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ABSTRAKT

V této praci je prezentovana analyza vlivu proagsmpiarametr na fotoluminiscenci a UV
degradaci homopolymeru poly[fenylmethylsilanu] a p&lymeru poly[dimethylsilan-
fenylmethylsilanu]. Byl zde zkoumén vliv tlotl§/ filmu a typu rozpoustdla uzitého
pro piipravu daného filmu. Pozorovany fenomén metastgliiize byt vys¥tlen fazovou

strukturou vznikajici ghem gipravy vzorku.

Kli¢ova slova: Polysilany, UV degradace, fotoluminiszerienké vrstvy, metastabilita

ABSTRACT

In this thesis, a study of the influence of preoeg parameters on the photoluminescence
(PL) of a homopolymer poly[methylphenylsilane] aadcopolymer P[DMSIi-MPSi] po-
ly[dimethylsilane-methylphenylsilane] is presentdthe effects of thickness of thin films
and of the solvent used for thin films preparatiere investigated. Observed metastability

phenomena might be explained in terms of phasetateiformed during sample casting.

Keywords: Polysilane, UV degradability, photolunsonence, thin film, metastability
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UvoD

Hlavnim cilem této diplomové prace je studium vymna vlastnosti polysilan -
UV-degradability a souvislosti s metastabilitouelaxacemi polysilain dale vliv okolnich
¢initeli na procesy degradace resp. relaxace polysilpiedevsim vliv rozpoustlel a at-

mosféry a vliv rozpousdla).
Prace je rozélena na d¥ hlavnicasti, teoretickou a praktickaist.

Teoretickacast je rozdlena do dvou kapitol, prvni kapitola je z&tena na popis polysila-
ni a je ¢lergna na 5 podkapitol, stény teoreticky Gvod do problematiky polysitafe
v prvni podkapitole, nasleduje popis historie symtéechto materidl, ktery je fazen
v podkapitole druhé, dale podkapitofett o sodasnych moznostech syntézy polysilan
Jsou popsany fyzikalni a optoelektronické vlasingstlysilani v podkapitole ctvrté,
na zavr je podkapitola pata popisujici UV-degradabilinlysilani a moZnosti tvorby me-

tastabilnich stavresp. moznosti relaxace.
Ve druhé kapitole jsou formulovany hlavni cile gac

Nasleduje praktickdast, ¢lena do pti kapitol. Treti kapitola prace obsahuje popisizae-

ni a aparatur a pouzitych chemikalii a goek. Ctvrta kapitola uvadi popisifpravy ten-
kych vrstev pro dalSi poktavani experimentu. Kapitola pata uvadi vysledk§feni foto-
luminiscence, jejich popis a diskuzi. V Sesté lkapifjsou uvedeny a shrnuty vysledky de-
grad&nich mefeni polysilar, je zde proveden jejich vyklad a diskuze. Kapitedgma je
zpracovana jako zéw diplomové prace, jsou zde shrnuty daiskané poznatky a jejich

mozny aplik&ni dopad.
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1 POLYSILANY

Polysilany jsou zvldStnim druhem polyraigkombinujicim v sob vlastnosti jak anorga-
nickych material (dano hlavnim kemikovymietzcem), tak vlastnosti vykazovanych or-
ganickymi materialy (zfisobeny postrannimi organickymi skupinami navazanyanhlav-

ni retzec).

Zajem o tuto skupinu materidlvzrostl poté, co byly objeveny jejich dobré elalé
a fotofyzikalni vlastnosti [1]; mezi dalSi vyznammdastnosti polysilaih pati jejich
UV-degradabilita [2]. S fotodegradabilitou souvigastnost relaxace polysilanktera ma
spojitost s tvorbou slabych vazeb a metastabilitdiam €chto jewi je dilezité pro uéeni
chovani polysilafh v primyslovych aplikacich, a tak mozného posileni jepghikovatel-

nosti.

Uplatreéni polysilari v primyslovych aplikacich by bylo mozné rtap litografii péi vyvoiji
rezisti pro zaznam nanotisku jak v oblasti optiky, takketeniky pfi vyrob¢ polovodto-

vych diod a pi vyrob¢ solarnich panél
Poznamka k nomenklat

Zda se, Ze mezi vyzkumnymi pracovniky pohybujseimitéto oblasti,/gvliada konsenzus v nazy-
vani materiad, jejichz zakladem je hlavnidémikovyretézec. Prosazuje se pojmenovani polysila-
ny, i kdyz v ékterych zdrojich je afas uvadn pojem polysilylen. Nazev této skupiny mateérjél
odvozovan od organosilédnze kterych jsou polysilany syntetizovanyr/gnavovany, jako nap
dicyclohexyldichlorosilan, phenylmethyldichlorosilaatd., podobé jako nag. u polyethylenu,

i presto, Ze alternujici jednotka je methylova skuppaymer byl nazvan polyethylen, nikoliv
polymethylen. Analogicky je tomu u polysilan presto, Ze alternujici jednotka je silylenova
[R.Si]n, nazev polymeru je odvozen odi $yntéze pouzitého, organosilanu. Takova tvortevna
je sice v rozporu s nazvoslovim IUPAC, nicthpalysilany jiz ziskaly své trivialni nazvy, které

jsou zauZzivany [2, 3]. Dale v textu bude uzivamtarpolysilany.

1.1 Struktura polysilanu

Polysilany jsou polymerni materialy, kde je hlayEzec tvden atomy kemiku a na nich
jsou vazany postranni molekuly organického typuhMose znén¢ liSit ve své struktte

i vlastnostech a to diky velkému qto moznych postrannich substituient.ze gipravit
n¢kolik typowve odliSnych molekul polysilaih Friklady jsou uvedeny na Obrazku 1. Homo-

polymer nize mit strukturu-Me,Si},, kde jsou d¥ stejné postranni skupiny navazany
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na atom kemiku - (1). Dale se @ize jednat o polymer typtPhMeSi], kde jsou na hlavni
kiemikovy fetzec vazany uzné substituenty - (2). Stavba kopolymeruizen byt
f(Me;Si)-(PhMeSi)}n, kde je nahodilé uspadani jednotlivych blok- (3), nebo mze byt
Me,Si-Si(nHex}}n, kde se jednotky navzajem pravidemezi sebou sidaji - (4)[1, 2].

— - _ | o
THS CH; g
! —Ttsh—tsi
“Hs C|IH3
_ _ HiC
" - ~n
(1) (3)
T _ -
| o C|H3 nC|EH13
3 :
Si |' T'
‘ CH; nCEH13
HaC o d
- n
(2) (4)
Obrdzek 1 Vybrani reprezentanti polysiian 1 -  Poly[dimethylsilan];

2 — poly[methylphenylsilane]; 3 - poly[dimethylsilafenylmethylsilane]; 4 — po-

ly[dimethylsilan — di-n-hexylsilan].

