dale jsou popsany zkuSe-
nosti, které byly ziskanyifpravou &chto tenkych vrstev. Potom jsou uvedena &ama
spektra a degradai kiivky, pomoci kterych bylo mozno charakterizovatrjetlivé vzorky

piipravenych tenkych vrstev.
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1 POLYSILANY

V roce 1920 byly poprvé syntetizovany polymery avinlim kKemikovym rettzcem, jez
mely organické skupiny jako Boi substituenty [1, 2]. Vzhledem k potizim s jejadiarak-
terizaci sedmto polymeiim newnovala velka pozornost aigtaly dlouho bez jakéhokoli
praktického vyuziti. Teprve az pyrolyz@u- SiC (karbidu kemiku) [3] a novymi zfisoby
syntézy polysilaf [4, 5] uvedly tuto skupinu novych matefido SirSiho po¥domi, jeli-
koZ se u nich projevily takové vlastnosti organidkypolymet, jako je rozpustnost
v organickych rozpou&tllech a nebo elasticita. Polysilany byly od 7026tstoleti inten-
zivn¢ zkoumany, zejména diky stoupajicimu zajmu o jejipticko-elektronické vlastnosti,

které se vyznan#lisi od jejich uhlikovych analdg[6].

1.1 Syntéza polysilar

Vycerpavajici shrnuti offpraw polysilani, jejich fyzikalnich a chemickych vlastnostech
podava Miller a Michl [7, 8, 9]. Obecné pojednarpalymerech obsahujicicltdmik zpra-
coval Kricheldorf v [10]. Obeahexistuji dva hlavni postupy syntézy polyrinera bazi
kiemiku. Prvni je ,klasicka“ chemicka synteticka ntetp zvana Wurtzova syntéza, jez
umoziuje pipravit mnoho #@znych polysilaf, které jsou déle zpracovatelné. \édm
postranich organickych skupin Iz@lit vlastnosti pipraveného polymeru. Monomer musi
mit takové substituenty, které bez Uhony projdoakieim prostedim v kontaktu

s alkalickymi kovy. V zasadexistuji dv zakladni volby substitueita to b’ nasycenych
alkylovych skupin nebo nenasycenych arylovych skupiouto metodou mohou byt
s pouzitim trojfunknich monomaet (nebo i tetrachlorsilanu)fpraveny také rozstvené a

sesfovaneé struktury gizenou dimenzionalitou [11, 12].

Druhym moznym zfisobem pipravy polysilai je v sodasnosti Sirokarida fyzikalre

aktivovanych syntéz, n&sgji v plynné fazi, poskytujicich strukturované méér

s prongénlivou rozmernosti, heterogenitou auznymi mikrofyzikalnimi vlastnostmi
v pripraw ,in-situ“. Tyto materidly nemohou vzniknout bezisé struktury, nap ve for-

me tenké vrstvy, které je mozné naslédnodifikovat iznymi fyzikalnimi a chemickymi
¢inidly [13].
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1.1.1 Wurtzova syntéza

Wurtzova syntéza z dichlorsilarje pouzivana proifpravu linearnich polysilan[14].
Tato reakce byla objevena Kippingem [1, 2] a sHistava v nepatghmodifikovanych
forméch obec# realizovatelnou cestouripravy linearnich polysilaft s vysokou moleku-
larni hmotnosti [15]. Tato kondenzd reakce je sumagrpopsana nasledujicim obrazkem
¢. 2. a probiha obvykle za zvySené teploty, v iriertprostedi a s pouzitim alkalickych
kova v disperzi jako redulniho ¢inidla. Negastji je pouzivan sodik, dale draslik a lithi-
um. Volba kovu a reakich podminek ma kiovy dopad na vy¥nost a distribuci moleku-
larni hmotnosti produktu. [16, 17] Sodik je obvyklispergovan v aromatickych rozpous-
tédlech jako toluen nebo xylen. Eventuilmohou byt pouzita alkalicka rozpoédia

s vysokym bodem varu a v neposlethd UsgsSna polymerizace zavisi také na vlastnos-
tech daného rozpoustia. VylepSenou verzi Wurtzovy reakce je syntépiidavkem ma-
lého mnozstvi crown etheru (heterocyklické gkniny etheru) nebo diglymigiethyleng-
lykoldimethylether)k aktivaci sodikového povrchu [18]. Tatdigada zvySuje vy¥kek po-

lymerace, zkracuje dobu polymerace a vylepSujeilisti molekularni vahy.

