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1 UVOD

Do skupiny novych organickych materidlii patii polysilyleny (v literatufe nalez-
neme rovnéz oznaceni jako polysilany, organopolysilyleny, organopolysilany, poly-
organosilany nebo catena substituované polymery kiemiku) [1]. Zakladnim staveb-
nim blokem polysilylenii (PSi) je linearni fetézec atoml kiemiku (Si). Jde tedy
o materidl s uspofddanim typickym pro makromolekularni latky na bézi uhliku,
avSak zdkladnim stavebnim prvkem jsou atomy Si. Vzhledem k tomu, ze konjugace
sp> hybridnich orbitalti atomii Si vytvaii v molekule delokalizaci téchto orbitaltl po-
dél celého hlavniho fetézce, mohou se sigma elektrony voln¢ pohybovat v delokali-
zované oblasti, coz ¢ini z makromolekuly kvantovy vodi¢ [2]. Nejvyssi detekovana
pohyblivost nosiét naboje podél Si fetézce PSi byla 2 x 10° m* V™' s [3]. Vlastnosti
PSi mohou byt v Sirokém rozsahu modifikovany zavadénim alkylovych nebo arylo-
vych substituentll nebo dopovéanim variabilni koncentraci aditiv [4]. PSi vykazuji
silnou fotoluminiscenci predevS§im v kratkovinné spektralni oblasti s velmi malym
Stockesovym posunem [5]. Kvantova ucinnost fotogenerace pievySuje v pevném
stavu 10 % [6]. PSi jsou rozpustné v béZznych organickych rozpoustédlech [7]. Roz-
pustnost polymeru umoziuje snadnou piipravu tenkych vrstev. Diky svym chemic-
kym, optickym a elektrickym vlastnostem jsou PSi zajimavym studijnim pfedmétem
s velkym potencidlem pro celou fadu aplikacnich oblasti. Limitujicim faktorem je
vSak jejich odolnost. Pi1 degradaci PSi dochdzi mimo jiné ke Stépeni vazeb mezi
atomy Si. Z tohoto hlediska je material pfislibem pro litografické techniky, kde je
velky z4jem o materidly, které 1ze snadno exponovat s velkym rozliSenim [8].

Cilem disertacni prace je charakterizace PSi se zamérem zjistit jak podstatu de-
gradacnich procest, tak metastabilnich zmén, které rozhodujicim zptisobem ovliviiu-
ji fyzikdlni 1 chemické vlastnosti studovaného materialu. Za timto ucelem byla pro-
vedena studie emitovaného zafeni pfi excitaci elektronovym svazkem (katodolumi-
niscence — CL) doplnéna studiem emitovaného zafeni pii excitaci fotony (fotolumi-
niscence — PL). Materidlové zmény po degradaci elektronovym svazkem byly stu-
dovany pomoci infracervené absorpcéni spektroskopie. Nezbytnou soucasti feSeni
dané problematiky bylo vypracovani vhodné metody studia slabého CL signalu, kte-
ré bylo spojeno s adaptaci stavajici CL aparatury. Aparatura slouzila k méteni cha-
rakteristik scintilator(, napi. monokrystalickych aluminati ytria [9], [10], pro detek-
ci elektronil v rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM). Uspésna méieni byla
podminéna optimalizaci ptipravy a naslednych uprav vzorku [11]. Experimentélni
vysledky podpofené pocitacovymi simulacemi umoznuji CL charakterizaci materia-
lu, kterou se doposud nikdo nezabyval. Soucasné¢ napomahaji ziskat ucelenéjsi po-
hled na problematiku PSi, coz v kone¢ném disledku vede k nalezeni doposud ne-
znamych aplikaci zajimavého a perspektivniho materialu.



2 SOUCASNY STAV
2.1 SYNTEZA POLYSILYLENfJ

Vycerpavajici prehled ptipravy polysilylent (PSi) a jejich fyzikélnich 1 chemic-
kych vlastnosti je presentovan Millerem a Michlem [2], [12]. Obecné existuji dva
zakladni zptsoby syntézy polymert na bazi Si. Prvni se nazyvd Wurtzova syntéza.
Zminénou reakci je ziskavan polymer ve forme praSku a umoziuje ptipravit jak roz-
vétvenou, tak sesitovanou polymerni strukturu [13]. Kondenzac¢ni reakce probiha za
zvysené teploty v inertnim rozpoustédle s disperzi vhodného alkalického kovu. Nej-
pouzivanéjS$im Cinidlem je sodik.

Dehydrogenacni syntéza je druhou — ] ]
variantou ptipravy PSi. Nizkomoleku- B R, CF3 CF3
larni PSi vznikaji ze substituovanych [ Sli | T— Si—t T— Si—t
silan®i katalytickou reakci. Jako kataly- | @
zatory se osveédCily komplexy titanu R, @
nebo zirkonu. Reakce je vysoce selek- L— —n — "—n
tivni diky zna¢nému sterickému efektu (@) (o) @
[2]. Naslednd hydrolyza SiH skupin gl Y
umoziiuje zavedeni postranich fetézcu. ©)

Poly[fenyl(methyl)silylen] (PMPSi) a
poly[4-bifenyl(methyl)silylen] (PBMSi)

jsou typickymi zéastupci PSi (Obr. 1). , ,
22  PRENOS NABOJE ly[4-bifenyl(methyl)silylenu] (c)

Obr. 1. Obecny vzorec polysilylenu (a), strukturni
vzorec poly[fenyl(methyl)silylenu] (b) a po-

Vodivost organickych latek je podminéna sttidanim jednoduchych a dvojnych ne-
bo jednoduchych a trojnych vazeb tzv. © konjugaci. Vznika tak molekularni & orbital
delokalizovanych elektronﬁ \Y fetézci atomu Si je konjugovany systém nahrazen o
ruznych typu orbitalovych piekryvi. V retezc1 Si atomt, které jsou v trans konfor-
maci, dochézi k interakci 3 sp® hybridnich orbitaléi (Obr. 2). Prvni piispévek je dan
resonanéni interakci mezi dvéma sp’ orbitaly sousednich atomt Si (Buic), které vy-
tvaii Si-Si ¢ vazbu. Mira elektronove delokalizace je funkci poméru Byic/ Beem, kde
Beem j€ resonancni interakce mezi sp orbitaly stejneho atomu Si (druhy ptispévek).

&?@ Vo

Obr. 2. Trans konformace o kon]ugovaneho lmearmho retezce atomii kiremiku [1]

Linearni fetézec atomt Si je diky o konjugovanému systému funkénim moleku-
larnim vodiCem. PSi vykazuji relativné vysokou dérovou pohyblivost (po-
ly[fenyl(hexyl)silylenu] — 2 x 10° m* V™' s™' [14]). Pohyblivost nosi¢t naboje v Si



konjugovaném systému zavisi na chemické podstaté a velikosti postrannich skupin.
V alkylem substituovanych konjugovanych systémech elektricka vodivost roste
s rostouci délkou substituentii [3]. Pohyblivost nosi¢t I1ze ovlivnit pomoci dopanti.
PSi dopované fullerenem vykazuji nejvyssi vodivost 7 x 10° m* V' s™ [15].
Optoelektronické vlastnosti PSi souvisi s konjugac¢ni délkou — primérna délka
segmentu s nepferusenou ¢ konjugaci. Konjugace mtize byt pferuSena napt. ohybem,
zkrutem fetézce nebo zaclenénim jiného atomu do hlavniho Si fetézce. Zaclenéni
atomu uhliku nevede k pferuseni konjugace, ale ke sniZeni jeji tirovné. Zaclenéni
atomu kysliku do systému mé za nésledek Uplné preruSeni konjugovaného systému
[16]. Cilené zacClenéni a substituce riznych atoma prvkia do konjugace je tudiz pii-
slibem mozné kontroly a optimalizace elektronickych struktur na bazi PSi.
2.3 OPTICKE VLASTNOSTI

Teoretické vypocty elektronové struktury PSi [17]-[20] byly prokézany tadou
spektroskopickych méteni pro mnoho derivati PSi [21]-[25]. Nejvyznamnéj$i pou-
zité spektroskopické metody jsou UV-VIS spektroskopie a fotoluminiscen¢ni spekt-
roskopie. PMPSIi je substituovan jak alkylovou (methyl), tak i1 arylovou (fenyl) sku-
pinou (Obr. 3, vytez) [26].

Absorpéni spektrum PMPSi
obsahuje tfi hlavni pdsy s ma-
ximy absorpce pii vlnovych dél-
kach 338 nm, 276 nm a 195 nm
[26]. Prvni pas (338 nm) vznika
z delokalizovaného  elektrono-
vého o-6° prechodu Si fetdzce,
pas pii 280 nm je spojen s pie-
chodem 7-n fenylovych skupin
[27]. Absorpce ve spektralni
oblasti pod 200nm je déna
hlavng m-n  piechodem. Publi-
kovano bylo UV spektrum
PMPSi méfené ve vakuovych
podminkéch [28]. Pro PL emisni
spektru cCisté¢ linearniho PMPSi
je typicky ostry pik s maximem intenzity pii 358 nm, ktery je excitonového charak-
teru. Siroky PL pas ve viditelné &asti spektra (VIS) odpovida mistim vétveni, sito-
vani, defektim a vadam [26]. PL pas VIS je vyraznéjsi pii excitaci odpovidajici ab-
sorpénimu pasu fenylovych substituentd (n-7). Kvantova uéinnost fotogenerace
254 nm je za pokojové teploty 4 nasobné vétsi nez excitace 355 nm [29]. Siroky VIS
pas se sklada z nékolika samostatnych pasii. Pas pii 475 nm souvisi 3D strukturami.
Ptenos elektronu z Si fetézce na fenylovou skupinu vytvafi tzv. charge-transfer exci-
ton. Maximum pii 410nm je pfipisovano emisi ze (o, 7). Luminiscence
s maximem pii 500 nm vzniké diky vétveni Si fetézce.

