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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva technologii depozice atomarnich vrstev (ALD), jejimi
principy, a predevsim ALD prekurzory. Literarni reSerSe nejprve popisuje obecné vlastnosti
ALD a déle se konkrétnéji zaméruje na dnes nejcastéji pouzivané typy prekurzord. V posledni
Casti literarni reSerSe jsou pak popsany dostupné prekurzory selenu, jejich syntéza
a pripadné vyuZiti pfi nanaseni nanovrstev. Cilem experimentalni ¢asti bylo pFipravit celkem
osm molekul z toho ctyfi alkylsilylselenidy a Ctyfi alkylstanylselenidy jako potencialni ALD
prekurzory. Struktura a Cistota vSech pripravenych latek byla potvrzena pomoci NMR
spektroskopie, GC/MS analyz a bodU varu. Pro zjisténi tepelné stability byla provedena také
DSC analyza. Na zavér jsou ziskané udaje kriticky zhodnoceny a diskutovany a byly vyvozeny
zakladni vztahy typu struktura-vlastnosti.

Klicova slova
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Title
Organic selenium compounds as precursors for atomic layers deposition
Annotation

Atomic layers deposition (ALD) technology, its principles and especially ALD
precursors are covered in this diploma work. Literature search focuses on general ALD
principles and subsequently on the most commonly used types of precursors. The last part
describes available selenium precursors, their synthesis, and applications. The experimental
section aims towards preparation of four alkylsilylselenides and four alkylstanylselenides,
as potential ALD precursors. The structure and purity of all prepared substances have been
confirmed by NMR spectroscopy, GC/MS analysis, and boiling points. DSC analysis was also
employed to determine thermal stability. Finally, all acquired data were compared,
discussed, and fundamental structure-property relationships were elucidated.
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1 Cile prace

Parcidlni cile této diplomové prace jsou nasleduijici:

1.
2.
3.
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Predstavit technologii ALD a jeji pozadavky, vyhody a moZné aplikace.
Literarni reserse jednotlivych typd prekurzor( vyuZitelnych v ALD.
Predstavit soucasny stav poznani v oblasti pfipravy a vyuZiti organokovovych

prekurzord selenu.

Experimentdlni ¢ast této prace si klade za cil pfipravu série Ctyf prekurzor(i selenu
na bazi trialkylsilylselenid(i 1-4 a analogickou sérii trialkylstanylselenid(i 5—8.
Vyvinout vhodné syntetické postupy a metody cisténi vedouci k vySe uvedenym
derivatim a provést analyzy, které potvrzuji jejich strukturu a Cistotu. Ziskana data
kriticky zhodnotit a porovnat jak mezi sebou, tak i s Udaji dostupnymi v literature.

I\Ille I\Ille
Me—SIi-Se-SIi—Me
Me Me
1

I\Ille I\Ille
Me-SIn-Se Sln-Me
Me Me

5

IIEt IIEt ll'Pr ll'Pr I\|/Ie I\l/le
Et—SIi-Se-SIi—Et iPr—SIi-Se-SIi—iPr tBu—Sli-Se-Sl,i—tBu
Et Et iPr iPr Me Me
2 3 4
£t Et pr B Bu  Bu
Et—Sln-Se Sln-Et Pr—Sln-Se Sln-Pr Bu-Sln-Se Sln—Bu
Et Et Pr Pr Bu Bu
6 7 8
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2 Technologie ALD

2.1 Uvod

ALD, Atomic Layer Deposition, je nazev pro technologii i pfistroj, ktery umoznuje
nanaseni atomarnich ¢i molekuldrnich vrstev. Pfi pouZiti této technologie Ize nanaset velice
tenké vrstvy s minimalnim po&tem defektd!™ na téméF jakkoliv tvarovany povrch jako jsou
nanotrubice,’? nanokrychle,Bl ¢ nano&astice.! Neustdle se rozristajici seznam atomd
a molekul, které lze touto metodou nanaset, a také moZnost vytvareni vrstev
pfi relativné nizkych teplotach®7 ma za nasledek zvy3ujici se zajem o tuto technologii v celé
fadé oborll od polovodi¢l a fotovoltaiky!®! aZ po potravinaistvi.®! Na Obrdzku 1 je zndzornén
vyCet obora c¢lankdl, které jako klicova slova pouzily Atomic Layer Deposition nebo ALD.
Na Obrdzku 2 je pak zaznamenan nar(ist zajmu o ALD béhem uplynulych let. Obrdzky 1 a 2
byly pfevzaty ze serveru Scopus® ke dni 6. 11. 2017.

Other (1.8%)

Environmental S... (1.1%) e

Biochemistry, G... (1.8%) —
Mathematics (2.7%) Materials Scien... (60.4%)
Computer Scienc... (4.7%)

Energy (8.5%)

Chemical Engine... (15.8%)

Chemistry (28.2%) ——

Engineering (42.0%) Physics and Ast... (46.7%)

Obrdzek 1 - Obory praci vydanych &lankal®!
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Obrdzek 2 - MnoZstvi praci zabyvajici se technologii ALDP!

2.2 Historie ALD

Vynalez technologie ALD se datuje k rokim 1965 a 1974. Je to proto, Ze tuto metodu
objevili nezavisle na sobé dva rGzné tymy védchd. Tim prvnim byl tym vedeny
prof. Aleskovskiim. Roku 1965 na konferenci v Leningradu v tehdejSim Sovétském svazu
predstavil svou praci, ve které popisoval reakci TiCls a GeCls s vodou za vzniku TiO; a GeO..
Metodu pojmenoval jako ,,Molecular Layering Reactions“[10:11]

Druhym vynalezcem je Dr. Tuomo Suntola pochdzejici z Finského mésta Tampere.
Ten svou metodu nazval jako ,Atomic Layer Epitaxy” pochazejici z latineského epi — ,,nad”
a taxis — ,usporadané”. Volné by se tedy tento termin dal prelozit jako ,usporadavani
atomarnich vrstev”. ALE a ALD jsou dva nazvy pro stejnou technologii, ALD je dnes v3ak vice
uzZivany termin. Suntola spolu se svym tymem provadél reakce elementarni siry a zinku
v plynném skupenstvi za vzniku ZnS. Pozdéji také reakce elementarniho cinu s kyslikem
za vzniku Sn0>, galia a fosforu za vzniku GaP. Tuto metodu v roce 1977 nechal patentovat.[
Pozdé&ji patentoval i metody pro vytvéfeni vrstev Ta;0s, ZnMnS a Al;03.[13.14]

”I borrowed a bottle of hydrogen sulfide and, suddenly, there was a glowing golden
growth covering the glass tube. We’d cracked it: this was the theory of advanced Atomic
Layer Epitaxy taking physical form in front of my eyes.”

— Sven Lindfors, spolupracovnik Tuoma Suntoly
a spoluautor jeho patent(

Od téchto patentl byl vyddn nespocet praci zabyvajici se technologii ALD,
jeji optimalizaci, vyuZiti a dal$iho.[*%)

2.3 Princip ALD

Tvorba filmu probihd cyklicky v nékolika zakladnich krocich. V prvnim kroku
je do reakéni komory odparenim transportovan prekurzor obsahujici nanaseny atom
(¢i molekulu). V dalsim kroku dochazi k evakuaci prebytecného prekurzoru a vzniklych

18
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vedlejSich produktll. Tretim krokem je pfivedeni druhého reaktantu (nejcastéji Oz, H.0O, NH3,
O3), ktery odstrani pripadné podpurné skupiny na prekurzoru (zvySeni tékavosti atp.)
a vytvorfi tak atomarni vrstvu. Ve c¢tvrtém kroku je pak znova priveden prekurzor a cely
proces se opakuje. Na Obrdzku 3 je proces znazornén schematicky. Obrdzek 4 pak ukazuje
konkrétni vytvareni hybridni vrstvy oxidu hliniku s ethylenglykolem. 6]

/:f%\%&@o%é I
e N

—

y

CHg CHy /
\ / CHy4
A|| \A||/ CHa CH,4 CHg
——
l A|I \AI/

CHgy CHgy /
oH, J/
OH
CHs  cH, CHy J/
OI OH OH l
Y
0. O
/AI\ ~.,

Obrdzek 4 - Tvorba hybridni vrstvy oxidu hliniku

H

o—%
O\
/
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Poétem opakovanych cykld lze vySku nandsené vrstvy libovolné upravovat.
Nevyhodou je vsak relativné pomala tvorba vrstev, a to typicky 0,1-1 nm/min v nékterych
ptipadech pak 10 nm/min.l'”l Naproti tomu obrovskou vyhodou je moZnost pouZiti vice
prekurzord béhem opakovani cykld a k tvorbé takzvanych sendviCovych struktur — tedy
tvorbu nehomogenni vrstvy sloZzenou z vice atomt. Napfiklad Leskeld™® se zabyval tvorbou
Ta,0s5 — NbxZr,O nanolaminatl na molybdenu s rlznou vyskou Ta,Os vrstev, které lze vidét
na Obrdzku 5.