|
RIRZSICl, + 2Na ———= —si-] +  2NaCl
Obr. 2. Schéma Wurtzovi syntézy

1.2 Elektronové(optické) vlastnosti polysilari

Elektronicka struktura polysildne predmétem teoretickych studii [19-26], které jsou pod-
porovany spektroskopickymi studiemi pomoci rentg€no(X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) a ultrafialové (ultraviolet mredéectron spectroscopy, UPS). Fotoelek-
tronovych studii struktury polysil@nneni mnoho [27-31], a byly takto testovany jen za-
kladni mySlenky. Do dne3ni doby je nejvice vyuZzauametodou pro studium elektrono-
vych vlastnosti UV-VIS absoépi spektroskopie aipdevsim fotoluminisce&mi spektro-

skopie.
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Polysilanovéetezce obsahuji organickédod skupiny dvou zakladnich typPolyfenylme-
thylsilan (Polymethylphenylsilan, PMPSi) mé& obaldrisubstituent, jak alkyl tak aroma-
tickou skupinu, a je n&gstji studovanym materialem. Opticka absompa fotoluminis-
certéni emisni spektra standardnich PMPSi filjgou na obr. 3. UV-VIS absafpi spekt-
rum ma ti maxima, @i vinovych délkach 338 nm, 276 nm a 195 nm. Nejnettergii (vl-
nova délka 338 nm) ma&c* piechod. Vrchol fi 280 nm je spojovansn* piechodem na
bocni fenylové skupit. Nejvyssi energii ma (kolem 200 nm) datst* piechod. Lumine-
scertni spektrum ukazuje na vyhradhnearni PMPSI, protoZze mé pouze jeden ostry pik
pii vinové délce 358 nm, ktery odpovid&izé rekombinaci excitonu. Nedokonalosti, de-
fekty a rozetveni polymernihaetézce se projevuji Sirokym maximem emise ve viditelné
oblasti. [32, 33]

UV abosrbance (a.u.)
PL intezita (a.u.)

200 250 300 350 400 450 500 550 600
vinova délka, A (nm)
Obr. 3. Optické absogmi spektrum (pln@ara) a fotoluminiscedni emisni

spektrum darkovanéacara) standardniho PMPSi ve foentenké vrstvy. PL

spektrum excitovanop280 nm. [21]
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1.3 UV degradace polysilari

Souwasna teorie UV fotodegradace polysilga zaloZzena na konceptu slabych Si-Si vazeb
a teplotrg aktivovaného gpeni €chto vazeb. Byly vytvieny teoretické modely podporuji-
ci predstavu, Ze existujiuzna stadia deformace Si-Si vazeliedhod o*-c inklinuje

k rozcEleni Si-Si vazbhy, ale nedochazi k jejimu Uplnéngpeni z divodu interakce s okol-
nim médiem, coz vede k vytieni tzv. slabé vazby [34]. Toto je mozné pouze wnpe
fazi, zatimco v roztoku takovy jev pozorovat nel¥€[35] byl pouzit koncept oslabené
vazby pro model termanaktivovaného $peni oslabenych vazeb pomoci interakce
s okolnim prosedim s distribuci aktivai energie zfisobenou rozdily v mistni moleku-
larni struktite. Bylo dokazano [36], Zze-c* exciton sepreferuje pi svém pohybwpodélo
vazeb nejdelSi konjugované segmeng¥zce, které $pi nebd nejdelSi segment ma

z tohoto hlediska nejmensi potenciélni energii jgaknazorano na obr. 4.

segment ho
L
&o

LUMO : I —1/
o
l ho
O
HOMO : = = §

nonradiative recombination to scissas bond

Obr. 4. Znazorrni tvorby a pemiseni excitonu k delSimu segmen-

tu retezce polysilan. [35]
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Po roz&peni polysilanovéhdetzce vznikaji silylové radikaly, které mohouéhm re-

kombinovat, nebo zaipsmyku H vytvéet nestabilni strukturu dvojné vazbiekik — uh-
lik, ktera gechazi nevratnhv karbosilanovou strukturu. Cely proces je zna&oma obraz-
ku obr. 5.

T T Eq.1 T(SHS T(SHS
h
S|— v \/\T' .. Si/\ _
CH3 CH, CH, CH,
Eq.2
T6H5 | Ea.3 | CeHs |CeH5
\/\SI_CH_ Si/\ - \/\Si_H + //SI/\ =
C|:H H CH, m.C

3

Obr. 5.Schéma transformace polysilenu na polykarbosikimren degrada-

ce ve vakuu nebo v podminkéch inertni atmosférly.[10

Reakce silylového radikalu v prostii obsahujicim kyslik (£ vede ke vzniku siloxan

nebo silanal podle schématu na obr. 6.