Opticka obsorbce (a.u.)
PL intenzita

1

.,
a1 anun Vo i’

1 1 1 1 1 1 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

1

Vlnova délka A (nm)
Obr. 3. Absorpcni (plna krivka) a PL spektrum (preruso-

vand kirivka) PMPSi (strukturni vzorec ve vyrezu). Vinova
délka excitacniho svazku byla 280 nm [26].



24 DEGRADACE A METASTABILITA

Rada vypocetnich metod byla pouzita k urdeni stability PSi [30]. Soucasna kon-
cepce fotodegradace PSi je zaloZena na tvorbé slabych Si-Si vazeb a jejich tepelné
aktivovaném $tépeni [31]. Na zaklad& teoretickych vypoéta bylo odvozeno, Ze 6 -
piechod ma sklon ke $té€peni vazby mezi atomy Si. K uplnému rozstépeni vSak ne-
dochazi vlivem okolniho prosttedi. Bylo prokazano, 7e 6,6 excitovany stav se pre-
souva prednostné k delSim usekim fetézce molekuly polymeru s mensi potencialni
energii, kde dochazi ke §tépeni Si-Si vazby (Obr. 4) [32].

Vzorky PMPSi byly studova-

ny celou fadou metod. Méfeni segment hu
fotoelektrické  vodivosti  bylo \ - © 0*)g§
vyuzito ke studiu konecného i — W
produktu degradace [33]. Bylo — o
zjisténo, Ze $tépeni Si-Si vazeb —5o—' | Szl
zéavisi na pfitomnosti kysliku. V e

bezkyslikatém prostfedi byla io_ hu
pozorovana _regenerace vlast- _HOMO . /‘ N\—m §
nosti PMPSi. Reakéni mecha- — =

nismus vedl k vytvofeni meta- Nezafiva rekombinace vedouci ke Stépeni o vzaby
stabilniho stavu. Tvorba meta- Obr. 4. Znazornéni tvorby a presunu excitovaného o, s
stabilnich stavli byla potvrzena stavu k delsim usekiim retézce polymeru v modelu tepelné
také pii UV excitaci PMPSi aktivovaného Stépeni Si-Si vazby polysilylenii [32] .

[34]. Podrobn¢ byla problemati-

ka degradace a metastability PMPSi studovana metodou termoluminiscence za niz-
kych teplot [35]. Jev metastability a degradace je v sou€asnosti spojovan s excitaci
elektront ze ¢ vazeb a tvorbou slabych Si-Si vazeb. Proces regenerace slabych va-
zeb je moZzné urychlit temperovanim materialu. Aktivacni energie tohoto procesu
byla stanovena na 0,65 eV [35]. Nevratny proces Sté€peni Si vazeb byl naopak pozo-
rovan v prostfedi, jenz obsahuje molekuly kysliku [36]. Dal§im typickym ptikladem
degradace PSi je sitovani, které vede ke zvySeni primérné molarni hmotnosti [37].
2.5 KATODOLUMINISCENCE

Elektrony, které proniknou pii interakci elektronového svazku s latkou do objemu
materidlu, ztraci energii nepruznym rozptylem. Dochézi tak k ionizaci latky a vzniku
sekundarnich elektronti. Soucasné vznikaji diry s kladnym nébojem. Interakce se
opakuje, dokud primérni elektron mé energii vySs$i nez ionizacni potencial latky.
Vznikl¢ elektrony a diry mohou byt volné (polarony) nebo vazané (excitony).

Interakce elektronového svazku s materidlem ma za nasledek vznik celé fady jevi
[38], které vedou k tvorbé signall uzite€nych k charakterizaci strukturnich, chemic-
kych 1 elektronickych vlastnosti materialti. Mimo jiné dochazi k emisi fotonil. Tento
jev se nazyva katodoluminiscence (CL). Fotony jsou emitovany z luminiscen¢nich
center a vznikaji jako dasledek elektronovych ptfechodli mezi valenénim a vodivost-
nim pasem, popi. hladinami leZicimi v zakazaném pasu studovaného materialu.



3 CILE DISERTACNI PRACE

Podstatou ptedlozené prace je studium katodoluminiscen¢nich (CL) vlastnosti po-
lysilylenii (PS1) se zdmérem zjistit jak podstatu degradacnich produktti, tak metasta-
bilnich zmén, které rozhodujicim zptsobem ovliviuji fyzikalni i chemické vlastnosti
studovaného materidlu. Splnéni tohoto cile l1ze rozd¢lit na nasledujici kroky:

1. Vypracovani vhodné metody studia degradabilnich materidld a méteni
slabych signalt. S tim souvisi adaptace stavajici CL aparatury. Mimo kon-
struk¢ni Upravy bylo nutné vytvofeni programi pro ovladani aparatury,
sbér a zpracovani dat.

2. Z materialového hlediska se jednd o zdkladni vyzkum dopliiujici soucasny
stav vyzkumu a vyvoje PSi materiali. Uspé$na méfeni jsou dale podmingé-
na vhodné pfipravenymi a upravenymi vzorky. Za timto ti¢elem byly vyu-
zity pocitatové simulace. Jako standardni ptedstavitel PSi byl studovan
PMPSi. Vliv substituentli Si fetézce na vlastnosti PSi byl studovan na
PBMSi. Protoze vlastnosti polymeri 1ze ovlivnit aditivy, byly pfipraveny
vzorky s odliSnymi stabilizatory.

3. Ke studiu procesii, vedoucich k degradaci a tvorbé metastabilnich stavl
v PSi, byla mimo excitaci elektronovym svazkem (CL) vyuzita také exci-
tace UV zéafenim (fotoluminiscence — PL). K analyze degradac¢nich pro-
duktl poslouzila infracervend spektroskopie (IC).

4. Srovnani vysledki CL a PL studia PSi bylo vyuzito k pochopeni mecha-
nismu degradace a tvorby metastabilnich stavii ve studovaném materialu.



4 EXPERIMENTALNI METODY

Metoda CL studia PSi je zaloZena na detekci intenzity emise zafeni po prichodu
vzorkem (Obr. 5). Primarni elektrony jsou emitovany z wolframové katody a poté
urychleny a fokusovany v excitacni ¢asti aparatury. Studovany materidl je nanesen
na podlozku a ze strany dopadajicich elektroni pokoven. Pokoveni brani nabijeni
povrchu materialu a soucasné odrazi fotony, které sméetfuji k excitacni ¢asti, do ¢as-
ti detek¢ni. Fotony vzniklé pod povrchem materidlu prochédzi podlozkou a svétlovo-
dem jsou privadény na detekéni Cast. Zde je energie fotonti pomoci fotoelektrického
nasobice (PMT) pfreménéna na elektricky signal.
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Obr. 5. Schéma experimentalniho usporadani pro studium CL vlastnosti polysilyleni

Vychylovaci systém, tvoieny dvémi elektrodami, moduluje elektronovy svazek
a umoznuje méfeni v kontinualnim i pulznim rezimu. Pulzni rezim je vyhodny
pro synchronni mdd detekce, kterd je zalozena na méfeni pfesné definovaného sig-
nalu. Kontinualni reZim je vyuZivan ke stanoveni CL G¢innosti. Pulzni rezim je ne-
zbytny pro studium kinetickych vlastnosti materidlu. CL ucinnost a kinetické vlast-
nosti se méti v uspotadani A (Obr. 5). Elektricky signal je méfen napét'ove.

Pulzni reZim ve spojeni se synchronnim mdédem zvySuje citlivost metody pro me-
feni CL emisnich spekter. Pfi méteni spektralnich charakteristik je emitované zateni
piivedeno svétlovodem na vstupni $térbinu monochromadtoru. Intenzitu zéfeni pro-
S§lého a selektovaného monochromatorem na danou vlnovou délku detekuje PMT,
ktery je umistén za vystupni Stérbinou monochromatoru (uspotradéani B).

4.1 CL APARATURA

Za G&elem charakterizace scintilatorti pro detekci elektronti v SEM byla na Usta-
vu piistrojové techniky v Brn¢ vybudovana CL aparatura stavebnicového typu [9],
[10] a [39]. Aparatura byla vyuzita napt. ke studiu monokrystali cérem aktivované-
ho ytrito-hlinitého granatu a perovskitu [40], [41], [42]. Hlavnim uskalim CL studia

9



PSi byla slaba intenzita emise, ktera navic dale klesala vlivem degradace materialu
v pribéhu ozafovani. Aparaturu byla tudiz adaptovédna tak, aby se omezily ztraty
a zvysil se dynamicky rozsah méfeni.

K dosazeni maximalni citlivosti aparatury potlaCenim ztrat intenzity emise musi

byt opticka trasa prizplisobena emisnimu spektru zkoumaného materialu. Protoze
maximum intenzity PMPSi je pfi 358 nm, bézné ¢iré sklo neni vhodné. Podlozky
vzorkl 1 svétlovod jsou proto vyrobeny z kiemenného skla SUPRASIL, ktery se vy-
znacuje vysokou homogenitou a propustnosti v rozsahu 200-2000 nm [43].
Pro CL studium PSi byla aparatura vybavena PMT HAMAMATSU R 943-02 [44].
Kombinace kiemenného vstupniho okénka a GaAs fotokatody 650S poskytuje do-
stateCnou citlivost v rozmezi vlnovych délek 160-930 nm. PMT vykazuje vysokou
kvantovou Uc¢innost (15 % pti 253,7 nm, 14 % pii 632,8 nm), nizky proud za tmy
(max. 10 nA) a je vhodny pro tzv. photon counting méd méieni. K novému PMT byl
navrhnut a vyroben kryt s ptfislusnym napétovym délicem.