1.2 Historie polysilana

Prvni oligomerni materialy s hlavnintdmikovymietzcem se poddo syntetizovat Kip-
pingovi a jeho spolupracovnii v roce 1920 [4]. Sin badani &chto pracovnik byl
hlavre v oblasti reakci alkalickych kévs diorganodichlorosilany, vedoucich k izolaci
mnozstvi kemikovych cykii. Syntézy, které byly dale provedeny, stéle poskafiocyk-
lické produkty (Sestlenné kruhy), i pes fakt, Zze alkalicky kov (Li) byl nahrazen slitino
(Na/K). Pokud byly reakce provéaé za kontrolovanych podminek, bylo dosazeno cyklic
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kych produkii o velikosti kruhu 5 — 35 Si ataim Prvni giklad polymerniho produktu
se podélo uvést Burkhardovi, kdyZifpravil poly[dimethylsilan] - [MeSi], [3].

Probléemy s formou (tuha, wbnych organickych rozpoustlech Spaté rozpustna pevna
latka) a s charakterizagichto materiél byly pticinou malé pozornosti, ktera jim byl&-v

novana, a nenasla se pomoznost praktického pouziti.

Az syntéza karbill kiemiku Yajimou a jeho spolupracovniky [10] vnesl&tgmozornost
do oblasti studiasthto material. V roce 1981 Robert Westipravil prvni stabilni disilan
[3]. U disilami se jevila moZnost jejich vyuZiti jako prekuridk pripraw na polymery
(obdobnym zpsobem adini polymeraci jako u olefil), proto byla vyvinuta celéada disi-

land. Zajimaw se jevila moznost navazat k atiomn kiemiku fizné substituenty.

Ackoliv bylo syntetizovano velké mnozstvi stabilnidisilani, ukazalo se, Zefppolyme-
raci nejsou vhodnymi monomery, a proto se jitippipraw polysilanm vyuziva minimalg
[1-3, 5].

1.3 Syntéza polysilani

V dnesni dob existuje jiz rkolik cest uspsné syntézy polysildn NejstarSi metodou (vy-
uzitou a popsanou uz Kippingem) je tzv. Wurtzovatéya, zaloZzen& na reakci diorgano-
dichlorosilanu s alkalickym kovem. N&gi metoda, katalyticka dehydrogenace, ¢y

v dehydrogenaci primarnich silarza pouziti katalyzatér DalSim zgisobem efektivni

syntézy polysilaf je elektroreduktivni metoda [3, 5, 6].

1.3.1 Wurtzova syntéza

| pies veSkeré nedostatkyjstava Wurtzova syntéza, nejvice vyuzivanou proaadyii-
pravy polysilat [1, 3]. Je to zvlastpro vSeobecnou aplikovatelnost alkyl/aryl dichkiro

land. Reakce je schematicky znazéma v Rovnici 1.

Toluene, Na

. | |
R,R, SiCl, . {si—Si)— + Nacl

Rovnice 1 Schéma Wurtzovy syntézy podle Kippinga.
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Jedna se o kondenzd reakci, ktera se provadifigggnim diorganodichlorosilanu doivei-

ho rozpou&tdla, v imzZ je dispergovan alkalicky kov (pouziva sedevsim Na). Jako
rozpoustdlo se voli toluen (dobré rozpo#ét viastnosti pro alkyl a aryl polysilany), dale
tetrahydrofuran, xylen, dekan aj. Rozp@d&h s alkalickym kovem musi byt digomichéa-
no, teplota je zpravidla v oblasti bodu tani aldafim kovu. ProtoZe se jedna o vysoce exo-
termni reakci, musi byt dbano na beapest, dobré chlazeni, betistupu vihkosti apod..
Cela reakni snts je po Uplném idani dichlorosilanu a daébpolymerace (2 — 4 hodiny)
chlazena a polymer je vysrazetidavkem alkoholu (methanolu, nebo iso-propanolby-Z
tek NaCl je promyt vodou. Kipgisteéni vysledného produktu se provedetopna precipi-

tace v toluenu, s uzitim methanolu jako srazedl&].3

Uziti K, nebo slitin Na-K, které maji vyssi reaktly vede k produkim s nizSim polyme-
racnim stupgm. Naopak pouziti THF namisto toluenu vede k prawalskvysSi molekulo-
vou hmotnosti (M= 10 000 — 45 000) at8i vy&znosti (50 — 85 % namisto 50 — 60 % p

pouZziti toluenu) jiz za teplot okolo 65 °C.

V prab¢hu polymerace ize dochazet ke snizovani rychlosti reakce. To j@g@stupnym
obalovanim aktivnich mist (dispergovany&stic alkalickych kovu v rozpoustle) ros-
toucimi polymernimietzci a vznikem difuzni bariéry pro molekuly monomerento jev
muze mit za nasledek nizSi molekulovou hmotnost geda nizky vygzek reakce. S vy-
hodou vSak Ize fibéh reakce modifikovatijdavkem malého mnozstvi crown etheru, kte-

ry aktivuje povrchiastic alkalického kovu [3].

1.3.2 Katalyticka dehydrogenace

Katalytickd dehydrogenace je dalSi moznyisqb gipravy polysilafi. Bylo zjiS€no,
Ze vhodnymi katalyzatory pro tuto reakci jsou metanové sloteniny typu CpZrMe;
nebo CpTiMe,, které katalyzuji konverzi primarniho arylovandéilanu za pokojové tep-
loty na polysilan s kratkym hlavniretzcem typu H-(PhHSPH obsahujicim koncové
vazby Si-H [6].

Pokrok ve vyvoji této metodyifpravy polysilad umoznil ziskani produktaz o 80 ato-
mech Si v hlavnintetézci. Ackoliv to neni zdaleka vysokomolekularni produkt,tgeo
téida material velmi zajimava z @vodu, Ze obsahuje velmi reaktivni Si-H skupiny ré&te

umoziuji dalSi modifik&ni reakce.
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I?h CpZZrMe,z Ph
H=8i—H ———* H-Sik-H
H CpTiMe, H

Rovnice 2 Schematické vyjéehi alternativniho Zjsoby gipravy polysilat - dehydroge-
natni syntézy [2].

Princip této reakce je roZfieni vazby Si-H na silanu resp. M-H (M=kov) na katatoru
za sogasného ,sowfeni* @i piechodné tvord vazeb Si-M a eliminace HVznika tak
molekula typu kKM-Si(H2)Ph, ktera dale reaguje s jinou molekulou silafesaktivovany
stav. Dojde ke vzniku vazeb Si-Si a dale k waxbdiku na katalyzator, tedy vznika
LnM-H.

Vznikaji predevsim nizkomolekularni produkty a to ze dvawadii. 1) Katalyzatory
L,M-H jsou aktivni také s#rem k vazbam Si-Si. 2)@em polymerace cela reak snes
zvySiradow svou viskozitu (gel efekt), a tak se snitisfup aktivnich mist katalyzatoru

k rostoucimuetézci polymeru.

| pfes nizkou molekularni hmotnost vysledného polymmeide byt tato metodaripravy

piinosna a toifedevsim z hlediskafipravy funkenich polysilai [3, 6, 7].