CH CH CHs
H

—0-0 - R;—Si—O-OH

b B

i
R;—Si° uv

© Rl—s|—o
CH CH @ ?Hg
—s|—o—s|—R2 R;—Si—OH

sfe

Obr. 6.Nevratna tvorba siloxaha silanoli fotooxida’ni degradaci. [37]
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1.4 Fluorimetrie a luminiscence

VétSina molekul latek, které absorbuji energiitérd) v ultrafialové nebo viditelné oblasti,
tak tuto energii fedavaji pi vzdjemnych srazkach s dalSigdisticemi. Mnoho analyticky
vyznamnych slogenin vSak takto ztraci jefést ziskané energie a zbytek emituje jako tzv.
luminiscergni z&eni. Podle povahyigwodné absorbované energie je mozno luminiscen
z&eni molekul dlit na fotoluminiscenci (latka absorbovala enenggi formé swtelného
z&eni), bioluminiscenci (energie byla dodana biol&gmi pochody) a elektroluminiscenci

(energie byla dodanaipobenim elektrického pole). [38]

Z hlediska analytického pouziti ma&hto vyjmenovanych javnejwtsi vyznam fotolu-
miniscence, kde podle délky dosvitu mezi absorpainési zéeni hovéime o fluorescenci
nebo fosforescenci. Sloenin, které vykazuji fotoluminiscenci je pémé malo, jsou to
¢asto z organického nebo biologického hlediska velitezité latky. U &chto latek vyuZiti
luminiscence pnasi cenné poznatky o jejich strukduRi porovnani kvantitativnino
fitka je pak tato metoda svoji citlivosti o dva &aZady wtSi nez u absotmi molekulové
spektrometrie. Jeji vyuZiti je velmi Siroké, nadhaglatreéni v takovych oborech jako jsou

nagx. farmacie nebo biologie. [38]

1.4.1 Teoreticky prehled

Aby doslo k luminiscenci, musi molekula nejprviejft do excitovaného stavu absorpci
z&eni vhodné vinové délky. Absorpci energiéza jeden z parovych elektnbmnolekulo-
vého orbitalu pejit do excitovaného singletového stavy @ kterém se jeho vysledny
spinovy moment nezénil. Tato excitovana molekula ma zpravidla velmilouadobu Zi-

vota (10°s). Takto pijatou energii pak riwe gredat jinymeasticim nap srazkami. [38]

Jestlize vSak je staw $elativre stabilni, tak mohou excitované molekulgphazet z§t do
z&kladniho elektronového stavy $ento mechanismus nam znéuage obr. 7. Excitovana
molekula pejde nez&vym prechodem na nejnizsi, zakladni vilmahladinu excitovaného
singletového stavu;SPoté nize dojit k fluorescemi fotonové emisi v ultrafialové nebo
viditeIné oblasti spektra, tj. k fluorescenci, ksly elektrony vraceji daiznych vibr&nich
podhladin z&kladniho singletového staw8azou nastat i jinéifpady, kdy pejdou elek-
trony tzv. interkombinéni konverzi (nezévy prechod) z nejnizSiho vib&aiho stavu $na

vySSi vibr&ni hladinu excitovaného triplexového stawy Hdy v systému existuji dva elek-
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trony se stejnym spinem. ProtoZze molekula budenadbytek vibrani energie, fejde nej-
prve deaktivénim nezéivym piechodem do zakladniho stavu ¥ Tento stav ma dlouhou
dobu Zivota (13 s), nebd prechod do §je spinow zakazany a protorechod elektronu
z tohoto stavu zft do zakladniho singletového stavgitdv. fosforescenci bude velmi za-

visly na podminkach experimentu. [38]

Podle délky dosvitu (tj. doby, kterd uplyne od uéemi budiciho impulsu do vyhasnuti
luminiscence) tedy rozliSujeme luminiscenci s kyatk(10® a? 10° s) nebo s dlouhym
dosvitem (> 10 s). [38]

s, vibraéni relaxace
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Obr. 7.ZjednoduSeny diagram znazaje procesy spojené s fotoluminiscenci. [39]