Ve vzorkové c¢asti CL aparatury byl
vyménén elektrostaticky vychylovaci sys-
tém, ktery je nezbytny pro synchronni
mod meéteni a studium kinetickych vlast- .
nosti materiald. Pii navrhu nového systé-
mu byl kladen dlraz na ptfesné a operativ-
né€ nenaro¢né nastaveni elektrod vzhledem ;
k poloze elektronového svazku, precizni L]
oddéleni vakua, zvlasté v pohyblivé Casti I | i
systéemu, a elektrickou izolaci elektrod od ==
komory  mikroskopu. Monochromdtor
SPM 2 byl modernizovan pomoci kom-
pletni vyvojové sady SCD20M04 od firmy §
Microcon. Zaklad vyvojové sady tvoii
programovatelna jednotka CD20M s kont-
rolerem  M1486,  krokovy  motor
SX17-0804 a pruznd spojka HUCO
XY19. Modernizovana CL aparatura byla
umisténa na pohyblivy stojan z dérova-
nych pozinkovanych profilt. (Obr. 6). : -

Sbérnice PCI GPIB Agilent 82350A by- Obr. 6. Katodoluminiscencni aparatura
la pouzita pro ovladani multimetru
HP 34401A pocitacem. K vytvoreni programu pro ovladani multimetru a zpracovani
namétenych dat byl vyuzit program LabVIEW 8.0. V programovém prostiedi Lab-
VIEW byl vytvoten program pro ovladani multimetru HP 34401A a snimani namg-
fenych dat. Program byl dale doplnén o programové ovladani sériového rozhrani
a umoziuje tak soucasnou komunikaci s GPIB 1 RS 232 rozhranim. Ptes sériové roz-
hrani je ovladéan kontroler M1486 krokového motoru SX17-0804.
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4.2 PRIPRAVA A UPRAVA VZORKU

Slaba intenzita CL emise PSi byla, mimo adaptaci aparatury, diivodem k optima-
lizaci ptipravy a Gpravy vzorkl. TlouStka vrstvy odpovidajici maximalni penetracni
hloubce primarnich elektronii s danou energii zabezpe€uje maximalni absorpci jejich
energie (Obr. 7). Tenkd vrstva zplisobuje energetické ztraty. Mimoto mohou proslé
elektrony podlozku excitovat a produkovat parazitni signdl. Tlustd vrstva materidlu
muze vést k zeslabeni intenzity signalu vlivem vlastni absorpce.

Simulace rozloZeni energie Primarni svazek elektron
primarnich elektroni v hloubce 15 ey
vrstvy materialu byly provedeny 240
v programu TRANSIT verze
2.0, ktery je zaloZen na simu-
la¢ni metodé Monte Carlo (MC)
[45]. Na zdklad¢ téchto simulaci
se pii excitani energii 10 keV
jevi jako idedlni tlouStka vrstvy
PMPSi 2,5 um, kdy je pfinejmensim 75 % energie elektronli konvertovdno na ener-
gii fotonu. Tato tlouStka vrstvy zarucuje minimalizaci ztrat zptisobenych vlastni ab-
sorpci. Pro PBMSi se jako idedlni, pii 10 keV, jevi tloustka vrstvy 2 um.

Ke stanoveni vlivu vlastni absorpce na velikost intenzity CL emise byla zmé&fena
spektralni propustnost rizn¢ tlustych vrstev PMPSi. Méteni byla provedena na spek-
trofotometru Varian Cary SE. S rostouci tloustkou vrstvy roste vliv vlastni absorpce,
ktery vede ke sniZeni intenzity emise proSlého zareni. Pokles intenzity proslého za-
feni u vzorku s vétsi tlouStkou vrstvy je vSak kompenzovan vEétSim mnozstvi absor-
bované energie. S ohledem ke vSem vySe uvedenym simulovanym, vypoctenym
1 naméfenym hodnotam byla optimalni tloustka vrstvy PMPSi pro CL méteni pii
energii elektrond 10 keV stanovena na 3,2 um. Za stejnych podminek je pro PBMSi
optimalni tloustka vrstvy 2,6 um.

Nezbytnou Upravou vzorki je pokoveni povrchu materialu. Vrstva kovu musi byt
dostate¢né vodiva pii zachovani minimalni tloustky. Mimo to musi vykazovat vyso-
kou optickou odrazivost. Na zakladé MC simulaci se jako idedlni jevi vrstva 50 nm
hliniku (Al) [11]. V praxi se osvédcila vrstva 100 nm Al, ktera vykazuje vétsi ho-
mogenitu na povrchovych nerovnostech. Vzorky byly pokoveny naprasovanim Al
s malou energii dopadajicich iont, aby se ptfedeSlo degradaci materidlu. Vliv
tloustky materidlu na intenzitu emise
byl ovéfen méfenim CL ucinnosti . e .
PMPSi (Tab. 1). Tloustka vrstvy by- svazkem elektronii pro dvé tl?ustky \frstvy PMPSi
CL intenzita (arb.u.)

1m
Obr. 7. MC simulace trajektorii elektronii ve vrstve PMPSi

Tab. 1. Srovnani CL intenzity na pocatku excitace

la stanovena dotykovym profilomet- Tioustka vIstvy
Pro

rem Talystep. Vzorky byly pokoveny (um) udové hustota (nA mm)
100nm Al Intenzita CL emise 0,016 0,16 1,6

PMPSi byla méfena synchronné 2,29 0,47 1,85 17,1
s frekvenci modulace 1 kHz pfii ener- 3,23 1,21 6,11 49.5

gii elektroni 10 keV.
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5 VYSLEDKY MERENI
5.1

FOTOLUMINISCENCE POLYSILYLENU

Mimo primarni studium degradability PS1 UV zéafenim bylo hlavnim cilem PL
méieni ovéfeni materidlu, aby doposud nepublikované vysledky CL studia mohly
byt srovnany s publikovanymi PL vysledky. PL méfeni bylo provedeno na Univerzi-
té¢ Tomase Bati ve Zlin¢€ na fluorimetru FS 920. Emisni spektra byla korigovdna na
spektralni citlivost detektoru i1 na spektralni rozdéleni intenzit excitacni lampy. M¢-
feni byla provedena pfi atmosférickém tlaku a teploté¢ mistnosti.

Emisni spektrum PMPSi
(Obr. 8) vykazuje ostry pik
v oblasti blizkého UV s maxi-
mem intenzity pfi 356 nm a pas
v rozsahu 420-580 nm ve VIS.
Po 10 minutach ozafovani je
patrny znaény pokles UV piku.
Pés ve VIS zistal nezménén. Po
uplynuti 10 minut ozafovani
byly vzorky ponechany pii at-
mosférickém tlaku a teploté
mistnosti bez excitace. Po rela-
xaci 160 hodin doslo k mirné
regeneraci UV piku. Velikost
regenerace je vSak prakticky
zanedbatelnd. UV zéfeni tudiz
vedlo prevazné k nevratnym
materidlovym zméndm a tedy
k nevratné degradaci PMPSi.

PL emisni spektrum PBMSi
(Obr. 9) se vyrazné lisi od spek-
tra PMPSi.  Charakteristicky
emisni pik PBMSi je posunut do
VIS s maximem intenzity pii
415 nm. Spektrum déle tvoii pas
v oblasti 360 nm se slabou in-
tenzitou emise, dalsi pas ve VIS
s maximem piiblizné na 465 nm
s nejvetsi  pravdépodobnosti
vznikl splynutim emisnich pasi
na 443 nm a 500 nm. OdliSny
vyvoj spektra PBMSi v pritbéhu
degradace ve srovnani s PMPSi
je také ziejmy z Obr. 9. Zatimco
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pii1 degradaci PMPSi klesa pouze charakteristicky UV pik, v ptipadé PBMSi dochézi
k poklesu intenzity emise v celé spektralni §ifi. Princip degradace PBMSi tedy miize
byt do zna¢né miry odliSny a nebyl plné¢ objasnén. Pokles charakteristického piku
PBMSi po 10 minutdch ozafovani je ve srovnani s poklesem UV piku PMPSi zna-
teln¢ mensi. Po néasledné relaxaci PBMSi za stejnych podminek jako u PMPSi byla
pozorovana pouze nepatrnd regenerace intenzity emise opét v celé §ifi spektra. Vy-
sledky naznacuji vétsi stabilitu a odolnost PBMSi oproti UV zafeni a je z nich patr-
né, ze ozafeni PBMSi 330 nm vedlo opét predné k nevratné degradaci materialu.

5.2 KATODOLUMINISCENCE PMPSI

Ptiprava vzorkti PMPSi pro CL studium byla popséna v kapitole 4.2. CL méfeni
byla provedena pfi tlaku 1x107 Pa a teploté mistnosti. Intenzita emise, odpovidajici
relativni CL Uc€innosti, byla métena pii proudové hustoté elektronového svazku 1,6;
0,16 a 0,016 nA/mm” a energii elektronti 10 keV. Spektralné rozlisend méfeni byla
provedena pii proudové hustoté 0,16 nA/mm’ a stejné energii elektronti. CL spektra
byla sniména s krokem 5 nm a byla korigovana na spektralni citlivost PMT.