1.3.3 Elektroreduktivni syntéza

Tento zfisob gipravy byl vyvinut tak, aby nebylo nutné za¥tdrastické reakni pod-
minky jako nap u Wurtzovy (Kippingovy) syntézy, ktera je tak Zn& limitovana v ty-
pech substituefitna monomeru. Hlavni cesta elektroreduktivni syntéde pes radika-
lovym mechanismus, jak je naziemo v Rovnici 3. Vhodnou volbou elektrod a ré&@ko
prostedi, jakoZto i podminek reakce, maponifikace v ultrazvuku, koncentrace monome-
ru, l1ze docilit produktu o polymerizaim stupni az 31 000, nicm&s malym vy&zkem.
Vytézek 80 % byl pozorovan u produktu, ktery dosahlypariza&niho stups
9900 [8].
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Rovnice 3 Znazorni prab¢hu gripravy polysilar elektroreduktivni metodou podile [8].

e

zpisobem pipravy polysilati Wurtzova syntéza. Distribuce molekulovych hmothost
pii syntéze PMPSi je roZtena na il hlavni frakce: 1. oligomerni frakci tyiwi prevazre
cyklické pentametry a hexametry, 2. Siroka dominafrakce odpovida stupni polymerace

35-40 a 3. mensi a Uuzka frakce dosahuje stpptymerace 50 000 [9].

1.4 Fyzikalni a optoelektronickeé vlastnosti polysilar

Mnoho fyzikalnich vlastnosti polysilarzavisi na druhu postrannich substituet tak se
mohou tyto vlastnosti liSitifpad od pipadu [11 - 13]. Polysilany jsou semikrystalické po
lymery s teplotou skelnéhorgchodu spadajiciho do velmi Sirokého teplotniherirglu.
T4 se pohybuje v rozmezi od -75 °C az do vySe okd@0+C. Polysilany s dlouhymi po-
strannimi alkylovymi skupinami jako nappoly[methyl-n-hexylsilan] maji teplotu sklené-
ho prechodu v oblasti okolo -75 °C. U polysitarjez maiji alkylové skupiny kratSi, nebo
obsahuji skupiny arylové, sg Ppohybuje kolem 0 °C resp. v horni oblasti intenvedplot
skelného pechodu (kolem +120 °C). Polysilany jsou skupinolymeni, ktera je dosti
stala bez vyrazijSi degradace az do oblasti teplot 200 - 300 °(.[12

VétSina polysilad je rozpustna a rozpousti se ¥zhych organickych rozpoustiech

(nag. THF, toluen, chloroform aj.). Rozpustnost klesgstouci krystalinitou polymeru,
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piicemz¢im delSi je postranni alkylova skupina, tim nigskjystalinita a tim vyssSi je roz-
pustnost polysilanu [11].
1.4.1 © - konjugace polysilan

Polymery jsou obeénpovaZzovany za nevodivé (elektricka vodivost1@/m), nicmén
piipojenim vhodnych substituant¢i dopovanim Ize dosahnout vodivostnich vlastnosti

polovodisa (elektricka vodivost az 10S/m) [11].

3 ” \8/

Si =8I
| p |
vic Bgem

Obrazek 2 Schematické znazémnpyic aBgem Orbitaki k vykladuc konjugace na hlavnim
kfemikovemietzci [13].

U polysilani je vodivost zafi¢inéna o konjugaci (Obrazek 2), na rozdil od polyfer
s hlavnim uhlikovymiettzcem, kde je vodivost Agobovana konjugovanym systémem
dvojnych nebo trojnych vazeb, a tim delokalizaciazebnych elektran o konjugace je
porekud slozigjSi podstaty nez-lk konjugace, protoZe se jedna o delokalizacazebnych
elektrori mezi kemikovymi sp hybridnimi orbitaly, které jsou v trans konformaStupe:
delokalizace podél hlavnihaémikovéhoretzce je dan posrem jednotlivych pispevka
Buic @ Pgem znazorgni je na Obrazku 2B,ic prispvek je dan rezonani interakci mezi
dvéma sousednimi &mrbitaly atoni kiemiku, které vytvé vazbu Si-Sifzenje rezonat

ni interakce mezi dima sp orbitaly stejného atomusémiku. Idedlni delokalizacearkon-
jugovaném systému pak nastava, pokud je qopac a Bgem roven jedné detézec je

v idealni all-trans konformaci [14 — 17].
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1.4.2 Absorbce s¥tla a luminiscence

Studium s¥telné absorpce resp. emisdiza byt vyuzito k ufeni energetické struktury
daného materialu [18]. Energie pohlcenych (absabgeh) fotor z&eni je ekvivalentni

k energii potebné pro dosazeni excitovaného stavu eleitroaterialu. Kvanto¥ mecha-
nicky popis chape excitaci jakdgrhod ze zakladniho energetického stavu do exciteva
ho stavu. Systém v excitovaném stavu se nenaché&xinevaze, proto se do ni snazi do-
spit relaxaci na nizSi energetické hladiny. Pro Uplmelaxaci z excitovaného stavu
do stavu fivodniho rkkdy dochazi k emisi fotonu — tento jev se nazyualtoniniscence,

v n¢kterych gipadech mize nastat relaxace néaé. Jablonskiho diagram na Obrazku 3

popisuje procesy spojené s absorpci, excitacicduiminiscenci.

stav S, E-

stav S] E, -

. s,

absorpee hy fluorescence

stav SD EI:I

Obrazek 3 Schematické znazémhprocesu fotoluminiscence, podle [18].

ProtoZze k emisi Zéni dochazi ze ¢asti zrelaxovaného energetického stavu odliSného
od stavu odpovidajiciho absorpci, existuje rozdtzimabsorpnim a odpovidajicim emis-
nim spektrem. Tento rozdil mezi posunem maxim giesoa PL se nazyva Stok&gposun
[18].

1.4.3 Optoelektronické vlastnosti polysilani

Polysilany jsou materidly opticky aktivni, vykaazijijak absorbci, tak i fotoluminiscenci
v UV oblasti, coZ Uzce souvisi s jejich elektronostrukturou a tvorbou excitonu na hlav-

nim kkfemikovémretézci [14].
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Opticka absorbce (a.u.)
PL intenzita

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Vinova délka A (nm)

Obrazek 4 Absorini a PL (peruSovan&éra) spektrum u PMPSi podle [21].

AbsorkEni spektrum obsahujéithlavni pasy s maximy absorbcé plnovych délkach
340 nm, 280 nm a 195 nm. Prvni pas (340 nm) jeespsjpechodem delokalizovaného
elektronus, ' na Kemikovém hlavnintetszci, prispsvek k absorbci je timatsi, &im delsi
je hlavnitetsizec [20]. Absorbni pas okolo 280 nm je spojovani®ghodens, ©° na po-
strannich fenylovych skupinach. Absémb pas v oblasti okolo 200 nm je spojentegho-

demn, = [17, 20].