1.5 Infra ¢ervena spektroskopie

Infratervena spektroskopie je analyticka technikdaené pedevSim pro identifikaci a
strukturni charakterizaci organickych steain a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika r&i pohlceni infréerveného zi#@ni o fizné vinové délce analyzovanym
materialem. Infréervenym z#&enim je elektromagnetické izhi v rozsahu vinovych délek
0.78 — 1000 nm, co? odpovida rozsahu ¥fad 2800 — 10 cr. Cela oblast byva rozte-

na na blizkou (13000 - 4000 &y stedni (4000 - 200 ci) a vzdalenou infrgervenou
oblast (200 - 10 cil), pri¢emZ nejpouZivafsi je stedni oblast. [40, 41, 42]
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Principem metody je absorpce infeaveného zini @i prachodu vzorkem, ip niz docha-
zi ke zmgnam rot&né vibratnich energetickych stdvmolekuly v zavislosti na zémach
dipélového momentu molekuly. Analytickym vystupeeipfratervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim furtki zavislosti energie,&Sinou vyjadené v procentech transmi-
tance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vir®lée dopadajiciho #ni. Transmi-
tance (propustnost) je definovana jako gomntenzity zdéeni, které proSlo vzorkem (l), k
intenzi€ za&eni vychazejiciho ze zdroje (lo). Absorbance jendefina jako dekadicky
logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové déparitmicka, proto se pouziva vims,
ktery je definovan jakoievracena hodnota vinové délky a tedy uvedena zétishergie

na vinaitu bude funkci linearni. [40, 41, 42]

Absorgni pasy majici vrcholy v intervalu 4000 — 1500 tjsou vhodné pro identifikaci
funkenich skupin (napp —OH, C=0, N-H, CH aj.). Pasy v oblasti 1500 — 400 ¢rjsou
nazyvané oblasti ,otisku palce” (fingerprint regioRomoci ,Search prograrha digitali-
zovanych knihoven infkgrvenych spekter je mozno identifikovat neznamalyaovanou
latku. V sodasné dob se objevuji software, které umgi simulovat infréervené spekt-

rum organickych molekul. [40, 41, 42]

Obr. 8.FTIR spektrometr.
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2 CILBAKALA RSKE PRACE

Na zéklad zadani a v navaznosti na probihajici vyzkum pratekupiny, byly stanoveny

nasleduijici cile:

1. Najit metodu a fecistit mnozstvi materidlu vyznamné z hlediska jekanié spo-
treby ve skupi#.
2. Osvojit si, zlepsit a zavést techniktigravy tenkych vrstev z kopolymerniho mate-

rialu PDMSi-MPSi.

3. Charakterizovat pomoci fluorimetrigipravené vrstvy, prozkoumat, zda je ovliv-

nuje volba rozpoustlel, které dosud byly pouzivany pro praci s PMPSi.

4. Experimentals charakterizovat (fluorimetrie) proces degradaceokgmeru, a tak-

téz vysetit pripadny vliv volby rozpoustla.
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. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie, ponficky a piristroje

Tab. 1. Pouzité chemikéalie

Chemikdlie | Chem. Vzorec | Mr [g/mol] Hustota [g/cm;]
Etanol C,HsO 46,07 0,79
Aceton Cs;HsO 58,08 0,79
THF C,4HgO 72,11 0,89
Isopropanol C3HgO 60,10 0,78
Chloroform CHCl,4 119,38 1,48
Toluen C,Hg 92,14 0,87

DalSi chemikalie:
- PMPSi a PDMSIi-MPSi — dodaVaFluorochem Ltd. G. B.(Velka Britanie)

- Argon - chemick& zrika Ar, je chemicky prvek p#ti mezi vzacné plyny,

které tvdi priblizné 1 % zemské atmosféry.

Pomicky a gistroje:

Pro gipravu podloZnich substfat samotnych tenkych vrstev byly pouZity tyto paky:
skalpel, alobal, pinzety, izalai paska, ochranné rukavice, pravitko, Petriho yigdno-
razové plastové pipetky, odmmé baiky 5 a 10ml, ka&dinky, injelni stikacky, jehly,
ubrousky, gikackové filtry UNIFLO 25(PTFE, PVDF), plastové hakly.

Pro charakterizaci affpravu tenkych vrstev byly pouZity tytd@iptroje: ultrazvukova laze
Powersonic PS12000A, susarna Memmert UFE400, vakgp®c Memmert, analytické

vahy, spektrometry (IR, fluoresaam).
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3.2 Postup pi pripravé roztoki

V této praci se pracovalo sd&waa druhy polysilaéh. Byl to PMPSi a PDMSi-MPSi. Tyto
materialy pochazely z komani produkce, takze jejichistota nebyla dostatea. K roz-
poustni se pouZzivala rozpowsila THF a chloroform. THF je vhodnym rozpatdiem pro
nékteré druhy polysilain Samotné rozpoulti v ném trva kratSi dobu, nez-li u¢bnych

rozpoustdel nap. toluenu. [43]