nanolaminate

Zr,Nb,0,

T3205

Zr,Nb, 0,
T3205

Obrdzek 5 - Sendvi¢ovd struktura Ta;0s — NbyZr,0118]

2.4 Vyuziti ALD

Strucné popsat vyuziti ALD jde jen velice obtizné, jelikoZz pouziti samotnych
nanovrstev je rozsahlé a v poslednich letech v této oblasti dochazi k obrovskému rdstu zajmu
a vyzkumu. Je to predevsim proto, Ze nanovrstvy poskytuji oproti jinym materidldm zcela
unikdatni vlastnosti. V nékterych pfipadech jako je vyuZiti vzacnych kov(, Ize také na rozdil
od pouziti bézného pokovovani usetfit material a tim i vynaloZené finance.

Jednou zprvnich oblasti, kde dosSlo kvyvoji tvorby vrstev pomoci ALD,
byly mikroelektromechanické (MEMS) a nanoelektromechanické (NEMS) systémy,!!9
coz je skupina miniaturnich zafizeni jako jsou spinace, Cidla a dalSi mikropfistroje.
Mikroakcelerometry jsou vyuZivany napriklad u airbagli, kdy pfi miniaturizaci zafizeni
dochazi k velkému zmenseni nakladd. VyuZiti ale také nachazi ve zdravotnictvi jako bioCipy
nebo tzv. ,smart pills“ - jde o mikroroboty, ktefi dokazi dopravit l1é¢ivo na konkrétni misto.
Obrdzek 6291 zachycuje mikrojehlu s kapkou latexu jako simulaci buriky vajicka. Takové
zatizeni by mohlo byt pouzito k oplodnéni nebo Upravé DNA.
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200 ym

Obrdzek 6 - Mikrojehla pouZitelnd pro oplodnéni & genetické dpravy!20

Nandseni vrstev na rdzné objekty muize byt vyuZito jako ochrana proti korozi.
K tomuto G&elu jsou nejéastéji vyuZity oxidy titanu a hliniku.[*® Georgel! popisuje depozici
Al,O3 pfi nizkych teplotach na potravinové obaly, ¢imZz dochazi k mensSimu pronikdni kysliku
dovniti nebo Uniku CO, zobalu ven, a tedy kdelsi trvanlivosti zabalené potraviny.
Jimbol?l zase pouZil vrstvu flexibilnich oxidd hliniku k ochrané OLED displeje. Takto
ochranény displej pak nevykazoval Zadné zndmky poskozeni ani po 500 hodinovém
nepretrzitém ohybdni o 4 mm a navic byla zvySena i jeho tvrdost. Za pomoci ALD Ize displeje
i vytvaret, vétdinou pfi aplikaci sendvi¢ovych struktur. Na Obrdzku 712%! je schéma displeje,
které wvytvofil Stuyven?? ji7 vroce 2002, ackoli Zivotnost toho displeje nebyla

velka — v fadech desitek az stovek hodin.

(a) Light emission

ZnO:Al
/ Al,O;
ZnS:Mn
Al,O,
BaTiO,

Pt/Ag
alumina

(b)

Al
Al,O,
ZnS:Mn
Al20,

ITO
glass

Light emission

Obrdzek 7 - Schéma sendvicové struktury displeje!??]
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SendviCové struktury je mozné aplikovat pro organické fotovoltaické clanky
nebo polovodice. Zajimavé mohou byt i dalsi aplikace ve zdravotnictvi. Tenké vrstvy TiO;
nebo diamantu nanesené na rlznych implantatech ¢ membranach maji vysokou
biokompatibilitu,3! a navic jsou takto upravené implantaty lehké a levnéjsi na vyrobu.
Vyuziti ALD je velice rGznorodé, a to jak v mensim méritku, tak i pro velky primysl,
proto v této kapitole byly pro predstavu zminény jen nékteré.

3 Prekurzory pro ALD

3.1 Pozadavky na prekurzor

Plvodni technologie T. Suntoly byva nazyvana jako ,pfimd ALD“*®! a jako prekurzor
byl pouzit elementdrni prvek. Timto zplsobem lze vSak samoziejmé nanaset jen omezené
mnoZstvi prvk(, jelikoZ jen malo z nich je dostatecné tékavych, aby bylo mozno je odpafit,
transportovat k substratu a umoznit vznik atomarni vrstvy. Z méné tékavych prvkua je tedy
potieba vytvofit slouceniny — prekurzory, které by idealné mély splfiovat nékolik zakladnich
pozadavk:

e Dostatecna tékavost, pii pouzité teploté a tlaku.

e Stabilita.

* Reaktivita se substratem.

* Reaktivita s druhym prekurzorem (H20O, NHs, atd.).

e Vzniklé vedlejsi produkty nebudou poskozovat ALD reaktor.
e Nizka cena.

* Nizka toxicita.

* Vysoka Cistota.

Najit takovou slouceninu, ktera by splfiovala vSechny pozadavky je samoziejmé
naro¢né, vétsina prvkd ma viak, jak je vidét na Obrdzku 8P4 alespori jeden prekurzor
pro ALD. Obrdzek 8 byl aktualizovan o Au a Tl prekurzory.

Nejcastéji pouzivané prekurzory byvaji kapaliny, méné casto pak pevné latky.
Kapaliny jsou preferovany z nékolika dlvodu. V prvni fadé maji kapaliny oproti pevnym
[atkam wvysSi, a navic i konstantni tenzi pary. Délka odpafovani totiz zavisi na plose,
ze které se material odparuje, ale ¢astice pevnych latek jsou riznorodé, coz pfi ALD procesu
s presné kontrolovanou délkou jednotlivych cykld muiZe mit negativni vliv na kvalitu
nanesenych vrstev. Dale maji pevné latky vétsi tendence ve své struktute uzavirat necistoty,
které lIze jen velice sloZité odstranit. To zpUsobi dalsi necistoty a defekty v samotné strukture
vrstvy, ale také to pfispivd k uztak méné stabilnimu odpafeni. Pfi samotném procesu
se navic kapalina lépe a presnéji davkuje. Idedlni by byl prekurzor, ktery ma dostatecné nizky
bod varu a bod tani okolo laboratorni teploty, takze by jej bylo moiné uchovavat
jako pevnou latku, ale v ALD procesu uz by vystupoval jako kapalina.l?’!

DuleZité je najit rovnovahu mezi stabilitou a reaktivitou prekurzoru. Prekurzor
se samoziejmé musi odparovat pred teplotou rozkladu a musi byt odolny k teploté pouzité
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v ALD reaktoru. Ligandy pak musi byt vazany k nanasenému prvku tak, aby dochazelo
k reakci se substratem a pfipadné druhym reagentem. Obecné je preferovana spise slabsi
vazba ligandu, aby mohla byt pouZita nizSi teplota pri reakci sdruhym prekurzorem.
Vysoké teploty vedou k vy3simu zachytu necistot ve vrstvé,[?® a navic poté nelze depozici
vyuZit pro tepelné labilni substraty.