Ozéteni nejvyssi proudovou hustotou svazku budi nejvétsi intenzitu CL emise, ale
soucasné vede k nejrychlejSimu poklesu intenzity (Obr. 10). Jak velikost intenzity,
tak rychlost jejiho poklesu se snizuji s klesajici proudovou hustotou. Nasledné byly
vzorky ponechany bez ozafovani v komore mikroskopu pfi tlaku fadové 10° Pa
a teploté mistnosti. Z Obr. 10 B je patrna CasteCna regenerace intenzity emise. Veli-
kost regenerace intenzity je nepfimo umérnd stupni degradace materialu. Stejnych
vysledkt regenerace bylo dosazeno i pti zavzdusnéni aparatury.

Pokles intenzity CL emise souvisi s davkou ozafeni. Pii proudovych hustotich
0,016 a 0,16 nA/mm’ v rozsahu davky 0-3,3x10° C/cm” plati, Ze velikost degradace
je umérnad davce ozafeni a nezalezi na velikosti proudové hustoty. Poté, co intenzita

ﬁbk ' ' % Po 20 hodinach relaxace }—4

—=—0,016 NAIMM” |} 155/]
—e— (0,16 nA/mm?’ | g7
2 L} —aA— 16 nA/mm?
N
3 N\
E ‘\-\-\'\u\_\ 15 % @ .
(_l) % \\ 12 %
‘@ 0,14 k“\\ .
5 |\ AT
8 .\"\ L’S% '\.\.ﬂ\
£ I [4.%]]
S _ ,
L\ ’71,50//0&‘“*\‘
—~—— Li\‘*‘*-1 lﬁﬂ
0.01 A . L\‘\NHH

0 . 30 .. 60 .. 90 .. 120. .150 . 180 T 210 240

Cas ozareni [min]
Obr. 10. Pokles intenzity CL emise PMPSi pri prvotnim ozdreni (A) a po nasledné relaxaci (B).
Cdstecnd regenerace intenzity (vyznaceno Sipkami) indikuje tvorbu metastabilnich stavi.
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poklesla o 55 %, je velikost degradace materidlu nepatrné¢ mensi pii vyssi proudove
hustoté. Rozdil ve stupni degradace PMPSi je od pocatku ozatfeni pii proudové hus-
toté 1,6 nA/mm”. Za t&chto podminek je pokles intenzity emise pii ur¢ité davee mir-
n¢j$i ve srovnani s mensSimi

proudovymi hustotami svazku. 1.0

= T

=

Kinetika degradace CL emis- s I:(')\AEGS\}
niho spektra PMPSi je na Obr. N . 2|
: 0,8 0,16 nA/mm
11. CL spektrum PMPSi odpo- _% ; ;
vida PL spektru (Obr. 8). g —o— Pogatecni emise
V priibéhu degradace svazkem £ 06| | —o—5 min ozafeni .
elektronti, doslo k vyraznému o —*— 15 min ozareni
SUEIR: © : —o— 30 min ozafeni
poklesu charakteristického UV € g4 . . | . | 2 — 60 min ozafeni i
; , . o —d— min ozareni
piku, za.t_1mco emise ve VIS se 3 —o— 100 min ozafeni
vyraznéji nezménila. Po 20 ho- £ | ¥ 4 | —*—20 hod relaxace
. ’ v (@] L Y
dinach relaxace za vyse uvede- 2 22 ‘ —+— 480 hod relaxace

nych podminek, doslo k castec-
né regeneraci UV piku. VIS se ¢ e B e
po relaxaci nezménila. Regene- 300 400 500 600

race UV piku je vyrazng&jsi po Vinova délka [nm]

480 hodinach relaxace. Uplné Obr. 11. Kinetika degradace CL emisniho spektra PMPSi

regenerace intenzity emise bylo béhem prvotniho a pri opakovaném ozareni

dosazeno po degradaci PMPSi

na ptiblizné 50 % a nasledné relaxaci 445 hodin. Pti dosazeni vétSiho stupné degra-
dace byla pozorovana pouze ¢astecnd regenerace intenzity emise.

Degradacni kiivky PMPSi (Obr. 10) je mozné vyjadtit jako exponencidlni funkci
pomoci dvou ¢asovych konstant. Deformace nebo Stépeni Si-Si vazeb v polymernim
fetézci tedy probihd dvéma procesy. Ktivku pti degradaci na 50 % lze vyjadiit po-
moci jediné Casové konstanty. Vysledek svédci o pribéhu pouze jedné slozky de-
gradace. Protoze ozafeni PMPSi davkou vedouci k poklesu intenzity na 50 % je plné
vratnym procesem, dochdzi za téchto podminek s nejvétsi pravdépodobnosti pied-
nostné ke tvorbé metastabilnich stavi a jedna se o degradaci vratnou. Pi1 piekroCeni
této davky se projevi vliv degradace nevratné, ktera odpovida druhé slozce degra-
dac¢ni kiivky a vykazuje odliSny mechanismus.

5.3 KATODOLUMINISCENCE PBMSI

Ptiprava vzorki PBMSi pro CL studium byla popsana v kapitole 4.2. Vzorky
PBMS:i byly ozafovany pii integralnim 1 spektraln€ rozliSeném studiu za shodnych
podminek jako PMPSi. Pro PBMSi plati stejné obecné zavéry o intenzité¢ CL emise
a jejim vyvoji jako v ptipadé PMPSi (5.2).

Ze srovnani poklesu intenzity CL emise PBMSi s poklesem intenzity PMPSi vy-
plyva vyrazné;jsi odolnost PBMSi vii¢i degradaci elektronovym svazkem. Po 20 ho-
dinach relaxace za stejnych podminek jako u PMPSi doslo k Gplné 1 ¢astecné rege-
nerace intenzity emise. Regenerace intenzity potvrzuje tvorbu metastabilnich stavii
v PBMSi. Stejné jako u PMPSi plati pro PBMSI, Ze velikost regenerace klesa s ros-
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touci proudovou hustotou svazku, jak dochazi k naristu stupné degradace. Stejnych
vysledkl bylo dosazeno 1 v pfipadé zavzduSnéni aparatury. Velikost regenerace in-
tenzity opét potvrzuje vyraznéjsi odolnost a stabilitu PBMSi ve srovnani s PMPSi.
Uplna regenerace intenzity CL emise PBMSi byla pozorovana i po degradaci po-
lymeru na témet 20 %, ktera trvala 6,5 hodiny. Relaxace degradovaného vzorku do
iplné regenerace intenzity trvala vice nez 25 dni. Uplna regenerace intenzity emise,
1 po vyrazné degradaci, naznacuje odliSny mechanismus degradace PBMSi oproti
PMPSi. V ptipadé PBMSi vede ozafeni elektronovym svazkem pravdépodobné pou-
ze k tvorbé metastabilnich stavli a nedochazi k nevratné degradaci materialu.
Spektralné rozliSené CL studium PBMSi bylo provedeno za stejnych podminek
jako méfeni PMPSi (viz. 5.2). CL spektrum PBMSi odpovidd PL spektru dané¢ho
polymeru (Obr. 9. V pribéhu degradace, ktera trvala 60 minut, doSlo ke zfetelnému
poklesu intenzity emise v celém emisnim spektru. Po uplynuti 20 hodin trvajici rela-
xace (stejn¢ podminky jako u PMPSi) doSlo k Gplné regeneraci intenzity emise.
5.4 INFRACERVENA ANALYZA PMPSI

Infradervena (IC) spektroskopie byla pouzita k analyze vzorkii PMPSi degrado-
vanych elektronovym svazkem. Pro IC analyzu byl polymer nanesen na kiemikové
podlozky o tloust’ce vrstvy 1,5 um. Studium bylo provedeno nejprve na Univerzité
Tomase Bati ve Zlin€ na FT IR spektrometru Digilab Scimitar a posléze na Fakulté
chemické VUT v Brné na FT IR spektrometru Nicolet Impact 400.

Jednotlivé piky IC spektra na Obr. 12 Ize identifikovat na zakladé literatury [34],
[46]1-[51]. Zna&ny pokles piku na 463 cm™ (vazba Si-Si), svédéi o zméng, deformaci
nebo Sté€peni vazby mezi Si atomy. Deformaci Si-Si vazby vznikaji tzv. slabé vazby.
Stépeni Si-Si vazby vede ke vzniku Si radikalé, které mohou reagovat se zbytky me-
tylovych skupin za vzniku karbosilant nebo s kyslikem za vzniku siloxan.

Narast pikil ve spektralni oblasti 1020-1070 cm™ je dikazem, Ze v degradovaném

T T T T T
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Obr. 12. Srovnani IC spektra nedegradovaného a degradovaného vzorku PMPSi
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PMPSi dochazi pravdépodobné o459 o '_ 'Pl.k' 46\% Cn']-1 )
k obéma vySe popsanym reak- : : : vzba Si-Si :
cim Si radikali. O Stépeni Si-Si

| —e—Pas 1020-1070 cm™| |
vazby svédéi dale vznik Si-H 5 0045 vazba Si-CH,-Si 7

skupiny (pik 2100 cm™). Zména £ popf. SEO-5I
vibrace Si-C vazby (755 cm™) je ‘¢ o a0l | | | 1 | | |

. ° v v , . . O Y 1 e S 7
ztejme dusledkem Stépeni Si-Si § | 1 1 | | | ‘ ‘
vazeb. Zmény IC spektra na §
2100 cm™ a v oblasti § 0,015 - n
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nevratné degradace. Ke studiu 0000 L | | f f | | |

metastability PMPS1 byla pro- I N
vedena postupna degradace jed- 0 20 40 60 80 100 120 140
noho vzorku PMPSi, ktery byl Cas [min]

degradovan elektronovym svaz- Obr. 13. Srovndni poklesu piku na 463 cm™ s ndriistem

kem o proudové hustots pdsu1020-1070 cm’!