Obr. 9. Pripravené roztoky fed vloZzenim do

ultrazvukové lazh

3.2.1 Cisténi dodavanych PSi

JelikoZ nebyla jistota, Ze dodavané materialy jdostaténé vyistény, tak se fistoupilo

k vlastnimu pecisteni komeegnich material. Postup fi ¢isténi byl nasledujici. Na analy-
tickych vahach se navazilo pebné mnozstvi PSi (nagipad 10g). Tato navazka byléep
vedena do Erlemayerovy iy, kde bylo pipravené mnozstvi rozpodsta THF. Tato
smés byla vlozena do ultrazvukové lazrkde se ponechala dokonale rozpustit (cca. 45
min.). Takto pipraveny roztok se poté kapales sklesinou tyinku do kadinky s metano-
lem. Zde se i) neustadlém michani vysrazel pozadovany PSi. Vgdy&e sshobilé hrud-
Ky, které se usazovaly nadiyto hrudky naramhdolie agregovaly a vysledkem tedy byl
PSi, ktery tvail celistvou strukturu. Takto vysrazeny PSi byepeden na Petriho misku a
dal se vyschnout né&tyti hodiny do vakuové pece. Zbyly roztok metanoluSs Byl jes¢
filtrovan pomoci PVDF filtru, ale vysledny kaldyl nevyznamny. Vysledkem této prace

byl preciSteny material PSi, ktery byl dale pouzivan.
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3.2.2 P¥iprava roztoku PSi

Roztoky byly gipravovany nasledujicim postupem. Pracovnim objerng@m 5 ml. Praco-
valo se s 1% roztokem PSi. Na analytickych vahadh bavazeno pozadované mnozstvi
PSi (cca.0,05g). Tato navazka byl@yedena do 5 ml odimé baiky, bylo pridano asi 3
ml rozpoustdla tak, aby byl material alespoaste&ne rozpustn. Poté byla odgrna baika
doplnéna po rysku rozpouidlem. Rozpoustlio bylo jeS¥ pred tim probublano argonem,
aby se snizila mozna degradace roztoku kyslikektoT@ipravena odrérna badika se mu-
sela chranit fed s¥tlem, aby nedochazelo k neéhé degradaci. Proto byla tatonka
zabalena do alobalu. Déle byla taktgppavena odrérna baika grenesena do ultrazvukové

lazre, kde se PSi nechal rozpustit. Dobarpbhé k rozpughi, byla asi 1 hodina.

Obr. 10.Rozpou@ni PSi v ultrazvukové lazni.

3.2.3 Filtrovani roztok @

Vlastni filtrovani roztok PSi bylo prova&ho pomoci PTFE filit. Roztok o koncentraci
1% byl nasan do injeki stikacky a poté filtrovan fes stikackovy filtr Sartorius SRP 15.
Nejdrive byly pouzity filtry o velikosti par 0,45 pm a poté jesb velikosti 0,2 pm. Postup
byl nasledujici. Nejprve byl roztok nasan pomogkéni stikacky. Poté byla tato injei

stiikacka pripojena k teflonovému filtru. Roztok veittacce byl @i potirebném tlaku po-

malu filtrovan. Takto fecistény roztok byl dale pouzivan k dalSirseliim.
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Obr. 11.Stiikackové filtry z teflonu.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 24

4 PRIPRAVA TENKYCH VRSTEV A JEJICH CHARAKTERIZACE

K ptipraw tenkych vrstev polysilanbyla pouzita metoda volného kapani. K charakteriza
piipravenych tenkych vrstev byly pouzita IR — spegkapie a to na vzorku PMPSiii P
degradani a photoluminisceimi charakteristice se pracovalo s kopolymerem PDMSi
MPSi.

4.1 Priprava substratu

Aby bylo moZzné fipravovat tenké vrstvy PSi, bylo nutndigravit podkladni substrat.
Tento substrat byl vytwen z kemikovych destiek V52BOO-ET 525 — 25. Tyto desty
bylo zapotebi ndezat pomoci diamantového noze na pozadovanéérgzZiml cm. Tyto
¢tvercove substraty byly dany do kadinkyigopavenym acetonem. Tato kadinka byla vlo-
Zena na 15 min. do ultrazvukové laziPoté se nechaly vainoschnout na papirovém
ubrousku. Po oschnuti se tento postup opakovatliskdu naplgnou isopropanolem. Po
koneiném osuseni bylyfpvedeny na Petriho misku. Tato miska byla zabadenalobalu a
vloZena do suSarny na 1 hodinki p5°C. Takto pipravené substraty byly uloZzeny do z&-

sobni krabice, ze které se poté dale vyuzivaly.

Obr. 12 Kremikovy substrét.