Ti V Cr Mn Fe
Zr Nb Mo Bh Ru
Hf Ta W Re Os

Ce Pr NdJZl Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Th|{Pa| U Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md| No | Lr

- Maji prekurzor |:|N|'zké tékavost I:l Radioaktivni |:|Inertn|'

Obrdzek 8 - Prvky s alespori jednim ALD prekurzorem!24(Upraveno)

Pfi vytvareni samotné vrstvy vSak nezavisi jen na prekurzoru, ale i na druhém
reaktantu, ktery je do komory privadén. Napfiklad privedenim H,O nebo O jsou ziskany
oxidy kovl, pusobenim H,S zase sulfidy. V Tabulce 1 jsou vypsdny rlazné typy reaktant(
a produkt(, které lze pFi jejich pouZiti obecné ziskat.'!l Jak jiz bylo zminéno dfive,
pomoci ALD lze vytvafet i hybridni organické vrstvy tak, jak ukazuje Obrdzek 9.[2°]

Tabulka 1 - Tabulka pouZitelnych reaktantd a vznikajicich produkti

Reaktant Vznikajici material Reaktant Vznikajici material
H20 MOy NHs MNy
02 MOy AsHsz MAsx
O3 MOy H» M
ROH? MOy Siz2He M
H2S MSx HF MFx
PHs3 MPx o* MOx
H.Se MSey N* MNx

M = prvek obsaZeny v prekurzoru; a = organicky alkohol s riznymi skupinami R; * = atomdrni prvek pri pouZiti
plazmy
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NH,  NH,  NH, NH NH NH

 —

cl
g NHy
0 o
HoN
S Hel 2 HCl

Cl Cl Cl

NHy NH, NHy
o} 0 (o] : : )/:(/
H-N H-N H-N
(6] 6} (0]
NH

Obrdzek 9 - Schematicky vznik hybridni organické vrstvy

Popsané vlastnosti prekurzoru lze upravit predevsim pouZitim rdznych forem
a funkénich skupin vazanych ke zvolenému prvku,!?”! proto se dal$i &ast této prace bude
vénovat nejéastéji vyuzivanym skupinam ci ligandim, které jsou pro ALD vhodné.

24



Diplomova prace —Jaroslav Charvot

3.2 Elementarni prvky

Jak jiz bylo zminéno dfive, je moiné pouZit jako prekurzor i samotny prvek.
Hartmann(28 pouZil Mg a Cd k tvorbé& odpovidajicich telluridéi a o rok pozdéji jesté rozsifil
fadu o MnTe za pouziti elementarniho manganu.!?® Z kadmia je dale mozné vytvofit vrstvy
Cds, 39 & cdSe. 31

H He
Li | Be Ne
Na g Ar
K|[ca|sc][Ti[v]cr I¥BY Fe[co]ni]cu Kr
Rb|Sr| Y | Zr |[Nb(Mo| Tc | Ru|Rh| Pd | Ag Xe
Cs|Ba|lLa|Hf {Ta|W |Re|Os| Ir | Pt | Au| Hg i Rn
Fr |Ra|Ac | Rf |[Db| Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu |Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm| Yb | Lu
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es [Fm | Md| No | Lr

Obrdzek 10 - Elementdrni prvky pouZitelné pro pfimou ALD

Kromé wvrstvy ZnS lze zinek pouzit jako prekurzor pro ZnO a ZnSe,
kde je moiné i selen pouZit v elementarnim stavu.l32331 ZnTe Ize pfipravit obdobné ze zinku
a telluru.® Gallium Ize nanést kromé& zminéné vrstvy GaP'? i ve formé& GaN.!3
Dale je z elementarnich prvkG mozné pfipravit InN, InSb a Sn0,.1'% Pro siru a fosfor je mozné
pouzit Sg resp. P4.13¢1 N, & O se nejéastdji pouzivaji jako sekundarni prekurzory pfi tvorbé
oxid( a nitridd. Kvali jejich nizké reaktivité (predevsim u dusiku) je vSsak nutno prevedeni
na atomarni formu nej¢astéji pomoci vysoké teploty a vzniku plazmy.

Vyhodou téchto prekurzord je Cistota vrstev a vyssi rychlost nanaseni diky nizkym
sterickym zabranam pfi reakci. Nutné je vSak zminit, Ze dany prvek musi byt velice Cisty.
Napriklad u zinku komeréné dodavaného firmou Sigma-Aldrich je deklarovana Ccistota
99,9999 %, coz ma samoziejmeé vliv na jeho vysokou poftizovaci cenu. Navic nizka tékavost
samotnych prvkl vyZzaduje poufZiti vyssi teploty, a tedy i omezeni pfi nanaseni na citlivé
substraty. V dasledku téchto nevyhod se elementarni prvek jako prekurzor dnes témér
nepouziva. Tuto skutecnost odrdzi i to, Zze hlavni dodavatelé ALD prekurzor( jako Sigma-
Aldrich, Strem, Nova-kem, Entegris, Air Products a dalsi, prvky jako prekurzory prodavaji
jen minimalné nebo vibec.

3.3 Halogenidy a Hydridy

Dalsi dva typy anorganickych sloucenin vyuZitelnych pro ALD jsou halogenidy
a hydridy. Prvky, pro které je moiné pouzit halogenidy, jsou zndzornény na Obrdzku
11.1011241 Mezi nejéastéji pouzivané patfi chloridy, byly vak vytvofeny vrstvy z bromidd,
jodidd i fluoridli, a to kovd, polokovll i nekovl. Nevyhodou halogenid(i jsou necistoty
vznikajici ve vrstvach pfi pouziti nizkych teplot®”) a déle nebezpe&né vedlej$i produkty
schopné poskodit ALD reaktor.'® Vyhodou je tepelnd stabilita a také nizkd cena,
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proto jsou vyuzivany i v priimyslu. Napfiklad TiCls je aplikovan pti vyrobé TiN pro pamétové
zatizeni DRAM (Dynamic Random Access Memory) a HfCls pro vyrobu HfO; tranzistor.[24

H He
Li | Be N|O| F |Ne
Na | Mg S | Cl|Ar
K | Ca| Sc Fe | Co | Ni Ge m Se | Br | Kr
Rb|Sr| Y Tc |Ru|Rh | Pd | Ag Il Te | | | Xe
Cs | Ba | La Re |Os | Ir | Pt | Au| Hg Po | At | Rn
Fr | Ra | Ac Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu |Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm| Yb | Lu
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es [Fm | Md| No | Lr

Obrdzek 11 - Prvky s halogenidovymi prekurzory!%1%.24]

Mezi vyznacené prekurzory byly pridany i smésné slouceniny halogenl s kyslikem
jako naptiklad VOCIs, CrO,Clz, WOCls nebo POCIs.

Slouceniny vodiku mohou vystupovat jako prekurzory u nekovl a polokovd.
Jedna se o jejich monomery jako SiHs a BHs Ci dimery SioHs a GeaHs. V pfipadé kfemiku
byl pouzit i trimer SisHs. Jejich velkou vyhodou je velice dobra tékavost, ¢asto jsou vsak
toxické (AsHs, H,Se, PHs) a pyroforické. Navic nékteré méné reaktivni je potfeba aktivovat
plazmou. Vy&et prvki s timto typem prekurzoru je na Obrdzku 12.38)

H

Li | Be

Na | Mg

K|Ca|Sc| Ti|V |[Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn

Rb|Sr| Y | Zr [Nb(Mo| Tc |[Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
Cs|Ba|lLa|Hf {[Ta|W |Re|Os| Ir | Pt |[AulHg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
Fr |Ra|Ac | Rf |[Db| Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu |Gd|Tb |Dy | Ho| Er |Tm| Yb | Lu
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |[Fm |Md| No | Lr

Obrdzek 12 - Prvky s hydridovymi prekurzory!38l

3.4 Alkyl a alkoxy prekurzory

Velmi tékavé alkylové prekurzory se zacaly pouZivat jiz v osmdesatych letech.
Dnes se pouzivaji predevSim pro nanaseni zinku (MezZn, EtzZn) a hliniku (MesAl).
Jejich organokovova povaha zapficinuje vysokou reaktivitu a moznost vytvaret Sirokou skalu
material( jako oxidy, sulfidy, nitridy a dalsi. Kratké retézce maji také malé sterické naroky,
a tudiz nanaseni probiha relativné rychle. Alkany, vznikajici jako vedlejsi produkty, mohou
byt pohodIné odstranény a vici reaktoru se chovaji inertné. Vyjimecné vsak muiZe dochazet
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k zdchytu vodiku a uhliku ve vrstvé predeviim pFi pouZiti teplot nad 300 °C.1tY
U takto vysokych teplot dochazi i k rozkladu prekurzoru. Kv(li ¢asté pyroforicité je nutné
s nimi opatrné manipulovat a skladovat je. Tyto prekurzory jsou zobrazeny na Obrdzku 13.538)

H He
Li | Be Ne
Na | Mg Ar
K|Ca|Sc| Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu Kr
Rb|Sr| Y | Zr |[Nb(Mo| Tc | Ru|Rh| Pd | Ag Xe
Cs|Ba|lLa|Hf [Ta|W |Re|Os| Ir | Pt|Au Rn
Fr |Ra|Ac | Rf |[Db| Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy | Ho| Er |Tm| Yb | Lu
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es [Fm |Md| No | Lr

Obrdzek 13 - Prvky s alkylovymi prekurzory!3é]

Alkoxidy byly predstaveny par let po alkylderivatech. Obecné vsak trpi nizsi termalni
stabilitou.[? Ve vzniklych vrstvach se také mohou nachazet nedistoty ve formé kysliku.
Této vlastnosti Ize vsak vyuzit pro tvorbu vrstev oxidl. Vétsi nevyhodou je nizsi tékavost
neZ u alkyl prekurzorl a také skutecnost, Ze alkoxidy kov( jsou pevné latky (Ni, Sr, Mg, La)
a jsou i méné reaktivni (Ni). PouZivané alkoxy skupiny ukazuje Obrdzek 14,13 prekurzory
tohoto typu pak Obrdzek 15.