0,16 nA/mm” a energii 10 keV.

IC spektra vykazovala obdobné zmény jako spektra na Obr. 12. S pokraéujici degra-
daci byl pozorovan postupny pokles piku na 463 cm™ a 755 cm™. Po 10 minutach
ozafovani pozvolna nartstaly piky v oblasti 1020-1070 cm™. Patrny rozdil ve vyvoji
obou ¢&asti IC spektra v pribéhu degradace je na Obr. 13. Pro delsi ¢asy degradace je
charakter vyvoje obou oblasti linearni.

5.5 KATODOLUMINISCENCE PMPSI S ADITIVY

UV absorbér Tinuvin 1577 (Ts77) byl spolecné s Tinuvinem 770 (T7), ktery de-
aktivuje volné radikdly, vybran ke studiu vlivu UV zéfeni na stabilitu PMPSi. Cha-
rakteristickou absorpci vykazuje Tis77 na 276 a 342 nm, T779 na 203 nm [36], [49],
[52]. Absorpce na 342 nm je blizkd hlavnimu emisnimu piku PMPSi. Aplikace UV
absorbéru a stabilizatoru radikali zvySuje stabilitu polymeru a sou¢asné¢ napomaha
k objasnéni mechanismu degradace a vzniku metastabilnich stavii v PSi.

Vzorky ke CL studiu byly ptipraveny piidavkem aditiv do roztoku PMPSi v to-
luenu. Hmotnostni koncentrace T;s7; v PMPSi byla 1% a Ty7 0,1 %. Déle byly
vzorky pfipraveny vyse popsanym postupem (4.2). Vzorky s obéma aditivy byly
ozafovany za stejnych podminek jako vzorky ¢istého (bez ptimési) PMPSi. Métena
byla jak zména relativni CL Uc€innosti, tak kinetika degradace CL emisniho spektra.

Priibéh prvotni a opakované degradace, po 20 hodinach relaxace, PMPSi s pii-
davkem Ts77 je na Obr. 14. Pro PMPSi s T;s77 plati stejné obecné zavéry o intenzité
CL emise a jejim vyvoji jako v ptipadé€ Cisttho PMPSi. Ze srovnani pribéhu degra-
dace PMPSi s Ts77 (Obr. 14) s degradaci ¢istého PMPSi (Obr. 10) je patrné zvySeni
stability PMPSi s T,s77. Relaxace PMPSi s T,s77 probéhla za stejnych podminek jako
u ¢istého PMPSi. Po relaxaci dosSlo k Uplné 1 ¢astecné regeneraci intenzity.

Z rovnic popisujicich degradac¢ni kiivky PMPSi s T,s77 (Obr. 14) je patrnd zména
charakteru. Degradaci PMPSi s Tis577 1ze vyjadtit exponencialni funkci pomoci jedi-
né ¢asové konstanty. Oproti ¢istému PMPSi ubyla jedna slozka degradace. CL spek-
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trum PMPSi s T;s577 odpovida PL (Obr. 8) 1 CL emisnimu spektru ¢ist¢ho PMPSi
(Obr. 11). Degradace vede k poklesu charakteristického UV piku, zatimco emise ve
VIS se neméni. Relaxace vede k ¢aste¢né regeneraci UV excitonového piku.
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Obr. 14. Srovnani charakteru degradacnich kiivek PMPSi s pridavkem Tinuvinu 1577 p¥i prvotni

a opakované degradaci nasledujici po 20 hodindch relaxace.
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Obr. 15. Srovnani charakteru degradacnich kiivek PMPSi s pridavkem Tinuvinu 770 pri prvotnim

a opakovaném ozareni, nasledujicim po 20 hodindach relaxace.

Priibéh prvotni a opakované degradace, po 20 hodinach relaxace, PMPSi s pfi-
davkem T770je na Obr. 15. Degradace 1 relaxace probéhly v obou ptipadech za stej-
nych podminek jako u PMPSi s T,s77. Pro PMPSi s T57 plati stejné obecné zavéry
o intenzit¢ CL emise a jejim vyvoji jako v piipad¢ ostatnich zastupct PSi. Z hledis-
ka stability je stupen degradace u PMPSi s T77¢ niZsi jen oproti ¢istému PMPSi. Po
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relaxaci doSlo pfi mensi proudové hustoté svazku k Caste¢né regeneraci intenzity
emise. Velikost regenerace intenzity PMPSi s T77 je ve srovnani s ostatnimi zastup-
ci PSi nejnizsi. Pi1 vyS$si hodnoté proudové hustoty svazku nebyla pozorovéana zadna
regenerace intenzity CL emise.

Rozdilny je také charakter degradac¢nich kiivek PMPSi s T;7o. Pfi prvotnim oza-
fovani je proces degradace dvouslozkovy (dvé ¢asové konstanty), stejné jako v pfi-
pad¢ Cistého PMPSi. Opakovana degradace je vSak pouze jednoslozkova, coz odpo-
vida degradaci PMPSi s T;s77. Protoze pribéh degradace po relaxaci je odlisny od
prabéhu prvotni degradace, nevede relaxace materialu k navratu do ptivodniho stavu
pted degradaci. CL spektrum PMPSi s T77, odpovida PL i CL emisnimu spektru ¢is-
tého PMPSi. Degradace vede k poklesu charakteristického UV piku, zatimco emise
ve VIS se nezménila. Relaxace nevede k regeneraci UV piku.

6 SHRNUTI A DISKUSE VYSLEDKU
6.1 KATODOLUMINISCENCNI APARATURA

Vysledky CL studia dvou odliSnych derivati PSi a PMPSi s aditivy svédci
o uspéSné adaptaci CL aparatury, kterd umoznuje charakterizaci nejen uCinnych
a stabilnich luminofort, ale také materidlti emitujicich zafeni slabé intenzity navic
dale sldbnouci v dusledku degradace. Aparatura je dostatecné citliva v Sirokém spek-
tralnim rozsahu (160-930 nm). Pomoci adaptované aparatury, ktera je s danymi pa-
rametry komer¢éné nedostupnd, byla zmétena CL uc¢innost 1 spektralni charakteristi-
ky PSi v zavislosti na proudové hustot€ elektronového svazku a Casu ozafeni.

Cilem méteni CL charakteristik PSi nebylo stanovit pfesné hodnoty CL paramet-
10, ale na zaklad¢ jejich méfeni stanovit mechanismus degradace a tvorby metasta-
bilnich stavi v PSi. Pfesnost méfeni byla ovlivnéna celou fadou negativnich faktort.
Za nejvyrazngjsi lze povazovat vliv teplotniho kolisani na stabilitu pouzitého PMT.
Tento vliv byl vyrazny predevsim pii spektralné rozliSenych métenich. Piesnost mé-
feni lze v tomto piipad€ odhadnout na 10 %. Integralnim méfeni byla odhadem zati-
zena chybou 5 %.

Ptes dosazeni znaéného pokroku v adaptaci aparatury je ziejma celd fada dalSich
vhodnych uprav. Pouziti chlazeni PMT v kombinaci se synchronnim médem méteni
a photon counting médem tvoii zaklad techniky detekce slabych signal naptic ce-
lym spektrem védnich oborii [53] a vedlo by ke zvySeni citlivosti CL méfeni. Zvy-
Seni citlivosti CL studia by dale pfispelo nahrazeni disperzniho monochromatoru
SPM 2 monochromatorem mtizkovym. Z hlediska materialovych vlastnosti by bylo
vhodné doplnit aparaturu méfenim teplotnich zavislosti CL parametrt.

6.2 FOTOLUMINISCENCNI SPEKTRA POLYSILYLENU

Emisni spektra PMPSi 1 PBMSi excitovanad UV zatfenim odpovidaji PL spektrim
uvadénym v literatute [5], [46]. V souladu je i1 kinetika procesu degradace. Pokles
intenzity emise souvisi s naruSenim ¢ konjugace, ke kterému dochézi stépenim Si-Si
vazeb, vznikem slabych vazeb nebo tvorbou jinych defekti v Si fetézci. V piipadé
vySe uvedenych PL méteni (5.1) nebyla pozorovdna vyraznéjsi regenerace intenzity
emise. Excitace UV zafenim vedla pfedevs§im k nevratné degradaci. Z vysledka PL
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studia je zieyma vEtsi stabilita a odolnost PBMSi proti UV zafeni, coZ souvisi
s dvojnasobnou velikosti bifenylové skupiny (vétsi rigiditou materidlu).

Z kinetiky degradace PL spekter PMPSi je ziejmy pokles excitonového pasu, za-
timco intenzita emise ve VIS se v pribéhu degradace vyrazné neméni. Emise ve VIS
souvisi se vznikem slabych vazeb a defektli. Vznik slabych vazeb a defektl je pri-
marné disledkem o-6~ absorpce (na 338 nm) PMPS, ktera vlivem degradace mate-
ridlu klesa [32], [49]. Normovanim emise ve VIS vzhledem k vyvoji excitonového
pasu béhem ozatovani dostaneme narust intenzity PL emise ve VIS [54]. Nartst
normované intenzity emise ve VIS je vyraznéjsi pfi excitaci zafenim s vlnovou dél-
kou 266 nm (t*°) oproti 355 nm (t*%). Tyto vysledky podporuji domnénku omezené
migrace excitonu pii excitaci 266 nm ve srovnani s fotony s mensi energii (355 nm),
kdy je tvorba slabych vazeb vlivem migrace excitonu mensi.