4.2 Metoda volného kapani

Tato metoda se zaklada na volném nakapartelpoého mnozstvi roztoku ndeknikovy

substrat. Roztok byl kapan pomoci jednordzovycbktplgich pipet o objemu 1 ml. Kapét-
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kem byl nakapan ptgbny péet kapek naifpraveny substrat. Pi@boné mnozstvi kapaneé-
ho materidlu bylo zjifvano experimentaén Bylo zjiS€no, Zze mnozstvi jedné kapky je
nedostaujici, proto bylo ve ¥tSin¢ pripadi pouzivanoit kapek na jeden substrat o razm
ru 1x1 cm. Toto bylo ailvodnEno tim, Ze ¥tSi mnozstvi materialu respektive rozped
se pomaleji odpaje a tudiz vznikaji rovnodmngjSi vrstvy. Tyto kapky musely byt ihned
po nakapani rozprasiny po celém povrchu substratu. Jinak by doSlor&vm®nmerné roz-
vrstveni PSi na povrchu a to bylo nezadouci. Takijgravené vzorky byly femistny na
Petriho misku a ihned zabaleny do ochranné vrstalplzalu. Toto se do kvali mozné

nezadouci degradaci&elnymi paprsky.

4.3 Vakuové suseni

Zabalena Petriho miska se vzorky se dale suSikakaové peci po dobu 4 hodin. Teplota
byla nastavena na 120°Gi plaku 30 hPa. Po uplynuti této doby se nechalyrky jeSt
volné vychladnout ve vakuové peci. Velkyirdz byl bran na ochranouqu okolnim UV

z&enim, pomoci zabaleni do alobalu.

-
°”4

Obr. 13.Vakuova pec
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4.4 Pripravené série materiah

Tato prace se zabyva nafmnymi hodnotami zthto sérii pipraveného materialu.

Tab. 2. Série fipravenych tenkych vrstev polysilan

Oznaéeni série | Druh polysilanu Rozpoust édlo |Provedend m éreni
KAD 001 PMPSi THF+CHCl; IR
KAD 008 PDMSI-MPSi CHCl, PL, degradace
KAD 009 PDMSI-MPSi THF PL, degradace
KAD 010 PDMSI-MPSi | THF+CHCl, PL, degradace

4.5 IR — spektra

Pro charakterizaci argswdéeni se o kvalit piipraveného materialu, byla pouzita infea-
vena spektroskopie. Tato metoda byla pouZie@vsim pro identifikaci a strukturni cha-
rakterizaci organickych sl@enin a také pro stanoveni anorganickych latek. d mgtodou

bylo méteno pouze spektrum PMPSI, které je interpretovangrafuc. 1.

~— C-C,

Si-Si i-
L Sl_C Si Cfenyl

i / Si-CH CH |
/ 3 Si-C (fenyl)

Absorbance [arb.u.]
=T

500

1000

1500

2000

2500

3000

Vinoget [cm™]

Graf 1. IR spektrum PMPSi
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5 FOTOLUMINISCEN CNi M ERENi A DEGRADACE

Fotoluminiscetini a degradai meieni probihala na vzorcich sérii KAD 008-010, tyto
série je mozno viit v tabulce¢. 2. Jde tedy oiit série, které se liSily nasledounSérie
KAD 008 — 010 jsou vzorky vyrobené z 1% roztoku PBINMIPSi . Tyto série se liSily

druhem pouzitého rozpousia (viz. Tab. 2.).

Na kazdém vzorku dané série byla provedena nastéduaieni. Nejprve byl charakteri-
zovan material bez degradace. Nejprve bylo vZzd§teno emisni spektrum s vinovou dél-
kou excit&niho paprsku 330 nm, dale byloéfano emisni spektrumfiipvinové délce
excitatniho zd&eni 285 nm. Poté po zj&ti maxima intenzity fotoluminiscence v emisnim
spektru bylo zréfeno exciténi spektrum. U kazdéhodteni byl pouZiterstvy vzorek. Po
zjisténi vSech pdatbnych informaci sefstoupilo k néteni samotné degradace materialu
UV z&enim. Degradmi kiivka je vtomto experimentu zaznamefasoveé zavislosti
intenzity fotoluminiscenceipvinové délce maxima emise materialu, ktery bydrozan
UV z&enim o vybrané vinové délce a konstantni inténditegradujici z&eni slouZzilo
zarova k excitaci fotoluminiscence. Vzdy se degradovabstppré pii dvou excit&nich
vinovych délkach a to 330 nm a 285 nm. Degéadl@oba byla vzdy 20 min. Na zdegra-
dovaném materialu byly poté provedenygremi jak emisni, tak excitai, aby bylo mozné
charakterizovat z#my, které v materidlu preéhly. Vzgjemnym porovnanim ziskanych
vysledki je mozné identifikovat efekty volby pouzitého ropggdla pro gipravu tenkych
vrstev z roztolt polysilani. V nasledujicich kapitolach jsou souh¢émrezentovana spektra

a degradéni kiivky sdruzené do trojic, tak aby bylo mozné jejid@jemné srovnani.
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5.1 Vliv volby rozpoustédla na vlastnosti tenkych vrstev