OMe = methoxy M\O/
OtBu = tercbutoxy M. OJ<
OEt = ethoxy M No
OtPe = tercpentoxy M\O J</
OiPr = jsopropoxy M.
@) mmp = 1-methoxy- M
2-methyl-2-propoxy 0 o
OiBu = isobut o |
iBu = isobutoxy /ﬁ/ = di i
dmae = dimethylaminoethoxy 0" N

OsBu = secbutoxy M _ J\/ dmamp = 1-dimethylamino- |
O M\O N\

2-methyl-2-propoxy

Obrdzek 14 - PouZivané alkoxy retézce, kde M je nandseny prvek(36l
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H He
Li | Be O | F | Ne
Na | Mg S | Cl|Ar
K | Ca| Sc Cr |Mn| Fe | Co Cu | Zn Se | Br | Kr
Rb|Sr| Y Mo | Tc |Ru|Rh|Pd | Ag| Cd Te| | | Xe
Cs | Ba | La W | Re|Os| Ir | Pt | Au| Hg Po | At | Rn
Fr |Ra|Ac | Rf |[Db| Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

Ce | Pr|Nd |Pm|Sm | Eu Tb | Dy |Ho | Er |[Tm| Yb | Lu
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es [Fm | Md| No | Lr

Obrdzek 15 - Prvky s alkoxy prekurzory

3.5 Cyklopentadienyly (Cp)

Cyklopentadienyl jako ligand ALD prekurzoru byl poprvé vyuzit pfi nanaseni ruthenia
ve formé& Ru(Cp)>.*%3% Tyto sloudeniny jsou stabilni a dovoluji nanaset i kovy s vysokym
bodem varu. Velice ochotné reaguji s H,O a tvori oxidy relativné vysokou rychlosti vzniku
vrstvy. Napfiklad pfi nanaseni Sc(Cp)s/H20 vznikd a7 0.75 A Sc,0s vjednom cyklu.[4®
Vlastnosti kruhl pro potfeby jednotlivych kovi mohou byt upraveny dalSimi skupinami
pfipojenymi k Cp kruhu. Pfiklady casto pouzivanych Cp ligand( jsou na Obrdzku 16.
Dals$i moznosti Upravy vlastnosti je tvorba smésnych alkyl-Cp prekurzorl, jenz ukazuje
Obrdzek 17 a jsou vyuZivany napfiklad pro nanaseni platiny &i zirkonu. 24

>

Cp = Cyklopentadienyl MesCp = pentamethylcyklopentadienyl
> M
M
MeCp = methylcyklopentadienyl iPrCp = isopropylylcyklopentadienyl|
M

EtCp = Ethylcyklopentadienyl

Obrdzek 16 - Typy Cp kruhu
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/ |
Pt— Zr-
\ |
MesPtMeCp MesZrCpo

Obrdzek 17 - Smésné alkyl-Cp prekurzory

Nizka tékavost je hlavni nevyhodou Cp skupiny. Prvky jako lanthan a cer sCp
skupinami jsou méné stabilni a je moZno je pouZit jen pfi nizich teplotach.[6]
Naopak ruthenium sCp kruhem tvofi pevnou vazbu, coZ ma za nasledek ndaroclnéjsi
odbouréni ligandu a inkluzi neéistot ve formé uhliku.?*! Vy33i teplotou lze dosdhnout
mensiho zachytu uhliku, avsak dochézi k vétdimu zachytu kysliku.3® Obrdzek 1838 ukazuje
prehled prekurzor( s Cp ligandy.

He
B|C|N|O| F |Ne
Al | Si| P | S |Cl|Ar
Cu|Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr

Mo Rh | Pd | Ag CdHSn sb|Te| I [Xe
Tl

W | Re Au | Hg Pb | Bi | Po| At | Rn
Sg | Bh | Hs

Ce Nd [Pm|Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho Tm| Yb
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es |Fm | Md| No | Lr

Obrdzek 18 - Prekurzory cyklopentadienylového typul38

Priprava probiha nejcastéji acidobazickou reakci cyklopentadienu s alkalickym kovem,
jeho hydridem ¢i organokovovu slouceninou za vzniku soli cyklopentadienylu. Ta v dalSim
kroku reaguje shalogenidem kovu.*! Na Schématu 1 je takova pfiprava metallocenu

zobrazena.
@ 1) NaH (@_}
> M
2) MX,,
n

Schéma 1 - Obecna priprava metallocent

3.6 B-Diketonaty

B-Diketonaty jako oxo-chelaty kovl byly poprvé predstaveny v sedmdesatych letech
za Ulelem separace kovll sublimaci a plynovou chromatografii.*?! Diky vysoké termalni
stabilité a Castecné tékavosti si pozdéji ziskaly zajem védc( zabyvajici se technologii ALD.
Struktura téchto sloucenin muize byt zakreslena dvéma rezonancnimi strukturami
resp. rezonanénim hybridem, jak ukazuje Schéma 2. Obrdzek 1913% pak ukazuje typicky
pouzivané ligandy, jejichZ vlastnosti Ize dale upravovat pomoci délky a rozvétveni fetézcu,
¢i zavedeni trifluormethyl nebo alkoxy ¢asti.
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hh g
O\IVI O O IVI/O

F F
& PN
0. .0 ey F
M ~ 7z
M
pentan-2,4-dionat 1,1,1,5,5,5-hexafluorpentan-2,4-dionat

O--© 0., -©

oktan-2,4-dionat 2,2 6,6-tetramethylheptan-3,5-dionat

1-(2-methoxyetoxy)-2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionat

Obrdzek 19 - Priklady pouZivanych 8 — diketondtil3¢!

Vazba mezi kyslikem a kovem je pevna, tudiz odstranovani celého ligandu béznymi
Cinidly jako je H,O nebo O; pfi teploté pod 400 °C je neuplné a vede k zachytu uhliku.
Tento jev lze vsak potlacit pouZitim Os, ktery tvofi radikaly kysliku a vyrazné snizuje
inkorporaci uhliku do vrstev.*3 Vyget téchto prekurzord je na Obrdzku 20.

H He
Li B|C|N|O]| F |Ne
Al|Si| P |S|Cl|Ar
Ti V e@l Mn Fe Co i Cu 4y -l Ge | As | Se | Br | Kr
Zr I{4f Ru Rh Cd Sn|Sb|Te| | | Xe
Hf Ir Au| Hg | Tl Bd:W Bi | Po | At | Rn
Rg

Ce B Nna [ sm eu Gd i by Ho er Tm ETEIEY
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf | Es [Fm | Md| No | Lr

Obrdzek 20 - 8 — diketondty jako prekurzory
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Hammond[*¥ pFedstavil $est moZnosti jak tyto slouéeniny pFipravovat. Chloridy médi,
Zeleza, niklu a hliniku lIze jednoduSe nechat reagovat s diketonem ve vodném roztoku
ethanolu za vzniku pfislusného diketonatu. Obdobné lze pripravit i dalsi chelaty kovl
jako Be, Ca, Sr, Co, Zn pouze s rozdilem, Ze ke smési halogenu kovu a diketonu je pridan
koncentrovany roztok amoniaku. Tyto jednoduché reakce ukazuje Schéma 3.

MXn
EtOH, H,0 (NHj)

Schéma 3 - Priprava 8-diketondti

/

3.7 Amidinaty

Z rezonancni struktury amindinatl na Schématu 4 vyplyva, Ze jsou dusikatymi analogy
B-diketonatl. Obrdzek 21138 ukazuje vyznamnost této skupiny prekurzorl pfedevsim
pro lanthanoidy.