6.3 KATODOLUMINISCENCNI STUDIUM POLYSILYLENU

Vysledky integralniho 1 spektralné rozliSeného CL studia PMPSi a PBMSi potvr-
zuji vyraznou nachylnost PSi k degradaci elektronovym svazkem. Stupen degradace
zéavisi na velikosti proudové hustoty svazku a Casu ozafeni (na davce ozareni).
V piipad€ obou derivati byla pozorovdna regenerace intenzity emise po relaxaci.
Regenerace probehla pii teploté mistnosti jak ve vakuu, tak pfi atmosférickém tlaku,
kdy vrstva Al pokryvajici povrch vzorku omezila vznik siloxant. V zavislosti na
stupni degradace byla u PMPSi pozorovana ¢asteéna i Gplna regenerace. Caste¢na
regenerace sveéd¢i o nevratné materidlové degradaci, Uplnd o degradaci vratné.
V ptipadé¢ PBMSi byla pozorovana pouze degradace vratna. Podstatny rozdil mezi
CL a PL studiem PSi je v regeneraci intenzity, kterd je v CL studiu vyraznéjsi.

Vseobecny predpoklad, ze stupent degradace materialu je imérny davce ozaieni
a nezavisi na velikosti proudové hustoty svazku, nebyl u PSi zcela potvrzen. Pro ma-
1é proudove hustoty plati pouze do urcité¢ davky. Oproti pfedpokladu nepatrny ohiev
materialu pii vétSich davkach nevedl ke zrychleni, ale ke zpomaleni degradace.
Ohtev urychluje rekonstrukci metastabilnich stavl. Vysledek odpovida literatuie
[35], kde byla pomoci temperace stanovena aktivacni energie regenerace.

Degradace PSi elektronovym svazkem probiha ve dvou fazich. Tento jev mlze
byt analogii degradace UV zafenim, kde jednotlivé faze souvisi se zménou hloubky
vniku fotonil. Zména hloubky vniku je dédna poklesem absorpéniho koeficientu. Pti
CL studiu se muze projevit zména hloubky vniku reabsorbovanych fotonii, které se
mohou také podilet na procesu degradace. Srovnani kinetiky CL a PL degrada¢niho
procesu PMPSi je v Tab. 2. Degradace zafenim o vlnové délce 355 nm se nejvice
blizi degradaci elektronovym svazkem s proudovou hustotou 0,16 nA/mm”.

Dvouslozkovy priibéh degradace mize také souviset s vratnou a nevratnou degra-
daci. Uplna regenerace intenzity emise PMPSi po degradaci na 50 % naznaduje pou-
ze tvorbu metastabilnich stavili. Prvotni faze degradace tak odpovidé vratné degrada-
ci. Naopak druhd faze souvisi s nevratnou degradaci. Protoze i po vyrazné degradaci
dochézi k regeneraci intenzity, pokracuje tvora metastabilnich stavii i ve druhé fazi
degrada¢niho procesu. Uplna regenerace intenzity v ptipadé PBMSi, i po vyrazné
degradaci, prokazuje pouze vznik metastabilnich stavii (degradace vratna).
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Tab. 2. Srovnani charakteru degradacnich kirivek PMPSi pri PL [54] a CL studiu pro riizné vinové
délky (1) a proudové hustoty (J) excitacnich svazkii. Parametry kiivek predstavuje n — sklon poca-
tecni faze degradace, m — sklon nasledujici faze degradace a tr— cas oddelujici obé faze.

Parametry PL CL
degradaénich kfi- A (nm) J (nA/mm?)
vek 266 355 0,016 0,16
n 0,12 0,19 0,015 0,22
m 0,70 0,43 0,74 0,64
tr(s) 145 90 715 200

CL emisni spektra PMPSi i PBMSi odpovidaji jak naméfenym (5.1), tak publiko-
vanym PL emisnim spektrim [5]. Kinetika degradace CL spekter PSi v pribéhu
ozatovani elektronovym svazkem odpovida trendu vyvoje PL spekter. Z CL spekter
obou derivatl je zfejmy pokles i1 regenerace intenzity emise, coz potvrzuje tvorbu
vratnych metastabilnich stavil 1 nevratnou degradaci PSi.

Zatimco spektrum PBMSi 10000 pre——————— .
vykazuje pokles v celém spekt- F | | "
ralnim rozsahu, u PMPSi do- . | |
chazi k poklesu pouze charakte-
ristického UV piku. Emise ve
VIS nejevi vyrazné zmeény
v pribéhu degradace. OvSem
emise ve VIS je spojena se
vznikem slabych vazeb a defek-
th, které jsou primarné disled-
kem o-6 absorpce. Vzhledem | | |
k poklesu 6-6~ absorpce dochazi PTC)) S RS NN S
vlivem degradace PMPSi v pod- T T T
stat€¢ k rastu emise ve VIS. Na- Doba ozafeni [s]
rist intenzity emise normované Obr. 16. Narist intenzity CL emise PMPSi na 540 nm
k vyvoji excitonového UV pasu normované vzhledem k vyvoji emisniho pdsu na 360 nm
je na Obr. 16. Ze srovnani pii proudové hustoté 0,16 nd/mm’a energii 10 keV’
svysledky PL studia PMPSi
[54] vyplyva, Ze intenzita CL emise na 540 nm roste pi1 degradaci elektronovym
svazkem (= **%) obdobné jako pii degradaci zatenim o vlnové délce 355 nm (= 7).
Ptiblizna shoda PL a CL vysledkii naznacuje obdobny mechanismu degradace
PMPSi elektronovym svazkem s proudovou hustotou 0,16 nA/mm’ a zafenim
355 nm. Tato shoda patrné souvisi s vlastni absorpci emitovaného UV zéfeni.

Emise PMPSi ve VIS je ptfisuzovana rekombinacim na slabych vazbach a defek-
tech v polymeru. Z CL spektra PMPSi je ziejmé, Ze VIS se sklada z n€kolika pasi.
Ty mohou odpovidat tvorbé polaronii obou naboji, které vytvareji rekombinaéni
centra v hloubi zakdzané¢ho pasu stejné jako intramolekuldrni pfechod néboje z Si
fetézce na fenylovou skupinu. Polarony vznikaji zabudovanim primarniho elektronu

—
o
o
o

CL intenzita [arb.u.]
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do struktury polymeru (P°) nebo odstranénim elektronu z molekulového orbitalu po-
lymeru (P"). K poruseni ¢ konjugace, které vede k poklesu intenzity emise zaieni
PSi, tak mize spole¢né ptispivat vlastni absorpce UV zateni, vznik polaroni 1 pie-
nos naboje z Si fetézce na fenylovou skupinu.

6.4 INFRACERVENA ANALYZA DEGRADACE POLYSILYLENU

Z vysledkt IC analyzy postupné degradovaného PMPSi je patrny vyrazny pokles
vibra¢niho piku, ktery odpovida Si-Si vazbé. Protoze zpocatku degradace kleséd vy-
razné Si-Si pik, ale soucasné nenarlstaji piky odpovidajici vzniku novych chemic-
kych vazeb, pokles Si-Si piku nasvédéuje spise pouze deformaci Si-Si vazeb. Stépe-
ni Si-Si vazeb a okamzitou zpétnou reakci vzniklych Si radikali vSak nelze vyloucit.
V pocatecni fazi ozafovani lze degradaci PMPSi elektronovym svazkem povazovat
za vratny proces spojeny s tvorbou metastabilnich stavil.

Po pfiblizn€ 10 minutach ozafovani polymeru narlstaji piky, které odpovidaji
vzniku novych chemickych vazeb. Jejich vznik potvrzuje tvorbu Si radikall a in-
terakce radikalti s kyslikem nebo jinymi produkty degradace. Ptfitomnost novych
chemickych vazeb potvrzuje nevratnou degradaci polymeru. Soucasné se vznikem
novych vazeb v pribéhu degradace pravdépodobné pokracuje vznik slabych vazeb
nebo jejich Stépeni. Ve druhé fazi tak soucasné vznikaji nové vazby a pokracuje
tvorba metastabilnich stavii. Pokles piku na 755 cm™ odpovida poklesu na 463 cm™,
coz potvrzuje domnénku, ze souvisi s deformaci a St€penim Si-Si vazeb.

Vysledky IC analyzy odpovidaji vysledkiim CL studia PMPSi, kdy tiplna regene-
race intenzity CL emise byla pozorovana po degradaci na ptiblizné¢ 50%. Tato de-
gradace, pii proudové hustoté 0,16 nA/mm” a energii 10 keV, trvala pfibliznd
10 minut. Mechanismus regenerace intenzity emise souvisi tedy s relaxaci slabych
Si-Si vazeb nebo se zpétnou reakci Si radikali. Vyloudit nelze ani soubéh obou po-
psanych procesil. Pfi pirekroCeni degradace na vice jak 50 % doSlo jen k Castecné
regeneraci. Vysledek odpovidd vzniku novych chemickych vazeb a potvrzuje do-
mnénku, ze proces Stépeni pravdépodobné piednostné slabych Si-Si vazeb a vznik
novych chemickych vazeb ve druhé fazi degradace je procesem nevratnym. Pozdé;jsi
vznik jinych degradaénich produkti potvrzuje i p¥itomnost Si-H skupiny v IC spekt-
ru, kterd byla detekovana az pti vyrazné degradaci PMPSi.