Pro PMPSi je u PL spektra typicky ostry pik exctteého typu v oblasti 360 + 5 nm,
pii ¢emz jsou excitony lokalizovany na hlavnirreikikovemietézci a mohou podéldmo
difundovat [16, 17]. Pro kopolymer P[DMSi-MPSi] btgnto pik zaznamenan v rozsahu
355+ 5 nm.

Energeticky diagram, znazamy na Obrazku 5, popisujergchodové jevy ve strukite
polysilanu i absorbci a emisi 2ani. Levaiast diagramu je vztazena k fenylovému substi-
tuentu, prav&ést je vztaZzena k materiadlu v pevném stavu [16krgeticky pechod (i)
odpovida excitaci polymeru. Luminiscence v oblaktblo 355 nm je spojena gsgzhodem

6, o a z&ivou rekombinaci, tomu odpovid&gezhod (ii). Luminiscence v oblasti okolo
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vinové délky 500 nm jeasténé spojena sigchody z bodl vétveni polymernihdetzce
Egp (iii). Pfenos elektronuieskokem z jednoho $étzce na druhy vede k vytieni*(c -

6 )°T stavu, jedna se o mezimolekulariémos. Intramolekularnitpnos’(c- n )" vznika
pieskokem naboje z Setzce na fenylovou skupinu. Fluorescence v oblash dh je
spojena prav s timto stavem (iv). Speni Kemikovéhoretszce vede k tvorb defektnich
stawii, d&r o energii B. Interakce intramolekularnich excitoa dr lokalizovanych v mis-
tech o energii 0,45 eV (Estav) vede ke vzniku emisniho pasu v rozsahu victodélek

520 — 540 nm —igchod (v) [15 — 17, 19].

Hladina vakua
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Obrazek 5 Energeticky diagram pro PMPSi, podle.[16]

Generovani no&u elektrického naboje, jako jsou polarony a excitgegu slozité, mno-
hastugové procesy souvisejici s absorbci dopadajicianiioan mohou byt ovlivény fa-
dou mikrofyzikalnich podminek [14 — 17, 19].

1.5 Degradace a metastabilita polysilai

Degradace materialu je v dnesni &gbdnim z hlavnich kriterii, kterému jetnovana
zna&nd pozornost, nelsge urkujici pro konénou praktickou aplikaci daného materialu.
Polysilany jsou obzvld@Scitlivé materialy na UV zi#ni, @i ¢emZ proces degradace je
podrobré zkouman a uéchto material jiz byly stabilita a procesy degradace popsémy
dou metod a mod&l[22].
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1.5.1 UV degradace polysilani

Jako vhodny nastroj ke zkoumani degtadeh proces u polysilari se jevi flourescami
spektroskopie [23]. Materialové 2my, projevujici se z&nou absorénich a emisnich
charakteristik polysilain jsou vyvolany UV z&enim, proto se howbo UV degradaci poly-
silani. P¥i excitaci materialu rize dochazet ke &eni Si-Sirettzce, k sfovani, k tvorks
radikal nebo k tvork volnych nosia naboje. Z hlediska aplikaci polysilaje velmi dile-
Zitou vlastnosti jejich stabilita, metastabilitagph degradabilita. # vyuziti polysilari
jako rezist v litografii je dokonce jejich UV degradabilitad@duci, naopakii vyvoji svét-

lo emitujicich diod je @lezita jejich UV stabilita.

Stépeni vazeb v hlavnim polymernitetézci ma za nasledek snizovani optické absorbce

a snizeni PL intensity [23 — 26].

UV degradace PMPSi vede k poklesu intenzity exowe@mo piku na 355 + 5 nmyipemz
oblast luminiscence ve viditel@éisti spektra je té#i nenénna.Casova zavislost degrada-
ce polysilari je v souladu s mySlenkou postupnéhipéni hlavnihaetézce od nejdelSich
segment [24].

1.5.2 Mechanismus degradace a metastability polysilain

V sowasnosti je koncept degradace polydilaaloZzen na tvorh,slabych” vazeb a jejich
$tpeni za utitych podminek. Teoretickymi vygty bylo odvozeno, Zeipchod 6 - o)
vede ke &fpeni Si-Si vazby. Tentoégprobiha tak, Ze excitovany stav putuje pagdizce

k delSim segmenin, které maji nizsi potencialni energii, a na rdojde K jiz zmignému

prechodu § - o) a &peni vazby, jak je moZné idna Obrazku 6 [21, 27].
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Obrazek 6 Schematické znazé&mhSepeni Si-Si vazby, podle [21].

Pokud se proces degradace vijajednodusenymi chemickymi rovnicemi, pak lze goc
absorbce, tvorbu metastabilnich starespektive rozpadi&mikovych vazeb popsat, jak je
uvedeno v Obrazku 7. Absorbcetendi a vznik radikd (Rovnice 1 na Obrazku 7) je
za jistych podminek v pevné fazi vratnym procesgiidemz mize dochazet k rekombina-
ci a ogtovnému vzniku Si-Si vazeb. Rovnice 2 na Obrazkuwd&va pipad, kdy nenasta-
nou vhodné podminky pro rekombinaci radika dojde k pesmyku atomu vodiku
na Kemik jednécastifettzce a vytveeni dvojné vazby na atomudmiku druh&astiie-
tézce. Nicmén dvojna vazba naifkmiku je velmi malo stabilni, a tak nastadterposéni
methylenovym mistkem mezi obmacastmi givodniho polysilanovéhgetzce (Rovnice 3

na Obrazku 7) za vzniku karbosilanu [21].
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Obrazek 7 Degradai procesy beziftomnosti kysliku, podle [21].

Radou studii bylo prokazano, Ze jev metastabiliggrddace a relaxace vlastnosti polysila-
nt souvisi s excitaci elektr@rs a tvorbou tzv. slabych vazeb, které jsdadstupgm roz-
padu na dva radikaly (v Rovnici 1, Obrazek #)¢gmz dochazi k oddaleni atérkiemiku

od sebe vlivem excitonu [28]. Slabé vazby vyizachytné elektronové stavy v energetic-
(LUMO). Proces regenerace slabych vazeb je mozgéhlir temperovanim materialu,
piicemz aktivé&ni energie takového procesu byla stanovena na é/6% bezkyslikatém
prostedi [21, 28, 30].