\NJ\\N/ «—> \N/J\’\Il/
M M

He

P|S|Cl|Ar
Co Ni Cu Zn Ga Se | Br | Kr

w
Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

Po | At | Rn

Ce Pr Nd B sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf | Es [Fm | Md| No | Lr

Obrdzek 21 - Prvky s amidindtovymi prekurzory!3¢l

Typem alkylového fetézce je opét moiné upravit prekurzor pro dany kov tak,

evvs

nejéasté&ji pouzivané amidinaty.24
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N h— \¥N\ ,NJ N" N N N N N
\M, \M/ \M/ \M/ N7

M
N,N’-dimethyl- N, N'-diethyl- N,N’-diisopropyl- N,N’-disekbutyl- N, N’ -ditercbutyl-
methanamidinat methanamidinat methanamidinat ethanamidinat ethanamidinat

i
\l\/ll

N-tercbutyl-N'- N-tercbutyl-N'- N-tercbutyl-N"- N-tercbutyl- N'-~
ethyl-ethanamidinat ethyl-propanamidinat ethyl-butanmidinat ethyl-pentanamidina t

Obrdzek 22 - VyuZivané amidindty!24

Amidinaty jsou vétSinou pevné latky, avsak vykazuji velice dobrou reaktivitu s H,0,
NHs i H2S a jsou tedy dobrymi prekurzory pro tvorby oxidud, nitrid( i sulfidd bez vzniku
vedlejsich produkttl. Gordon!*’! popisuje i velice nizky zachyt uhliku pfi nandseni vrstev,
coz déla z amidinatd perspektivni prekurzory do budoucna.

Ptriprava amidinatli probiha reakci zvoleného karbodiimidu se silnym C-nukleofilem
jako je methylitium a wvznikld sal pak reaguje s halogenidem kovu, jak je vidét
na Schématu 5.146!

} J\ 1) MeLi, Et,0
N=C=N

)
2) MX,,, Et,0

Schéma 5 - Syntéza amidindti

4 SelenaALD

4.1 Prekurzory selenu

Jak jiz bylo zminéno dfive, selen lze diky relativné nizkému bodu tani (221 °C) nanaset
v elementarni formé. Kopalko®? utvéfel vrstvy ZnSe pfimo ze selenu a zinku.
Ihanus!®3 nejprve nechal vytvofit vrstvy SrSx a ZnSy a ndsledné vyuZil moZnosti vymény mezi
atomy Sa Se za vzniku vyslednych vrstev SrSi,Sex a ZnSi,Sex. Samotny selen je zde
odparovan do reakcéni komory pti teploté 220 °C, substrat je vyhraty na teplotu 400 °C.
Pro tvorbu CdSe z elementérniho Cd a Se je teplota substratu nizsi, okolo 250 °C.[47]

Daldim prekurzorem muaZe byt H.Se. Browning!*® nechal reagovat H,Se s WCls
za vzniku WSe; a to aZ rychlosti 0,5 nm/cyklus pfi teploté 390 °C. Tato metoda je tedy
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vhodnd predevsim pro depozici velkych ploch, napfiklad v primyslu. AvSak malou oblibu
H.Se zpusobuje vysoka toxicita tohoto plynu, ktery je navic bez zapachu a k praci s nim
je potfeba specidlni bezpecnostni vybaveni.

Patentovano bylo pouZiti dimethylselenidul® a dimethyldiselenidul®® pro tvorbu
WSe; resp. ZnSe. V ALD vsak na rozdil od pribuzné metody CVD (Chemical Vapor Deposition)
nejsou vyuzivany, a to kvali Spatné probihajici vyméné mezi ligandy prekurzoru
a substratu.Y

4.2 Alkylsilylselenidy

Vroce 2009 Pore, Hantap3i, Ritala a Leskeldl® predstavili alkylsilylselenidy
a také telluridy jako pralomové prekurzory selenu a telluru pro ALD. Na rozdil od zminénych
probléma s alkylselenidy probihd reakce s halogenidy kov( jako substratl velice dobre.
Alkylsilyl skupina, ktera je tvrdou Lewisovou kyselinou, tvofi nevyhodny par svelkym
atomem selenu, jenz je mékkou Lewisovou bazi. Nasledna vyména s halogenem navazanym
na kovu pak probihd snadno, jelikoZz vznika uprednostnény par tvrdé Lewisovy kyseliny
(kfemik) s halogenidem jako tvrdsi bazi. Reakce je znazornéna na Schématu 6.

| | |
—Sli-Se-Sli— + MCly —— MSe + 20|—s|i—

Schéma 6 - Reakce alkylsilylselenidového prekurzoru

S délkou alkylového fretézce lze modulovat bod varu a skupenstvi prekurzoru.
Slouceniny s delSimi retézci jsou tedy méné tékavé, ale nékdy jsou uprfednostriovany
z dvodu vy3si bezpelnosti pfi manipulaci.®? S dalsimi experimenty se ukdzalo, Ze kromé
halogenidd prekurzory ochotné reaguji i salkoxidy, amidy a karboxylaty.”3! V zavislosti
na druhém prekurzoru se reakéni teplota pohybuje mezi 165 a7 400 °C.[2l Choi®* zkoumal
vliv teplot na rdst vrstev SbSeTe. Na Obrdzku 2304 jde vidét, 7e teplota ma vliv
jak na strukturu, tak rychlost vzniku vrstvy.
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1cycle = 4.2673A

1cycle = 9.9867A

B 7% 1.4
1cycle = 30.8264A

Obrdzek 23 - Vliv teploty na rychlost a uniformitu vrstvy ShSeTel>4

Tyto prekurzory dale vykazuji velmi dobrou tepelnou stabilitu, béhem nanaseni
pfi teploté okolo 400 °C nebyl pozorovan rozklad prekurzoru. Pokud je vsSak prekurzor
vystaven vzduSné vlhkosti pfi laboratornich podminkach, dochazi kjeho rozkladu
a vylucovani elementarniho selenu. Tepelna stabilita i citlivost na vodu roste s délkou
a rozvétvenim fetézce.5?

Termogravimetrické zdznamy na Obrdzku 24153 ukazuji na vysokou té&kavost
prekurzord (EtsSi),Se a (tBuMe3Si),Se.
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(Me,Si),Te
B'E T 777 (BuMeSi),Se
o (Et,Si),Se
5=
% —————— (BuMe,Si),Te
g (Et,Si),Te
=
=
(7]
=
0 T ; ; | : e e
100 200 300 400

o
Temperature [ C]
Obrdzek 24 - TGA zdznam selenidovych a telluridovych prekurzoriil3!

Syntézu na Schématu 7 proved| Detty.>® Pod inertni atmosférou byl k 1M roztoku
LiBHEt; pridan elementarni selen pfi 0 °C. Po 2 hodinovém michani pfi laboratorni teploté

byl po kapkach pridan chlortrimethylsilan za vzniku produktu 1, ktery bylo mozné izolovat
vakuovou destilaci jako kapalinu.

|
Cl—Si—

LiBHEt, : | | |
Se » Li,Se — > __gGi-Se-Sji—
THF, 0 °C 2 THF, 25 °C Si-Se-Si
1
95%

Schéma 7 - Syntéza TMS,Se dle Dettyho

Ritalal®3! analogicky provedl syntézu produktd sdeldimi alkyly jako (EtsSi).Se
a (tBuMe;Si).Se s vytézky 83 % resp. 67 %. Namisto LiBHEts vSak pouZil pro tvorbu selenidu
elementdrni lithium ¢i sodik s pfidavkem naftalenu. Zména alkalického kovu na prubéh
ani vytézek reakce vsak neméla vliv. Pribéh reakce znazornuje Schéma 8.
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R
| Ry~Si~Cl \ R
Li (K),CyoHg R, T
THF, 25°C . 129 T 5.0 Ro~§i-Se-§i~R,
R, R

2:Ry,R, = Et (83 %)
4 :R, = Me, R, = {Bu (68 %)

Schéma 8 - Syntéza produktu 2 a 4 dle Ritaly

SyperP®l se zabyval pfipravou selenidi a poukazuje na to, Ze reakci LiBHEts i Li
se selenem vznika jak Li;Se, tak Li>Se> pokud neni lithium ve velkém nadbytku. Jak je mozné
vidét na Schématu 9, selenid i diselenid s TMSCI tvofi vidy produkt 1, avSak u diselenidu
probiha reakce rychleji a s mirné vyssim vytézkem (73 %) dokonce i pftiteploté —80 °C.
Selenid pfi teploté 10 °C poskytuje vytézek 69 %. Reakéni ¢as pro obé reakce byl 10 minut.
Oba typy reakci |ze vyrazné urychlit pridavkem BFs-OEt,.