5.1.1 Srovnani vlivu rozpousgdla CHCIl3 — THF — (THF+CHCl )
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Obr. 14. A) Emisni 330 nm, B) Exciteni spektrum, C) DegradaceiB30 nm,
D) Emisni 330 nm po deggradaci330, E) Emisni 28%0ordegradaci330, F) Exci-
tachi po degradaci330.
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Obr. 15. A) Emisni 285 nm, B) Degradace&ip285 nm, C) Emisni 330 nm po
degradaci285, D) Emisni 285 nm po degradaci285xEX&ni po degradaci285.
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5.2 Diskuze vysledi

NejbeZreji dostupné polysilany jsou alesp@asté&ne rozpustné v toluenu, chloroformu,
THF nebo smssi THF+CHCE. Vlastnosti soustav polysiléma tato rozpouédtila nejsou
dosud dostat@¢ probadany. Volba rozpoustia pro gipravu tenkych vrstev 2¢hto ma-
teriala je zcela empiricka a tyto zkuSenosti jednotlivacawvise, ktera se vyzkumem zaby-
vaji, obvykle odmitaji sdilet. Na zakkagredchozich praci vyzkumného tymu CPM, byla
pro depozici tenkych vrstev PMPSi nalezengsnozpou&tdel THF+CHC4. Fxi piechodu
na novy material PDMSIi-MPSi, vystala nutnost znowtimalizovat zjgsob gipravy ten-
kych vrstev alesponejzakladsjSi metodou, tj. volnym kapanim. Byla vypracovaneton
dika poskytujici vrstvy kvali piiméiené pozadavkn dalSiho vyzkumu a obdobné kvalit
vrstev jako bylo dosahovano u PMPSI. @hto vysledcich je referovano v kapitolach 3 a
4,

U pravdpodobré nealternujiciho kopolymeru PDMSI-MPSi |zéetavat vyrazgsi vliv
volby pouZzitého rozpou&tla, nezli je tomu u analogickych homopolyiiner disledku
rozdilnosti interakce molekul rozposdla se segmentyizného sloZeni v témze polymer-
nim klubku. PMPSi je rozpustny ve vSech zénich rozpou&tdlech, PDMSi je v nich
nerozpustny. Polarni rozpogdla se jevi jako vhodisi s ohledem na moZznosti dopovat
roztoky polymeii organickymi molekulami, které mohouémit vlastnosti pipravenych
vrstev. Proto bylo testovano, jaky vliv mégrava z roztok v CHCk, THF a jejich snasi

na vlastnosti tenkych vrstev z PDMSi-MPSi.

Pouzité rozpoustllo minimalreé ovliviuje emisi UV zéeni pokud je pouzita excitai vI-
nova délka 330 nm (obr.14 A). To je mozri&spudit faktu, Ze biéni substituenty polysila-
novehoiretzce maji jen slaby vliv nafpchodo-c* a radiativnic*-c. Excitatni spektrum
deponovaného materiélu je volbou pouzitého rozgdigtovlivieno zasadé (obr.14 B)

V fadk THF — (THF+CHC}) — CHCE vznisté intenzita pikuipvinové délce 285 nm, ktery
odpovida luminiscencs*-c zpisobené ovSem absorpein*, tedy na fenylové skupin
Lze se domnivat, Ze v roztokti,spiSe koloidu nebo postupse formujici gelové struktu-
ry vrstvy @i postuprt se odpaujicim rozpoustdle, jsou s rostouci koncentraci CHQle
vychozim roztoku) vice povrchévwexponovany segmenty polymeru obsahujici fenylové
skupiny, zatimco segmenty se substituergv@zig alifatického charakteru mohou byt

spiSe orientovany doviipolymernich klubek, nebo postupse formujicich struktur. Nut-
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no @ipomenout Ze &em gipravy vrstev prosel roztok filtrem o velikosti @30 nm.
Adekvatnim zfisobem zvolené rozpowsiio vyrazrji ovliviiuje emisni spektrum materia-
lu excitované sitlem o vinové délce 285 nm.(obr.15 A) Nejvyraizrse vliv pouZzitého
rozpoustdla projevuje na degradiaich kivkach @i degradaci sétlem o vinové délce 330
nm (obr. 14 C). P&teni stadia degradace, tj. asi prvnich 20 sekund stejiy ptibeh,
poté se projevi rozdil, kdy ve vrstvach deponovharg/d HF se #etelrg projevi dvoustup-
novy charakter degradace, ktery by u dvousloZzkovpblymeru bylo mozno ipradit