Naopak v prosedi, které obsahuje vzdusny kyslik, probihaji degira procesy polysilain
nevratéd a to mnohem &tSi rychlosti [29]. Bylo prokazano, Z«ipdegradaci dochazi
ke vzniku Si radikdl (1 na Obrazku 8), kter&iplalSi mozné reakci se vzduSnym kyslikem
tvoii peroxylové radikaly (2). Peroxylové radikaly sehou i ,polapeni* vodikového
atomu nénit na hydroxyly (3), které dalefipdostaténém mnozstvi vodiku degraduji

na silanoly, anebo se mohou fotolyzovat na siloxgloadikaly (5). Tyto pakipreakci s Si
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radikaly (1) tvdi siloxany (6). Methylové radikaly (7) mohou vzndaut i reakci PMPSI
s Si radikaly (1), jejich reakci se vzdusnym kysitkmiZe vzniknout peroxylovy radikal
na b@&nim substituentu (8),fps hydroperoxidy (9) fZe pokrg&ovat degradéni proces az
po vznik karbonylovych slaienin (10) [27 - 29].

0, | H | H

TETETE

CH3 CHS CH3
L0 +1 |
—Si—0—Si—  ZE— —Si—0°
i 6 5
(|)H2 C|3H2'O‘O° (|3H2-O'OH (|3HO
O,
—Si— T/ > —§i— T > —Si— T > —Si—

S

Obrazek 8 Degradai procesy polysilainza gitomnosti kysliku, podle [29].

Pokles intenzity excitonového piku vipghu degradace vykazuje téhryzi exponencialni
zavislost. Posun maxima excitonového piku ke kratginovym délkam je fisuzovan

zkracovani konjugmi délky segmeiitpolymeru khem degradace.

Polysilany jsou sil& nachylné k fotooxidaci, proto, aby bylo mozné jjekpicky aplikovat,
je nutné vyuzit fotostabilizatdy které funguji na principu intramolekularnihieposu pro-
tonu. PouZitim slotenin jako nap Tinuvin, Hostavin, nebo Sanduvor Ize vyzn&mn
u polysilari zpomalit procesy fotodegradace, coz je Zadoudddiska mozné aplikaceip
vyrobé LED diod [29].
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2 CILE DIPLOMOVE PRACE

Tato diplomova prace je zatena na studium polysilantj. materialu se specialnimi opto-
elektronickymi vlastnostmi, vlastnostmi metastapia UV degradace. Na zakkadadani

diplomové prace se daji cile prace shrnoutitipéakladnich boil

Prvnim bodem je uvedeni literarni reSersi, ktezn&mi a objasni ve srozumitelné i@-p

hledné fornd s problematikou polysilan

Druhym bodem je experimentalni studium degradateanych polysilafi (homopolyme-
ru - poly[fenylmethylsilan] a kopolymeru - poly[dathylsilan-fenylmethylsilan]), fiicemz
dany experiment je provéd v podminkach vakua a za pouziti UV degeadlao svazku

z&eni.

Zawrecnym bodem je interpretace pozorovanychijewedevsim pak s ohledem na jevy
spojené s metastabilitou vybranych polysilam s ohledem na podminkghem gipravy

tenkych vrstev (zvla8tpak uziti iznych drul rozpou&idia).
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. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a ponicky

Tabulka 1 Pehled pouzitych chemikalii a jejich zakladnich etkéeristik.

Chemikalie Numericky vzorec Mg/mol) | Hmotnost 1 | (kg
Aceton GHeO 58,08 0,79
Isopropylalkohol GHgO 60,1 0,78
Kiemikovy substréat Si resp, A28,06 2,33
THF C4HsO 72,11 0,89
Toluen GHs 92,14 0,87
PMPSI paimyslovacistota Dodavatel: Flourchem Ltd., UK
P[DMSI-MPSi] primyslovécistota Dodavatel: Flourchem Ltd., UK

Pomicky: Petriho misky, odirné baiky — 5 ml, plastové a skléné Pasterovy pipety,
injekeéni stikacky a jehly, filtry, pinzety, alobal, drzaky na zkawky, stojany, mikropipeta,

analytické vahy.

3.2 Pouzita aparatura

Pro zajis¢ni dokonalého rozpousti polysilanu v rozpoustlle se pouzila ultrazvukova
lazer Elvasonic. B depozici tenkych vrstev metodou spin-coatingu \oydZit spin-coater
firmy LOT Germany s vakuovou vgvou Linicon LV 125 LOT Germany. Pro odjeai
rozpoustdla z vrstvy polysilanu byla vyuzita vakuova peccMeell 111 od firmy BMT.
Pro neteni fotoluminiscence, a to jak excaitach a emisnich spekter, tak degradeh
kiivek bylo uzito flourimetru FLS 920 P sgipluSenstvim od dodavatele Edinburgh Instru-
ments, ¥etre oper&niho softwaru F900. Pro zajsiti vakua byl uZit kryostat Optistat DN-
V (LN2) od firmy Oxford Instruments.

3.3 Méreni spekter a degradénich kiivek

VeSkera fotoluminiscemi spektra a degradiai kiivky byly snimany ve vakuu za teploty
t=25°C.
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Komora pro uchyceni vzorku
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Obrazek 9 Schematické zobrazeni a zapojertidgsbiuflourimetru.
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Obrazek 10 Pouzity flourimetr FLS 920 P.
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4 PRIPRAVA TENKYCH VRSTEV

4.1 Cisteéni substratu

Monokrystalické kemikové substraty o velikosti 1x1 cm bylked depozici materialure-
¢isteny tzv. trojim¢isténim. Prvni krok spé&iva v promyti substratv destilované vag se
saponatem a sonifikaci v ultrazvuku. Po 15 minutéditrazvuku byly oplachnuty destilo-
vanou vodou a osuSeny. Druhym krokem bylo promysgaiistrai v acetonu a sonifikaci
v ultrazvuku. Po 15 minutach byly vzorky oplachnatetonem a byly osuSenyketi krok
bylo promyti v isopropanolu a sonifikace v ultrakuu Po 15 minutach sonifikace byly
substraty oplachnuty a ponechaly se osusit. Tagkipeavily substraty, které neobsahovaly
na povrchu Zadné tistoty a byly dokonale odmasty. Pro ochranuied prachovymtas-

ticemi byly substraty uchovavany ve vakuu, v exisika

4.2 Depozice tenkych vrstev

4.2.1 Priprava roztoki polysilani

Na analytickych vahach bylo do odmé baiky navazeno 10 mg polysilanu. Poté se po-
moci mikropipety pidal 1 ml rozpou&dla. Odnérna baka s roztokem byla vlozena
do ultrazvukové laz¥) kde se ponechala 15 minut pro dobré rozmiJtolysilanu v roz-
pousStdle. Ri tomto kroku bylo dbano na to, aby byly o&imé baiky chrargny pred UV

z&enim.

Tabulka 2 Pehled gipravenych roztok polysilan.