Cl—Si— | |
710 °C —Sll'Se'Sl—
1
69%
|
CI—Sli— | |
T oo~ o —SiSeSi—
80 °C || e-Si
1
73%

Schéma 9 - Syntéza produktu 1 ze selenidu a diselenidu lithného

Doplnujici syntézou mize byt reakce blize nespecifikovaného selenoaluminatu
s TMSBr, kterou predstavil Drake.”? Smisenim téchto dvou latek bez pouZiti rozpoustédla
vznikal produkt 1 ve vytézku 62 %.

Dalsi reakce davajici vznik selenidu 1 a strukturn& podobnym jsou sice znamy, >80
avsak vznikaji spisSe jako vedlejsi produkty v malych vytézcich.

4.3 Alkylstanylselenidy

Tato prace se dale zabyva rozsifenim prekurzorové rady selenu o alkylstanylselenidy
jako analogy alkylsilylselenidd. Takové prekurzory by obecné mohly vykazovat vyssi termalni

vV

Li®1 pfipravil bis(tributylstanyl)selenid (BusSn),Se analogicky dle prace Dettyhol®!
s vyuzitim tributylcinchloridu namisto trimethylsilylchloridu (Schéma 10).
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1) LIBHEt,
THF, 0 °C
Se ——————  BusSn-Se-SnBus
2) BuSnCl
8
90%

Schéma 10 - Syntéza (BusSn),Se

Tanakal®? pro syntézu (MesSn),Se wyuzil PhsP & tBusPh jako katalyzator,
ktery umoznuje vloZeni Se do vazby Sn-Sn, jak je vidét na Schématu 11, avSak vytézky byly
nizsi, nez u vySe zminéné reakce.

R3P=Se
Me3Sn-SnMe3
Me3Sn -Se-SnMe;
R =Ph: 47 %
R=1Bu: 10 %

Schéma 11 - Syntéza produktu 5 dle Tanaky

Obdobny pftistup zvolil i Wudl,[®3! jenz vkladal Se do vazby Sn-Sn pomoci 4,5-dimethyl-
1,2,3-selenadiazolu. Takto pftipravil (MesSn),Se a (BusSn),Se z (MesSn), resp. (BusSn)a.
O vytéZnosti reakci se vSak bohuZel autofi v ¢lanku nezminuji. Souhrn reakci ukazuje
Schéma 12.

R R
R-Sn—Sn—R
N R R R R
| °N > R-Sn—Se Sn-R
Se 150 °C, 30 min R R
5 R=Me
8 R=Bu

Schéma 12 - Syntéza produkti 5 a 8 dle Wudla

Dle dostupné literatury nebyla alkylstanylselenidim vénovdéna dalsi pozornost.
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5 Vyuziti selenovych vrstev

5.1 Fotovoltaika

Mezi jedno z nejrozsifenéjsich i komercnich wvyuziti selenu patfi fotovoltaika,
obzvlasté pak solarni panely oznacované jako panely druhé generace CIGS (Copper Indium
Gallium DiSelenide). Jak vyplyva z nazvu, jsou to vrstvy slozeny z médi, india gallia a selenu.
S ucinnosti premeény slunecni energie az 20 % jsou tyto panely schopné konkurovat klasickym
kfemikovym panelim a lze je i relativné levné vyrobit.[®* Pro konverzi energie je pak
dostacujici 1-2 pum vrstva CulnGaSe;. Neméné duleZitd je i moZnost nanaset vrstvy
na flexibilni podklad, coz rozsifuje aplikacni moznosti. CIGS panely se vyznacuji vétsi citlivosti
k vy38im vinovym délkam svétla, co? zpUsobuje lepsi ulinnost pfi $patném pocasi.l®°!
Obrdzek 2561 ukazuje CIGS soldrni panel vyrabény firmou Global Solar, Inc. V posledni dobé
dochazi kvyvoji ¢lankd CZTSS (CuzZnSnSes), kde je indium a gallium zekonomickych
i ekologickych diivod nahrazeno zinkem a cinem.!®> Mezi dal$i materiadly obsahujici selen
pouzivané ve fotovoltaice patfi také MoSe,®”l nebo predevsim dfive vyuZivany CdSe
&i ZnSe. 168!

Obrdzek 25 - Soldrni panel 12 Cell ICI Submodule vyrdbény firmou Golbal Solar, Inc.166]
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5.2 Termoelektrické zarizeni

Termoelektrické materidly definuje vlastnost preménovat tepelnou energii
na elektrickou. Takovych dovednosti vyuzZivaji zafizeni jako detektory a emitory
infraterveného zafeni nebo prenasece IC zafeni (optické kabely).®®! Jako material,
jehoZz vlastnosti odpovidaji poZadavkim téchto zafizeni, se ukdazal predevsim PbTe,
avsak alternativni PbSe rovnéz vykazuje pozadované vlastnosti a nizsi toxicitu. Na rozdil od
telluru, ktery se vzemské klfe vyskytuje jen vmalém mnoistvi,’% je selen mnohem
dostupnéjsi, ekonomictéjsi a tedy i perspektivni do budoucna jako vhodny termoelektricky
material.l’1l

5.3 Elektronika, polovodice

Chalkogenidy tranzitnich kov( jsou nyni zkoumany jako ndahrada klasickych
kfremikovych polovodi¢td. Pokud jsou znich vytvoreny dvoudimenziondlni (2D) vrstvy,
tak mohou ziskat vodivé, polovodivé nebo i supravodivé vlastnosti.l’?! Vzhledem k tomu,
Ze donedavna byl vyzkum zaméren hlavné na MoS;, ktery se diky svym elektronickym
a optickym vlastnostem ukazal jako vhodny material pro Field Effect Tranzistory (FET), doslo
pozdéji i kvzristu zdjmu o MoSe, & WSe,.[”3! 2D uspofadani, které je podobné grafenu,
umoziiuje rychly pfesun elektrond, &eho? vyuZil napfiklad Kim,*! kdy z MoSe; tranzistoru
vytvofril detektor NO; svelice rychlou odezvou a vysokou senzitivitou. Vodivé vlastnosti
Ize dale upravovat také zabudovanim MoSe; do polymernich organickych struktur napfiklad
pfi vyrobé organickych baterii nebo elektrod.!”!

5.4 Katalyza

| oblast katalyzy vykazuje vySe uvedeny trend ve velkém zadjmu nejprve o MoS,,
ktery se pozdéji zménil v zdjem o MoSe, Ci CoSe;. Tyto slouceniny se daji vyuzit
jak v elektrokatalyze, tak ve fotokoatalyze, avSak za katalytickou aktivitu odpovidaji pouze
periferni molekuly na okrajich vrstev.[’®] Vhodné je proto nanda$eni na utvary svelkym
povrchem. Napfiklad Huangl’”! pro Géel katalyzy nanesl vrstvy MoSe, na nanotrubicky
ze Sn0,, Macakl’® potom zase vrstvy MoSexO, na nanotrubic¢ky z TiO.. Kromé aplikace
vsamotné syntéze v prlmyslu, pfedstavil Dai”® velmi dobré vysledky pFi rozkladu
organickych latek pomoci MoSez/H.0, za plsobeni slunecniho svétla pro odstranovani
nezadoucich latek z Zivotniho prostredi.
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6 Experimentalni cast

6.1 Obecné metody

Rozpoustédla a Cinidla pouzitd pfi syntéze byla zakoupena od firem Aldrich, Fluka
nebo Penta a byla pouZita bez dalsiho ¢isténi. Suchy THF byl vidy Cerstvé destilovan z Na/K
slitiny a difenylmethanonu pod inertni atmosférou argonu. Pouzitd rozpoustédla byla
odparovana na odparce Heidolph Laborota 4001 nebo pomoci vakua. Reakce byly provadény
na vakuum-inertni lince ve Schlenkovych barikdch. *H a 33C NMR spektra byla méfena v CDCl3
pfi 25 °C na pfistroji Bruker AVANCE Ill pfi frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend™
pfi frekvencich 500/125 MHz pro 'H resp. 3C spektra. Chemické posuny jsou uvedeny
v jednotkédch ppm relativné k signalu MeaSi, ktery byl pouzit jako vnitini standard pro *H, 13C
a 2°Si NMR (0 ppm). Déle byl pouZit Me,Se jako vnéjsi standard pro 7/Se NMR a MesSn
jako vnéjsi standard pro °Sn NMR (0 ppm). Interakéni konstanty (J) jsou uvedeny v Hz.
Pozorované signaly jsou popsany jako s (singlet), br s (Siroky singlet), d (dublet), dd (dublet
dubletu), t (triplet), g (kvartet) a m (multiplet). Hmotova spektra byla mérena na GC/EI-MS
konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent Technologies 6890N (HP-5MS
délka kolony 30 m, I.D. 0,25 mm, film 0,25 um) opatfeného hmotovym detektorem Network
MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah 33-550 Da). Termické vlastnosti cilovych molekul
byly méreny diferencni skenovaci kalorimetrii DSC na pfistroji Mettler-Toledo STARe System
DSC 2/700 opatfenym keramickym senzorem FRS 6 a chladicim systémem HUBERT TC100-
MT RC 23. Termické chovani cilovych molekul bylo méfeno v otevienych hlinikovych
kelimcich pod atmosférou N,. DSC ktivky byly stanoveny pfii skenovaci rychlosti 3 nebo
5°C/min v rozmezi -70 az 500 °C. Pomoci DSC byly stanoveny teploty varu
pfi laboratornim tlaku. Body varu pfti snizeném tlaku byly zaznamenany pfi destilaci latky,
avsak diky malym mnoZstvim jsou u nékterych produktt pfiblizné nebo v SirSim rozmezi.