6.5 VLIV ADITIV NA VLASTNOSTI POLYSILYLENU

Vysledky CL studia PMPSi s piidavkem aditiv potvrzuji zvySeni stability polyme-
ru s UV absorbérem (T,s577) 1 stabilizatorem volnych radikala (T70) oproti degradaci
elektronovym svazkem. Jako Gc¢inny stabilizator se jevi zvlasté Tis;7. Pridavek Ty
snizuje velikost degradace pouze ve srovnani s ¢istym PMPSi (Tab. 3). Aditiva do
znacné miry ovliviiuji také velikost regenerace intenzity CL emise PMPSi po pred-
chozi relaxaci (Tab. 4).

Z aplika¢niho hlediska jsou PSi zajimavé jako aktivni svétlo emitujici materialy.
Pro praktické vyuziti je vSak, vyjma odolnosti, dliilezitd 1 i€innost pfemény energie
primarnich ¢astic na energii emitovanych fotond. Srovnani relativni CL u¢innosti
PMPSi, PBMSi a PMPSi s aditivy je v Tab. 5. Hodnoty CL uc¢innosti nebyly kori-
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govany na spektralni citlivost pouZitého PMT. UV absorbér T;s;; vyrazné brzdi pro-
ces degradace PMPSi, ale soucasn¢ absorpce UV zafeni vede k podstatnému snizeni
intenzity emise. V piipad¢ T77 je G€innost oproti ¢istému PMPSi sniZena podstatné
méné. U¢innost PMPSi s T;s; pii nejmensi proudové hustoté je vzhledem k silnému
stabilizacnimu UCinku UV absorbéru zavadéjici a byla pravdépodobné ovlivnéna
pozadim. Z praktického hlediska je zajimavé srovnani relativni CL G¢innosti PBMSi
s YAG:Ce. Intenzita emise PBMSi &ini pii proudové hustoté 0,016 nA/mm* pouze
3,5 % intenzity emise YAG:Ce.

Tab. 3. Srovnani poklesu relativni CL ucinnosti po 150 minutach ozarovani PBMSi, PMPSi a
PMPSi s odlisnymi aditivy v zavislosti na proudové hustoté svazku

Proudové hustota Relativni CL ucinnost (%)
( nA/mm®) PBMSi PMPSi PMPSi_ T;0 PMPSi_ Ts7;
0,016 76 15 38 93
0,16 40 4.5 18 61

Tab. 4. Srovnani velikosti regenerace relativni CL ucinnosti po 20 hodindch relaxace PBMSi,
PMPSi a PMPSi s odlisnymi aditivy v zavislosti na proudové hustote svazku

Proudova hustota Relativni CL ac¢innost (%)
( nA/mm?) PBMSi PMPSi PMPSi_ T;70 PMPSi_ Tis77
0,016 98 (0 22) 56 (041) 50 (o 12) 100 (o 7)
0,16 67 (0 27) 21 (0 16,5) 18 (0 0) 77 (0 16)

Tab. 5. Srovnani relativni CL ucinnosti PBMSi, PMPSi a PMPSi s odlisnymi aditivy v zavislosti na
proudové hustoté svazku. Relativni ucinnost je vztazena k ucinnosti PBMSi.

Proudova hustota Relativni CL u¢innost (%)
( nA/mm°) PBMSi PMPSi PMPSi_T;0 PMPSi_ Ts7;
0,016 100 94,7 83,8 24,5
0,08 100 76,6 88,4 11,0
0,16 100 64,9 80,9 9,1

Z vysledki CL studia je zfejmy podstatny vliv UV absorbéru T;s;7 na proces de-
gradace. Z charakteristik degradacnich kiivek vyplyva, ze aplikace T,s7; méni proces
na jednoslozkovy. Vzhledem k funkcnosti aditiva ubyla pravdépodobné slozka spo-
jend s vlivem UV zafeni. Protoze elektronovym svazkem ozatfovany PMPSi je jedi-
nym zdrojem UV zafeni, jevi se vliv vlastni absorpce na proces degradace jako vy-
znamny. Vlivem vlastni absorpce UV zéfeni by mechanismus degradace elektrono-
vym svazkem do zna¢né miry odpovidal mechanismu degradace zatfenim s vlnovou
délkou 355 nm. Této domnénce odpovidaji vysledky CL studia ¢isttho PMPSi pfti
integralnim 1 spektrdlné¢ rozliSeném méfeni svazkem s proudovou hustotou
0,16 nA/mm’ (6.3). Dal§i alternativou je ptsobeni absorbéru na samotny exciton,
kdy dojde k pienosu excitonu na Ts77, ¢imZ je zabranéno emisi UV zafeni a nésled-
né degradaci. K pfenosu excitonu na absorbér mize dojit nejen u excitonu vzniklého
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piimou interakci elektronového svazku s polymerem, ale 1 excitonu, ktery vznikl
v disledku vlastni absorpce.

Za predpokladu, ze jednou sloZkou procesu degradace je vlastni absorpce UV za-
feni vedouci k poklesu intenzity emise, druhd slozka souvisi s jinym vlivem primar-
nich elektronli na ozafovany material. Interakce elektronti s polymerem vede ke
vzniku kladnych 1 zapornych polaronti. Tvorba polaronit ma za nésledek jak zménu
délky vazby mezi atomy Si, tak zménu vazebného thlu [14], [56]-[58]. Tyto zmény
vedou ke vzniku slabych vazeb [59]. Slabé vazby maji za nésledek poruseni ¢ kon-
jugace, z ¢ehoz plyne pokles intenzity CL emise.

Ptidavek stabilizatoru volnych radikalti T7790 ma piredevsim podstatny vliv na pro-
ces regenerace intenzity emise. Vzhledem k funk¢nosti stabilizatoru doslo pravdé-
podobné k zamezeni interakci radikald, které se tudiz vyraznou meérou podileji na
rekonstrukci Si-Si vazeb. Jednoslozkovy pribéh opakované degradace PMPSi s T
svédCi v tomto ptipadé o prevazujici nevratné degradaci polymeru (St€peni Si-Si),
kdy vratna degradace (tvorba metastabilnich stavil) je omezena.

Z vysledkt CL studia PMPSi s aditivy vyplyva, Ze jejich pfinos s ohledem k prak-
tickému vyuziti PSi je bezvyznamny. Podstatnou mérou vSak napomahaji k pocho-
peni mechanismu degradace a tvorby metastabilnich stavli v PSi. Zfejma je stala na-
chylnost polymeru k degradaci, kterd se projevuje poklesem intenzity emise zafeni
a brani tak vyuziti materidlu jako aktivniho svétlo emitujiciho prvku. Tvorba vrat-
nych metastabilnich stavli je zajimava pro obory molekularni elektroniky [60].
V oblasti elektro-optickych systému je citlivost na UV zafeni ve spojeni s vratnosti
také pfinosna [61], [62]. Charakteristickou vlastnosti PSi zlstadva silny sklon k de-
gradaci, pii které dochazi ke Stépeni Si-Si vazeb. Velka dévka specifického ozateni
muiZe zpusobit také sitovani PSi [37]. Stépeni a sitovani jsou zakladnimi pozadavky
pro materidly vyuZivané jako rezisty v litografickych technologiich [8]. MoZnost
aplikace PSi jako pozitivnich (Stépeni) 1 negativnich (sitovani) rezistll je velkym
piislibem z hlediska rozvoje vicevrstvych litografickych technologii. Moznost expo-
novat PSi s velkym rozliSenim (v fddu nm) ¢ini material zajimavy pro nanolitogra-
fické technologie [63], [64].

6.6 MECHANISMUS DEGRADACE A METASTABILITY
POLYSILYLENU

Nasledujici shrnuti naznaéuje, na zakladé vyse uvedenych vysledkd CL, PL a IC
studia ¢istého 1 dopovaného PMPSi, mechanismus degradace a tvorby metastabil-
nich stavii v PMPSi vlivem ozafeni elektronovym svazkem.

Interakce polymeru s elektronovym svazkem vede k excitaci zédkladniho fetézce
tvofeného atomy Si. Vybuzeni elektronu z HOMO (nejvyssi obsazeny molekulovy
orbital — valen¢ni pas) do LUMO (nejniZsi neobsazeny molekulovy orbital — vodi-
vostni pas) ma za nasledek vznik excitonu. Rekombinace excitonu je doprovazena,
mimo jiné, emisi zafeni prevazné v UV, ale 1 VIS oblasti. Vlastni absorpci UV zare-
ni dochézi ke vzniku novych excitoni. Vlivem rekombinace a tepelné aktivace do-
chazi ke Sté€peni pfedevSim slabych vazeb mezi Si atomy nebo delSich useki Si fe-
tézce s mensi potencidlni energii. Slabé vazby vznikaji deformaci Si fetézce (zkru-
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tem, ohybem). Vyjma toho dochazi od poc¢atku ozatfovani k formovani polaront,
které vazbu Si-Si téz deformuji. Stépeni Si-Si vazeb ma za nasledek vznik Si radika-
4. Vznik Si radikall a slabych vazeb tvoii dve sloZky procesu degradace, ktery vede
k naru$eni ¢ konjugovaného systému molekulovych orbitalti.