Material Rozpousdlo
. toluen
PMPSI toluen + THF 1:1
. . toluen
PIDMSI-MPSI] toluen + THF 1:1

4.2.2 Depozice tenkych vrstev kapanim

Pomoci skleénych Pasterovych pipet byly Zipravenych roztok nacisty kiemikovy sub-
strat nakapanyitkapky roztoku. Roztok byl nanesen po celém sdébstaz k jeho hranam,
aby nedochazelo ke snmiovani filmu do kapiky uprosted substratu.#i@d uloZzenim vzor-

ku do vakuové pece se ponechalo rozpmli§todpdit.
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aplikace roztoku o
—) suseni
polymeru

substrat —’ I substrat s tenkou vrstvou |

Obrazek 11 Schematické zndzarhprincipu metody volného kapani.

4.2.3 Depozice tenkych vrstev metodou spin coatingu

Z pripravenych roztok polysilam se na kemikovy substrat umigty na spin coateru po-
moci sklegnych Pasterovych pipet nakapaitykapky roztoku, ficemz substrat na rotuji-
cim disku spin coateru ¢hrychlost 30 otéek za sekundu. Poté se substrat ponechal jest

30 sekund od doby nakapani rotovat.

aplikace roztoku . —
—) ﬁ suseni
polymeru rotace substratu

TP T P R AT A

_) substrat s tenkou vrstvou

Obrazek 12 Schematické znazérhprincipu metody spin coatingu, podle [31].

Substraty s tenkymi vrstvamiipravenymi olima metodami se poté vlozily do vakuové
pece, kde se ponechali feplo€ T = 60 °C a tlaku p = 30 mbar po dobu 4 hodinuply-
nuti této doby vzorkyistaly za daného tlaku 30 mbar ve vakuové peci azydbladnuti

na 25 °C, po tomto kroku byly vzorkyipraveny k dalSimu gieni.
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Pti jakékoliv manipulaci byl bran ohled na UV senstti polysilani, proto bylo se vzorky

zachézeno tak, aby k nim UV igai pronikalo v minimalni ni¢. VySe uvedené platilo

I pro uchovavani vzork

Tabulka 3 TlouBkové charakteristikyifpravenych tenkych filr z polysilari.

Vzorky z materialu Metodaifpravy | Piimérna tlouska vrstvy [nm]
PMPSi volné kapani 1160 + 100
PMPSi spin coating 52+5
P[DMSIi-MPSi] volné kapani 1020 + 120
P[DMSIi-MPSi] spin coating 505

M¢teni tlousky pripravenych vrstev praiilo pomoci spektrometru AvaSpec-2048-2

v reflektartnim modu pi znalosti optickych konstant (indexu lomu a absejp

Pro dalSi diskuzi a roZteni byly vzorky, které byly fipraveny metodou volného kapani
a jez dosahuiji tlowky okolo 1000 nm, nazvany jako ,tlusté“, vzorkkigrgavené spin coa-

terem byly nazvany tenke.
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5 FOTOLUMINISCENCE VRSTEV POLYSILAN U

5.1 Excitaéni a emisni spektra polysilani

5.1.1 Material - poly[fenylmethylsilan]
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Obrazek 13 Emisni a excitai spektra PMPSI. V prvniradku (Grafy a, c) jsou uvedena
spektra pro tenké vrstvy, Grafy b, d udavaji spekiustych vrstev, ifixemz levy sloupec
(Grafy a, b) uvadi excitai spektra Xenr=354 nm), Grafy c, d ve sloupci pravem udavaji
spektra emisniig,=330 nm). PIn&ara v grafech udava PMPSi z roztoku v toluertarp

Sovan&ara udava PMPSi z roztoku v toluenu a THF.
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5.1.2 Material — kopolymer poly[dimethylsilane-fenylmethyisilane]
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Obrazek 14 Emisni a exatta spektra kopolymeru. V prvnitddku (Grafy a, c) jsou uve-

dena spektra pro tenké vrstvy, Grafy b, d udavagksa tlustych vrstev,igemz levy

sloupec (Grafy a, b) uvadi exditd spektra Xen=354 nm), Grafy c, d ve sloupci pravém

udavaji spektra emisnild=330 nm). Plnatara v grafech udava kopolymer z roztoku

v toluenu, perusovan&ara udava kopolymer z roztoku v toluenu a THF.
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5.2 Diskuze excit&nich a emisnich spekter polysilaf

Tabulka 4 Polohy maxim pik excita&nich spekter polysilan Hodnota 1 udava pik
v oblasti bliz8i UV tedy okolo 280 nm), hodnotae2gro pik na rozhrani UV-VIS (okolo
330 nm u tenkych a 350 nm u tlustych vZgrk

Vrstva Tlusta Tenka
A emise (nm 354

Material Poloha maxima excitaiho piku (nm)
PMPSi v toluenu 1 277 274
2 3505 330
PMPSi v toluenu a THF 1 279 276
2 3505 330
P[DMSi-MPSi] v toluenu 1 273 272
2 350+5 325
P[DMSi-MPSI] v toluenu a THE 1= 274 274
2 350+5 325

Tabulka 5 Polohy maxim aiky v polovirg vySky emisnich pik polysilan.

Vrstva Tlusta Tenka
A excit&niho svazku (nm) 285 330 285 | 330
Material Poloha maxima aika emisniho piku (nm)
PMPSi v toluenu 361 - 13,9860 - 13,96 355 - 11,87 353 - 12,07
PMPSi v toluenu a THF 361 - 14,2860 - 15,61 356 - 13,28 354 - 13,48
P[DMSIi-MPSi] v toluenu 357 - 14,4855 - 15,68 351 - 13,31 349 - 12,76
P[DMSi-MPSi] v toluenu a THF 357 - 13,9955 - 16,12 352 - 13,48 350 - 13,54

Z excita&nich a emisnich spekter j&swuyplyva rozdil ve struktte mezi tenkou a tlustou

vrstvou.

U excita&nich spekter tlou¥a vrstvy vyznamé ovliviiuje polohy maxim pik a Ize pozo-
rovat hypsochromni posuny (posuny k nizSim vinowdgtkam) €chto pilka. Z Tabulky 4 je
patrné, Ze v zavislosti na tlaic® vzorku dochazelo u pik/ oblasti 1 (tedy okolo 280 nm)
k mirnému hypsochromnimu posunu o jedentahanometry. Tento posun maxim pik
se v mnohem &Si mie projevil v oblasti 2 (okolo 330 nm)fipemz doSlo k posunu
k niz§im vinovym délkam o vice nez 20 nm. Pro #@ugtstvy byla poloha maxim pik
u excit&nich spekter v oblasti 2 pouze odhadnuta, fidbaim nebylo mozné dosp

vzhledem k pilis malému Stokesovu posunu mezi exgiian a emisnim spektrem. Rela-



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 36

tivni presnost odhadu byla zajga znalosti obou typspekter a také poznatku, Ze maxima

emisnich pik se pohybovala v oblasti vinové délky okolo 360 nm.