6.2 Syntéza produktd

Je nutno podotknout, Ze slouceniny selenu (obzvlasté organické) jsou vysoce toxické
a je tedy potfeba pracovat s nimi opatrné v digestofi. Veskeré pouzité nadobi bylo po pouziti
nejprve oplachnuto roztokem KMnOs tak, aby se zbytky vzniklych selenid( oxidovaly
na méneé toxicky kovovy selen.

Produkty byly pFipravovany dvéma zplsoby, a to metodou A, dle Dettyho!>]
a metodou B, dle Sypera.>® Metody se lisi pouze in-situ p¥ipravou LixSe. Cinové prekurzory
se pfipravovaly pouze metodou A.

Metoda A

Do banky bylo pod inertni atmosférou vlozeno 8 ml (8 mmol) 1M roztoku LiBHEt3
v THF. Po ochlazeni na 0 °C bylo pomalu pfiddno 0,3 g (4 mmol) kovového selenu. V roztoku
se okamzité objevil bily zakal a smés byla ddle michana 3 hodiny pfi laboratorni teploté.
Nasledné byl po kapkach pridan alkylsilyl- ¢i alkylstanylhalogenid (2 ekv. vici Se) a 0,1 ml
BF3-OEt,. Reakce byla ponechana 24 hodin pfi teploté 40 °C. Nasledné byl ze smési
oddestilovan THF a do destilacniho zbytku byl pfidan pentan. Pentan s rozpusténymi latkami
byl pfefiltrovan a oddestilovan. Samotny produkt byl posléze destilovan za snizeného tlaku.
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Metoda B

Do 50 ml banky bylo pod inertni atmosférou viozeno 25 ml suchého THF; 0,06 g
(8 mmol) lithia a 0,05 g (0,28 mmol) difenylacetylenu. Smés byla intenzivné michana
pfi teploté 40 °C po dobu 12 hodin, kdy vznikl ¢erveno-hnédé zabarveny roztok, do kterého
bylo pomalu pfidano 0,3 g (4 mmol) kovového selenu. Nasledovalo dalSich 12 hodin
intenzivniho michani pri 40 °C. Nasledné byl ze smési oddestilovan THF a do destilacniho
zbytku byl pridan pentan. Pentan s rozpusténymi latkami byl prefiltrovan a oddestilovan.
Samotny produkt byl posléze destilovan za snizeného tlaku.

Bis(trimethylsilyl)selenid (1)

Me Me K pfipravenému roztoku Li;Se bylo pfidano 1,02 ml (8 mmol, 0,87 g)

Me'f.n’i'ese'f.n’:""e trimethylsilyl chloridu. Vakuovou destilaci pfi 88 °C (48 torr) byla ziskana

nazloutld kapalina. Vytézek metody A: 0,68 g (75 %); metody B: 0,57 g

(63 %). Literatural®! uvadi 95 %. *H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3): 6§ = 0,35 (s, 18H, CHs) ppm.

13C-NMR APT (125 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 4,52 ppm. 2°Si-NMR (99 MHz, 25°C, CDCls):

6 = 11,80 ppm. 77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCl3): § = —=336,17 ppm. EI-MS: m/z = 226 (M%),
211 (SeSizMes*), 73 (MesSi*).

Bis(triethylsilyl)selenid (2)

Et  Et K pfipravenému roztoku Li,Se bylo pfidano 1,34 ml (8 mmol, 0,12 g)
Et—S::i-Se-S:i-Et triethylsilyl chloridu. Vakuovou destilaci pfi 120-122 °C (3 torr) byla ziskana

Bt E nazloutld kapalina. Vytézek metody A: 0,80 g (65 %); metody B: 0,68 g (55
%). Literatural®3! uvadi 83 %. *H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls): 6§ = 0,81 (q, J = 8,0 Hz, 12H,
CH2), 1,01 (t, J = 8,0 Hz, 18H, CH3) ppm. *3C-NMR APT (125 MHz, 25 °C, CDCls): § = 7,70; 8,16
ppm. 2°Si-NMR (99 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 23,41 ppm. 77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCls):
5 = —485,70 ppm. EI-MS: m/z = 310 (M*), 281 (SeSi,Ets*), 253 (SeSizEts*), 115(SiEts*), 87, 59.

Bis(triisopropylsilyl)selenid (3)

Pr o iPr K pfipravenému roztoku Li;Se bylo pfiddno 1,71 ml (8 mmol, 0,154 g)
iPr—S:i-Se-S::i—iPr triisopropylsilyl chloridu. Vakuovou destilaci pfi 178-180 °C (1 torr) byla
fPr e ziskana oranzova kapalina. Diky vysokému bodu varu je izolace vakuovou
destilaci komplikovana, tento produkt vSak bylo moziné vydistit
krystalizaci, kdy se k vydestilované kapaliné pridalo malé mnozZstvi pentanu a roztok se dale
ochladil na =78 °C. Béhem par minut vznikly naoranzovélé krystaly produktu 3 a zbyly pentan
spolu s necistotami byl odfiltrovan. Vytézek metody A: 0,96 g (61 %); metody B: 0,62 g (40
%). 'H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 1,15 (d, 36H, J = 7,5 Hz; CHs), 1,23-1,30 (m, 6H, CH)
ppm. 3C-NMR APT (125 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 15,31; 19,14 ppm. 2°Si-NMR (99 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 = 30,41 ppm. 7’Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = -537,12 ppm. EI-MS: m/z = 394
(M*), 351 (SeSi»iPrs*), 309 (SeSi2iPra*), 157 (SiiPrs*), 87, 59.
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Bis(tercbutyldimethylsilyl)selenid (4)

Me Me K pfipravenému roztoku LiSe bylo priddno 2,48 g (8 mmol)
tBu—Si-Se-Si—tBu tercbutyldimethylsilyl chloridu rozpusténého v10 ml THF. Vakuovou
Me Me

destilaci pfi 95-98 °C (3 torr) byla ziskdna naoranzovéld kapalina, kterd
pfi laboratorni teploté okamzité tuhne. Vytézek metody A: 0,9 g (73 %); metody B: 0,84 g
(68 %). Literatural®3 uvadi 83 %. H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 0,40 (s, 12H, CHa),
0,98 (s, 18H, CHs3) ppm. 3C-NMR APT (125 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 0,15; 19,19 ppm. 2°Si-NMR
(99 MHz, 25 °C, CDCls): 6 = 22,93 ppm. "’Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCl3): § = —431,84 ppm.
EI-MS: m/z =310 (M"), 253 (SeSi>tBuMes*), 211, 99, 73.

Bis(trimethylcin)selenid (5)

Me Me K pfipravenému roztoku Li;Se metodou A bylo pfidano 1,6 g (8 mmol)

Me_sl\;:ese S“;I:M‘a trimethylcin chloridu rozpusténého v10 ml THF. Vakuovou destilaci

pfi 88—90 °C (5 torr) bylo ziskano 1,17 g nazloutlé kapaliny ve vytézku 72

%. H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3): & = 0,51 (s, 18H, CHs) ppm. 13C-NMR APT (125 MHz, 25

°C, CDCl3): 6 = —1,86 ppm. 119Sn-NMR (186 MHz, 25 °C, CDCls): & = 50,06 ppm. 7’Se-NMR (95
MHz, 25 °C, CDCl3): 6 =-550,76 ppm. EI-MS: m/z = 408 (M*), 391, 165 (SnMes"), 135.