k separovanym slozkam (mozna hiak). Naproti tomu materidl deponovanyistém
CHCI; vykazuje ténmt hladky piabéh degradeni kiivky. Zmeny, které tato degradace vy-
volava v emisnich i excitaich spektrech snimanych na degradovaném matéoiaiu 14
D,E,F), vykazuji tytéz trendy jako na materidle@degradovanych, coz by, s ohledem na
penetréni hloubku z&eni, sedc¢ilo pro heterogenitu struktury materialu \&ifttku mensim

nez 100 nm.(znovu nutndgipomenout rozréry filtru)

Pri degradaci této série matefigdKAD 008-010) zéenim o vinové délce 285 nm je pozo-
rovana zasadnplynula monoténni degradiai kiivka(obr. 15. B). Material deponovany
z THF degraduje rychleji a na konci experimentuatio® nizSich hodnot intenzity fotolu-
miniscence nez material deponovany z CH®aterial gipraveny ze sisi rozpousidel
postup’ meéni svoje chovani, a zatimco vdaicich degradace téinkopiruje ptibéh de-
grada&ni kiivky CHCI3 od ¢asu asi 200 s se ovSem postupiiblizuje k degradéni kiivce
materialu deponovaného z THF. Podobnost emisniektsppo degradaci materiapri-
pravenych z THF a s¥Bi rozpoustdel je patrna z obr. 15 C, D. Absorpce vySeenarketi
ho fotonu (285 nm) je zcela jistelektivni, tj. niZe nastat jen na segmentu grdmi fe-
nylovymi skupinami. Dle saiasnych pedstav o degradaci polysikanviz. teoreticky uvod
kapitola 1.3, dochazi k degradaci v migta segmentu) incidence. Proto lze tedgpdni
vyvolané timto zéenim povazovat za selektivni. Jestlize se mateqiigdraveny ze sisi
rozpoustdel, selektivnim $penim segmefitobsahujicich fenylové skupiny stava podob-
n¢jSim materialu fipraveného z THF, Ize dovodit, Ze THF spiSe podpoexpozici me-
thylem substituovanych substituéntespektive potkauje expozici fenylem substituova-
nych segmerit takze fsobi v opgném smyslu nez CHEIFi degradaci sétlem o vinové
délce 285 nm za stejnou dobu 20 minut dpgsmaterialy deponované z THF, &snroz-
pouStdel a CHC4 do rizného stadia degradace. Exéitaspektrum na obrazku 15. E

swed¢i na vyrazny ubytek koncentrace konjugovanych segime materialech deponova-
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nych z THF a s®si rozpoustdel. Pozorovani je v souladu s ob&stabilizujicim @inkem

zavaani aromatickych binich skupin do struktury polysilé&n
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ZAVER

Piiprava tenkych vrstev z polymernich matédridzdy vyZzaduje uitou miru empirie,
zejména dlezita je optimalizace procesu nanaseni tenkyctevndi kazdé zniné pouzi-
vaného materialu. Bylo provedentegisténi wtSiho mnozstvi materialu sraZzenim s vyso-
kou vygZnosti tohoto procesu. Na zaktagdrovedenych experimentse pro kopolymer
PDMSIi-MPSi, jako nejlepSi postup metodou volnéhpékd, osedcilo nandSeni &tSich
objemu filtrovaného roztoku na substrat. Zformovani hoemy vrstvy probiha lépe, po-
kud je odp#ovani rozpousgtla pomalejSi. Nejvhodjsim rozpoudtdlem se z tohoto hle-
diska jevil CHC}.

Vlastnosti gipraveného materiélu, tedy jeho struktura i degodia, zavisi na volb roz-
pousStdla pouZzitého proifpravu roztok a pro nanaseni tenkych vrstev. Vysledné materia-
ly si ztejmé ponechavaji strukturu, ktera se formuje jiz v oéxt, diky interakci molekul
rozpoustdla s fiznymi segmenty kopolymeru. Pouzitim THF nebo cHmmu, gipadré
jejich sn®si, lze u kopolymerniho polysiléanzdiraznit nebo potkéit projevy vlastnosti
charakteristické pro jeho slozkyti®epozici z CHG se material chova podognPMPSi,

nez g depozici z THF. Detailni vysleni pozorovanych jevbude vyZadovat dalSi studie
roztokovych vlastnosti kopolymeru, a tak#kiddnou charakterizaci morfologidgiprave-

nych vrstev.
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