U emisnich spekter se tlailk& vrstvy vzhledem k maxiam piki projevovala stegjako
u spekter excitamich. Jak je patrné z Tabulky 5, vzorky tenké vykaty hypsochromni
posun maxim oproti vzotkn tlustym a to fiblizn¢ o 5 nm. Tlougka vrstvy néla také vliv

na Stku emisniho piku, tlusté vzorky vykazovaly SirSiiemh pik fadow o pil az jeden

nanometr. Hodnoty, které dokumentuji tento fenonsy vyneseny v Tabulce 5.

Pozorované jevy mohou byt vy&leny jako projevy rozdilné struktury u tenkycHustych
vrstev. V tomto ohledu je mozZné konstatovat, Zenkych vrstev P jejich nanasSeni nedo-
chazi k formovani slozijSi nadmolekularni strukturyi@tzce polymeru jsou zachytavany
na substrat v nahodilém tvaru ag&ma za odp@vani rozpousgdla vznika vrstva s konju-
govanymi segmenty polymerniltettzce vyrazg kratSimi, nez je tomu u tlustych vrstev,
coz prokazuje pravrozdil v maximech excitmich piki v oblasti 2. B vzniku tlustych
vrstev, je mozno igdpokladat dostatetasu na zformovani jisté struktury, ba dokonce by
mohlo dojit k vytvdeni rekolika fazi materialu. Makromolekuly ve vrstvznikajici timto
zpisobem by se mohly formovat a fixovat ve férenergeticky vyhodfjSich staw, pri-
¢emz hlavnifettzce maji moznost byt v all-trans konformaCim delsi je konjugovana
délkaietzce, tim ¥tSi Ize @dekavat hodnotu vinové délky exaitdho maxima v oblasti 2

a také ¥tsSi hodnotu vinové délky maxima u emisniho piku.

DalSi proménnou, kter4 by mohla mit vliv na pozorované jevexcitatnich a emisnich
spekter, je volba rozpoustia pro roztok polysilanu. Vyrazné rozdily jsou pozvatelné

u excit&nich spekter obou materidjak u tlustych vrstev, tak i, a to mnohem vyrgin

u tenkych vrstev. U excitaich spekter dochazi vlivem zvoleného rozpéiatk mirnému
batochromnimu posunu (posun maximatsivvinové délce) maxim v jednotkach nanome-
tru, pokud je k toluenutfdan THF v objemovém po¥ru 1:1, takZe celkovy charakter roz-
pousStdla je polargjSi. Také by mohlo vlivem postupné &ny koncentrace slozek roz-

pousStdla bkEhem odp#ovani dochazet k ovlivimi vznikajici struktury materialu.

U emisnich spekter, co se tyk& vlivu rozpgdH, je vidt maly batochromni posun o 1 nm

zpiusobeny pidavkem THF.
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6 FOTODEGRADACE POLYSILAN U

6.1 Degradani kiivky polysilani

6.1.1 Material - poly[fenylmethylsilan]
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Obrazek 15 Degradai kiivky PMPSI. V prvnimiadku (Grafy a, ) jsou uvedenyikky

pro tenké vrstvy, Grafy b, d udavajiky tlustych vrstev, ficemz levy sloupec (Grafy a,
b) uvadi degradmi kiivky pii Ae=285 nm aker=354 nm, Grafy c, d ve sloupci pravém
udavaji degradmi kiivky pfi Aex=330 nm a\,=354 nm. PIn&ernacéara v grafech udava

PMPSi z roztoku v toluenuj@ruSovang&ara udava PMPSi z roztoku v toluenu a THF.
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6.1.2 Material — kopolymer poly[dimethylsilane-fenylmethyisilane]
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Obrazek 16 Degradai kiivky kopolymeru. V prvnimiadku (Grafy a, c¢) jsou uvedeny
kiivky pro tenké vrstvy, Grafy b, d udavajfikky tlustych vrstev, ficemz levy sloupec
(Grafy a, b) uvadi degradiai kiivky pii Aex=285 nm aken=354 nm, Grafy ¢, d ve sloupci
pravém udavaji degradtai kiivky pii Aex=330 nm a\,=354 nm. PIn&ernacara v grafech
udava kopolymer z roztoku v toluendepuSovanaara udava PMPSi z roztoku v toluenu
a THF.
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6.1.3 Degrada‘ni krivky tenkych vrstev v logaritmické Skale
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Obrazek 17 Degradai kiivky v logaritmické skéale. V prvninadku (Grafy a, c) jsou uve-
deny Kivky pro tenké vrstvy PMPSIi, Grafy b, d udavaijivky tenkych vrstev kopolymeru,
piicemz levy sloupec (Grafy a, b) uvadi degtaddiivky pii Aex=285 nm aker=354 Nm,

Grafy c, d ve sloupci pravém udavaji degrad&iivky pii Aex=330 nm de,=354 Nm. Plna
¢ernacéra v grafech udava polymer z roztoku v toluerferysovan&éra udava polymer

z roztoku v toluenu a THF.
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6.2 Diskuze vysledki méreni degradaci

Tabulka 6 Srérnice aproximaci linearnichasti degradmich Kivek zmgfenych na ten-
kych vrstvach v logaritmickém &fitku. 1 — vyjaduje snérnici v patatku degradani zavis-

losti, 2 — vyjadiuje sn&rnici v pokratilém stadiu degradaiho procesu.

Konstanty linearnich funkci prolozenych degrada
nim poklesem
A excita&niho svazku (nm) 285 330
y=ax+b Srirnice

PMPSi v toluenu 1 -0.25 -0.33
2 -0.89 .0.84
1 - ]

PMPSi v toluenu a THF 0.19 0.27
2 -0.82 -0.87

P[DMSi-MPSi] v toluenu 1 -0.35 -0.29
2 -0.54 -0.40
1 - -

P[DMSi-MPSi] v toluenu a THF 0.30 0.28
2 -0.52 -0.49

UV-degradé@ni mefeni provedend v této praci ukazuji rkalik projevi interakce materi-
alu a UV z&eni. Nejdive bude diskutovan projev zavisly na typu rozp&dlat pouziteho
pro @ripravu vrstev. Z degradaich kivek, zvlas€¢ pak z degradmich Kivek tenkych vrs-
tev, je patrné, Ze proces degradace v prvni fahipa rychlejSim tempem u vrstefigra-
venych z roztoku v toluenu. Tento jev je popsaryl@odnocen proloZenim linearnich za-
vislosti do degradaich Kivek v logaritmickém mstitku. Porovnanim s#mnic tchto za-
vislosti, shrnutych v Tabulce 6, ukazuje na faktdggradace v prvni fazi celého procesu je
0 petinu az Sestinu rychlejSi u vrstevigravenych z roztoku toluenu, nez u vrsteéipa-

venych z roztoku ve s¥si toluenu a THF.

e

U vrstev tlustych je proces degradace ghkonl slozZigjSi a zavisi na tlou€e vrstvy. Tenké
vrstvy (fipravené spin coatingem) nejevily Zadné zvlastnosbo ®jak vyznamné od-
chylky od pfibéhia degradaci uvashych v literatie (viz kapitola 1.5). Naopak tlusté vrstvy
(ptipravené kapanim) vykazovaly velké odchylky od degmich nefeni jiz dive zna-
mych. Tyto odchylky jsou nejvice patrné u kopolymaru ngeni, kdy degradai swtel-

ny svazek je @ex= 330 nm.