Rychlost procesu degradace klesa vlivem poklesu absorpcniho koeficientu. Poca-
teCni velkd rychlost vzniku Si radikalt zvySuje pravdépodobnost jejich zpétné in-
terakce, kterd vede k rekonstrukci Si-Si vazeb stejn¢ jako relaxace slabych vazeb.
Oba procesy maji za nasledek obnoveni ¢ konjugace, s ¢imz souvisi regenerace in-
tenzity emise zafeni. Velikost regenerace intenzity klesd s rostoucim stupném de-
gradace, jak nartistd pravdépodobnost reakce Si radikalt s odliSnymi produkty de-
gradace. Odlisné produkty degradace vznikaji po pfednostnim vzniku a Stépeni sla-
bych vazeb. Vzhledem k malé pravdépodobnosti rozstépeni benzenovych jader se
tvofi pfedev§im metylové radikdly. Reakce metylovych a Si radikall vede ke vzniku
karbosilantl. V ptipadé¢ kyslikatého prostiedi se tvofi soucasné siloxany.

Zpétna reakce Si radikala a relaxace slabych vazeb souviseji s tvorbou metasta-
bilnich stavli a maji za nasledek vratnou degradaci polymeru. Ryze vratnad degradace
probiha pouze zpocatku ozafovani. V piipadé PMPSi odpovida ptiblizné 50% po-
klesu intenzity emise. Tvorba novych chemickych vazeb vede k degradaci nevratné.
Protoze soubézné s degradaci nevratnou pokracuje i degradace vratna, dochazi po
relaxaci také k ¢aste¢né regeneraci intenzity CL emise.

7 ZAVER

Prace se zabyva studiem katodoluminiscen¢nich (CL) vlastnosti polysilylenti
(PSi). Zamérem bylo zjistit mechanismus degradace a tvorby metastabilnich stav,
které rozhodujicim zplsobem ovlivituji vlastnosti studovaného materidlu. Nezbyt-
nou soudasti feSeni dané problematiky byly Gpravy stavajici CL aparatury. Uelem
uprav bylo dosazeni dostate¢né citlivosti k méteni relativné slabé intenzity emise
zéteni. Pouzita CL metoda je zaloZena na detekci zafeni po priichodu vzorkem.
Z tohoto diivodu 1 za Ucelem dosazeni maximalni citlivosti méfeni byla zna¢né po-
zornost vénovana piipravé a upravam vzorki. K optimalizaci tloustky vrstvy poly-
meru a stanoveni vlivu vlastni absorpce na velikost intenzity CL emise byly prove-
deny simulace trajektorii a rozlozeni absorbované energie primdrnich elektrona ve
vrstvé polymeru a byla zmétena spektralni propustnost riizné tlustych vrstev PSi.

Z CL parametra byla métfena relativni Gi¢innost a emisni spektra PSi. K posouzeni
vlivu substituentll na vlastnosti PSi bylo CL studium poly[fenyl(methyl)silylenu]
(PMPSi) doplnéno studiem poly[4-bifenyl(methyl)silylenu] (PBMSi). Vliv aditiv na
charakteristické vlastnosti PSi a na prib¢h degradace i relaxace byl posouzen na za-
kladé¢ CL studia PMPSi s piidavkem UV absorbéru (Tinuvin 1577) a stabilizatoru
volnych radikalti (Tinuvin 770). Vysledky CL studia byly doplnény principialné ob-
dobnym fotoluminiscen¢nim (PL) studiem. PL emisni spektra PSi odpovidaji CL
emisnim spektrim. Infradervené (IC) spektroskopie byla vyuzita ke stanoveni de-
gradacnich produktl, které v PMPSi1 postupné vznikaji vlivem ozafovani polymeru
elektronovym svazkem.

24



Vysledky CL i PL studia PSi prokazuji silnou nachylnost PSi k degradaci elek-
tronovym svazkem i1 UV zafenim. Degradace se projevuje poklesem intenzity emise
zéteni. Ke zvySeni odolnosti PBMSi pfispiva objemnéjsi dvojndsobny © konjugova-
ny systém, ktery vede k posunu charakteristické¢ emise z UV do VIS (oproti PMPSi).
Ptidavek UV absorbéru T;s;7 ma za nasledek podstatné zlepsSeni odolnosti, ale sou-
casn¢ zpuisobuje znacny pokles ucinnosti. Stabilizator volnych radikalt T;7 snizuje
intenzitu emise méng¢, ale zvySeni odolnosti je zanedbatelné.

Regenerace intenzity CL emise po relaxaci, potvrzuje tvorbu metastabilnich stavii
v PSi. Velikost regenerace je vyraznéjsi u PBMSi, coz souvisi s jeho vétsi stabilitou.
Ptidavek T,s77 zpisobuje mirné zhorSeni regenerace intenzity emise. T77¢ sniZzuje ve-
likost regenerace podstatné, coz vede za urcitych podminek az k zastaveni tohoto
procesu. Vliv aditiv na charakteristické vlastnosti PSi se jevi, z hlediska aplika¢niho,
jako zanedbatelny. Vzhledem k jejich rozdilné funkcnosti vSak piispivaji k pocho-
peni mechanismu degradace a tvorby metastabilnich stavli v PSi.

Z vysledkt CL a PL studia doplnénych o vysledky IC analyzy a poznatky z litera-
tury vyplyva, Ze proces degradace PMPSi je zplsoben primarné interakci urychle-
nych elektronii s materidlem, ale s nejvétsi pravdépodobnosti vyraznou mérou pfi-
spiva 1 vlastni absorpce UV zafeni. Proces degradace ma za nasledek vznik slabych
vazeb a tvorbu Si radikalti. Si radikaly vznikaji pfednostné Stépenim slabych vazeb
a delSich segmentt polymerniho fetézce s niz$i potencialni energii. Tvorba slabych
vazeb a Si radikald narusuje o konjugovany systému molekulovych orbitalli, coz ma
za nasledek pokles intenzity emise zafeni.

Regenerace intenzity emise je disledkem zpétné reakce Si radikald a relaxace
slabych vazeb. Oba jevy vedou k rekonstrukei Si-Si vazeb, potazmo o konjugace.
V tomto ptipadé vede ozatovani k degradaci pln¢ vratné. Jestlize Si radikaly reaguji
s jinymi produkty degradace, ptipadné s kyslikem, a vznikaji vazby novych chemic-
kych sloucenin (karbosilany nebo siloxany), vede ozatfovani do jisté¢ miry k degrada-
ci nevratné. V piipadé PBMSIi byla pozorovana pouze degradace vratna.

Tvorba vratnych metastabilnich stavii v kombinaci s dalSimi optickymi vlast-
nostmi PSi je zajimava z hlediska molekularni elektroniky, pamétovych médii, riz-
nych Cidel a senzort. Nachylnost k degradaci je omezujici z hlediska vyuziti PSi ja-
ko aktivnich svétlo emitujicich prvki. Stépeni vazeb v kombinaci se sitovanim
a znacnou rozliSovaci schopnosti v fadu nm je pfislibem pro litografické technolo-

gie.
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ABSTRACT

The work presents a unique cathodoluminescent (CL) apparatus and method suit-
able for studying polysilane (PSi) properties. Poly[methyl(phenyl)silylene] (PMPSi)
and poly[(biphenyl-4-yl)methylsilylene] (PBPSi) were selected as a typical repre-
sentatives of PSi. The PSi study is based on the measurement of the intensity of CL
emission after passing through the specimen. The major problem of this study is the
susceptibility of PSi to the degradation by electron beam. PSi degradation strongly
decreases the CL intensity. It was found that the degradation process is partly even
fully reversible depending on the conditions of excitation. The degradation by elec-
tron beam causes the formation of the metastable states in PSi. FTIR analysis was
used for the study of degradation products in PMPSi. PMPSi samples containing
photostabilizers Tinuvin 1577 and Tinuvin 770 were studied by CL method to help
understanding of mechanisms of the degradation and of the metastable states crea-
tion. Understanding of the physical and chemical mechanisms of the degradation
and of the metastable states creation in PSi is interesting for science as well as the
application (e.g. resist in electron beam lithography or molecular scale electronic
devices).

32



	OBSAH
	ÚVOD
	2 SOUČASNÝ STAV
	2.1 SYNTÉZA POLYSILYLENŮ
	2.2 PŘENOS NÁBOJE
	2.3 OPTICKÉ VLASTNOSTI
	2.4 DEGRADACE A METASTABILITA
	2.5 KATODOLUMINISCENCE

	3 CÍLE DISERTAČNÍ PRÁCE
	4 EXPERIMENTÁLNÍ METODY
	4.1 CL APARATURA
	4.2 PŘÍPRAVA A ÚPRAVA VZORKŮ

	5 VÝSLEDKY MĚŘENÍ
	5.1 FOTOLUMINISCENCE POLYSILYLENŮ
	5.2 KATODOLUMINISCENCE PMPSI
	5.3 KATODOLUMINISCENCE PBMSI
	5.4 INFRAČERVENÁ ANALÝZA PMPSI
	5.5 KATODOLUMINISCENCE PMPSI S ADITIVY

	6 SHRNUTÍ A DISKUSE VÝSLEDKŮ
	6.1 KATODOLUMINISCENČNÍ APARATURA
	6.2 FOTOLUMINISCENČNÍ SPEKTRA POLYSILYLENŮ
	6.3 KATODOLUMINISCENČNÍ STUDIUM POLYSILYLENŮ
	6.4 INFRAČERVENÁ ANALÝZA DEGRADACE POLYSILYLENŮ
	6.5 VLIV ADITIV NA VLASTNOSTI POLYSILYLENŮ
	6.6 MECHANISMUS DEGRADACE A METASTABILITY POLYSILYLENŮ

	7 ZÁVĚR
	LITERATURA
	PUBLIKAČNÍ ČINNOST AUTORA
	ŽIVOTOPIS
	ABSTRACT


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>







    /HEB (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