U PMPSi i oz&eni exciténim svazkem dex = 285 nm dochazi u tlustych vrstev

k pomalé degradaci oproti vrsttenké. To mize byt dano tim, Ze v tlusté vrstse projevi
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efekt metastability, ktery sot#ti s procesem degradace, nichéeni tak vyrazny a za na-
sledek je jenom zpomaleni procesu degradace. Obdgethomu tak i u oz&ni excit&nim
svazkem dex= 330 nm, jen u vzorkuifpraveného ze sési rozpoustdel dochazi jakoby
k postupnému zastaveni procesu degradace, al€ipénuéase se tento procescmastar-
tuje a pokrauje dal, coz se projevilo schodkem na degtadkiivce (Obrazek 15, Graf d).
To mize byt vysétleno existenci dvoutaenych morfologickych struktur vrstvy s velmi
rozdilnymi ¢asovymi konstantami degragich proces. Casovy piibéh a odliSnosti mo-
hou byt spojeny také §znosti konjugéni délky segmeiit hlavnichiettzca, kterd niize

byt odliSna v tiznych fazich téhoz materialu.

U pouzitého kopolymeru je fiéh degradace sloZ8i jak @i oz&eni svaz-
kem Olex= 285 nm, tak i dex= 330 nm. Po uité doke prabéhu degradace nastane zlom
aje pozorovan navrat PL intensity. U procesu satiinim swtelnym svazkem
0 Xex= 285 nm, navrat dose do saturace asi na 40 %vpdni hodnoty PL intensity aimn
Ze byt spojen s projevetdst&né relaxace a metastabilitou. U procesu s degndias\-
telnym svazkem @e,= 330 nm je projev navratu velmi vyrazny, dokondesphujici p&a-
tecni PL intensitu. Tento jev &Ze byt vys¥tlen jako projev tzv. annealingu pomoci UV
z&eni, coz je u polymérneobvyklé, nebdto swdéi o vylepSeni struktury materialu po-
moci UV z&eni. ZvySeni PL intensit 8d¢i o nafistu pd&tu anebo délky konjugovanych

segment polymernichretézca.

Vysledky degradanich neieni koresponduji s vysledky étieni exciténich a emisnich
spekter obou polyméra je mozné z nich usuzovat, ze PL intenzitasovy ptibé¢h degra-
daci polysilai siln¢ zavisi na morfologii vrstvy, dale také na tom,§ade ve vrst¥ vyvi-

nuly fazové struktury, které by mohly podjtgevy relaxace a metastability.

Metastabilita u tenkych vrstev byla pozorovana,alivBikoliv spontané pii laboratorni

teplot a jiz bchem misobeni UV degradaiho svazku.
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7 ZAVER

Z vyslediki provedené spektroskopické charakterizace vrstBMBSi a kopolymeru
P[DMSIi-MPSI] vyplyva, Ze existuje zasadni odliSnoszi strukturou materialu v tenkych
(desitky nm) a v tlustych (tisice nm) vrstvach. ®dyrokazano, Ze v tlustych vrstvach je
konjugovana délka segmentu podstatétsi, nez je délka v tenkych vrstvach. To znamena,
Ze uspeadanost struktury je zasadadliSna v tlustych a v tenkych vrstvach, respnjez-

né aekavat, Ze pravv uspdadarjsi struktue jsou delSi konjugované segmentyelizci

v all-trans konformaci, které tak majitgi schopnost se usf@aat do nadmolekularni

struktury.

OdliSnosti ve struktie tlustych a tenkych vrstev se projevily také vagroraném pibéhu
fotodegradaci, a tedy i v jejich mechanismu. \Kkfeh vrstvach dochazelo vzdy
k podstats rychlejSimu procesu degradace, nez v tlustychvacst V gipac tlustych
vrstev byly pozorovany jiz za laboratorni teplotgjevy metastability a jevy, které&ipobi-

ly proti degradaci materialu. U kopolymerdi plegradanim procesu dochazi nejen
k projevu metastability, ale dokonce i ke zvySenémzity fotoluminiscence nad jeji hod-
notu @i pocatku degradaiho procesu, jakoby se fotoluminiscence matendkpbenim
degradaniho zdeni zlepSovala. Tyto jevy Izefipoudit odliSnostem v nadmolekularni
struktue vrstev. Na zakladanomalniho prbéhu UV degradace je mozné se domnivat, Ze

v tlustych vrstvach existuji alespdve faze materialu.

Pri spektroskopickych charakterizacich byly dale pozény rozdily v projevech materialu
v zavislosti na typu rozpoustla pouzitého proifpravu vrstvy, nezavisle na tlaicg. To
muze byt spojeno s vlivem typu rozpotdifa a rychlosti jeho odpavani na vznik struktu-
ry vrstvy.

Pro dalSi vyzkum v oblasti polysilarbude nutné se zatfit na charakterizaci struktury
a fazi materialu, které mohou vznikdt geponovani vrstev, nebaiskani poznatko me-
tastabili® a moznosti relaxace polysilarby mohlo otetit cestu k rozgéni aplik&nich
moznosti tohoto materialu, zvl&giii vyuziti jejich vynikajicich optoelektronickych ast-

nosti v oblasti elektrotechnickéhaipryslu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

Me

Ph
Hex
Cp

R
PMPSi
P[DMSi-MPSi]
THF
PL

uv
VIS
HOMO
LUMO
LED

Mn

M

Ar

g/mol

°C

mbar

eV

Methylova skupina

Fenylova skupina

Hexylovéa skupina

Cyklopentadien-yl

Uhlovodikovy zbytek
Poly[fenylmethylsilan]

Kopolymer poly[dimethylsilan-fenylmieglsilan]
Tetrahydrofuran

Fotoluminiscence, fotoluminiscam
Ultrafialoveé (z&eni), ultrafialova oblast stla
Viditelna oblast sitla

NejvysSi obsazeny molekulovy orb
NejnizS neobsazeny molekulovy orbital
Swtlo emitujici dioda

Molekulovd hmotnost polymeru

Teplota skelnéhoipchodu

Relativni molekulova hmotnost

Relativni atomova hmotnost

Jednotka molarni (resp. atomové) hmotnosti
Teplota

Stupaé Celsia (jednotka teploty)

Tlak

Milibar — tisicina baru (jednotka tlaku)

Elektronvolt (jednotka energie)
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a7

A Vinova délka

Aex VInova délka exciténiho UV svazku
Xem VInova délka emisniho svazku
Arb.u. Arbitrary unit (smluvena jednotka)

nm Nanomet (jednotka délky, zde jednotka vinové délkyta)
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