Bis(triethylcin)selenid (6)

- K pfipravenému roztoku Li.Se metodou A bylo pfidano 1,22 ml (8 mmoaol,

Et-Sn-Se Sn-Et 2 g) triethylcin bromidu. Vakuovou destilaci pfi 90-95 °C (3 torr)

Et  Et bylo ziskano 0,84 g bezbarvé kapaliny ve vytézku 43 %. 'H-NMR (400 MHz,

25 °C, CDCls): 6 = 1,08-1,13 (m, 12H, CH2), 1,23-1,26 m, 18H, CHs) ppm.

13C-NMR APT (125 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 6,76; 10,97 ppm. *°Sn-NMR (186 MHz, 25 °C,

CDCl3): 6 = 67,99 ppm. 7’Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = —681,48 ppm. EI-MS: m/z = 490
(M"), 461, 433, 317, 207 (SnEts*), 179, 149.

Bis(tripropylcin)selenid (7)

K pfipravenému roztoku LiSe metodou A bylo pfiddno 1,75 ml (8 mmaol,

Pr Pr
Pr-Sn-Se Sn-Pr 2,27 g) tripropylcin chloridu. Po oddestilovani pentanu byla zbyla kapalina
Pr Pr zahfivana na 120 °C (3 torr), kdy se nejprve vydestiloval nezreagovany

tripropylcin chlorid a poté byla teplota zvySena na 160 °C (3 torr), pfi které
zacal destilovat samotny produkt. Pfesny bod varu nebyl uréen. Ziskano bylo 1,2 g bezbarvé
kapaliny ve vytézku 52 %. H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 0,9 (t, J = 7,4 Hz, 18H, CHs),
1,27 (t, J = 7,9 Hz, 12H, CH,), 1,59-1,67 (m, 12H, CH,) ppm. 3C-NMR APT (125 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 = 18,44; 18,67; 20,38 ppm. 11°Sn-NMR (186 MHz, 25 °C, CDCls): & = 53,94 ppm. 7’Se-
NMR (95 MHz, 25 °C, CDCl3): § = —-652,09 ppm. EI-MS: m/z = 531 (SeSnzPrs*), 489, 317, 249
(SnPrs*), 207, 165, 43.
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Bis(tributylcin)selenid (8)

Bu  Bu K pfipravenému roztoku Li>Se metodou A bylo pfiddno 2,17 ml (8 mmaol,
Bu—S:n-Ses:n-Bu 2,6 g) tributylcin chloridu. Po oddestilovani pentanu byla zbyld kapalina
Bu  Bu zahfivana na 120 °C (3 torr), kdy se nejprve vydestiloval nezreagovany
tributylcin chlorid a poté byla teplota zvySena na 200 °C (3 torr), pfi které
zacal destilovat samotny produkt. Pfesny bod varu nebyl urcen. Ziskano bylo 1,69 g nazloutlé
kapaliny ve vytézku 64 % (it.’°Y udava 90 %). 'H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3): §=0,91 (t, J =
7,5 Hz, 18H, CHs), 1,12 (t, J = 8,2 Hz, 12H, CH>), 1,30-1,38 (m, 12H, CH), 1,53-1,60 (m, 12H,
CH2) ppm. 3C-NMR APT (125 MHz, 25 °C, CDCls): 6§ = 13,61; 15,44; 27,08; 29,00 ppm. 1*°Sn-
NMR (186 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 = 57,14 ppm. "’Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCls): 6 = —651,72
ppm. EI-MS: m/z = 545 (SeSn;Bus*), 317, 291 (SnBus*), 235, 179.
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7 Vysledky a diskuze

7.1 Syntéza produkt(

Pfiprava produktli kfemikové série probihala ve dvou krocich, jak je vidét
na Schématu 13. Nejprve byl in-situ ptipraven LiSe, a to dvéma zplsoby. Metoda A
zahrnovala reakci kovového selenu sroztokem Superhydridu (1M roztok LiBHEts v THF),
pfi metodé B pak selen reagoval pfimo selementarnim lithiem a malym mnozZstvim
difenylacetylenu. Nevyhodou druhé metody je dlouhd doba potfebna krozpusténi
samotného lithia v THF i nasledné reakce se selenem pfi mirné zvySené teploté. Reakci
Superhydridu se selenem dochazi ke znacnému snizeni reakéniho ¢asu, avsak nevyhodou
je jeho wvyssi pofizovaci cena. Ve druhém kroku byl po kapkach pfidan vybrany
alkylsilylchlorid a katalytické mnozstvi BF3 jako Lewisovy kyseliny. Z Tabulky 2 vyplyva,
Ze sdélkou a rozvétvenim alkylového tetézce (poCtem uhliku navdzanych na kiemiku)
dochéazi ke snizeni vytéznosti reakce. Déle se ukdazalo, Ze metoda A oproti metodé B
poskytuje vyssi vytéZzek. Z tohoto dlvodu pfi syntéze druhé, cinové série, jiz byla pouZita
pouze metoda pfipravy vyuZivajici LiBHEt3 jako zdroj lithia.

Metoda A
R
LiBHE#; —Qi—
R>—Si—CI
7 THF,25°C,3h ™\ R, R R
Se Li-Se o ™ Ry—Si-Se-Si—R»
THF, 40 °C, 24 h
14
Metoda B
Schéma 13 - Souhrnné schéma pripravy produkti 1—4
Tabulka 2 - Syntéza produkti 1-4
Produkt R1 R2 Vytéiek A [%] Vytézek B [%] Vytézek lit. [%]
1 (MesSi);Se Me Me 75 63 95155l
2 (EtsSi),Se Et Et 65 55 83153
3 (iPrsSi).Se iPr iPr 61 40 -
4 (tBuMe3Si),Se Me tBu 73 68 68[>31p

a = pripraveno metodou A, b = pfipravenou metodou B

Syntézu cinové série zobrazuje Schéma 14 a Tabulka 3. K pfedem pfipravenému Li,Se
byl pfidan trialkylcinchlorid, Ci v pfipadé produktu 6 triethylcinbromid, jelikoz chlorid nebyl
v dobé syntézy komercné dostupny. U této série uz nebyl pozorovan klesajici trend
ve vytéZcich srostoucim alkylem. Niz$i vytézky mohou v3ak byt zpUsobeny obtiznym
zpUsobem izolace i ¢asteCcnym rozkladem pfi vysoké teploté destilace. U jiz zminéného
produktu 6 mohl hrat také roli brom jako odstupujici skupina. Zde uz nebylo vytvoreno
porovnani svytézky zjisténymi v literature, jelikoz kromé produktu 8 (kde se vytézek
pohyboval okolo 90 % dle lit.[*Y) byly tyto molekuly syntetizovany odli$nym zplisobem.
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R
R-Sln—X
LiBHEt3 L R R R
> Lixse > R-Sn'Se Sn-R
THF, 25 °C, 3 h T BFyOEt, THR 40°C,24h LT
5-8
Schéma 14 - Souhrnné schéma produkti 58
Tabulka 3 - Syntéza produkti 5-8
Produkt R X Vytézek [%]

5 (MesSn);Se Me cl 72

6 (EtsSn).Se Et Br 43

7 (Pr3Sn);Se Pr cl 52

8 (BusSn);Se Bu cl 64

Izolace produktl probihala povétSinou destilaci s naslednou vakuovou destilaci.
U produktd 3, 4 a 5 byla provedena i krystalizace z pentanu pfi teploté —78 °C. Ostatni latky
pfi teploté az —110 °C pouze vytvofily tuhou amorfni hmotu nebo zistaly kapalné.

Body varu a tékavost budou dale probrany v samostatné kapitole.

7.2 Strukturni analyza

Pro ovéFeni struktury a Cistoty pfipravenych latek byla provedena 'H-, 13C-, 7/Se-,
1195n-NMR spektroskopie a GC/MS analyza.

Vzhledem k povaze molekul jsou NMR spektra jednoducha a s pfifazovanim signalt
nebyly vétsi problémy. Pro porovnani jsou kvali jednoduchosti vybrany spektra methylovych
produktl, tedy 1 a 5, které ukazuje Obrdzek 26 a 27. Je vidét, Zze kifemik oproti cinu obecné
zpUsobuje snizeni chemického posunu.

Zajimavé jsou pak mezijaderné interakce. Zatimco v 'H-NMR spektru produktu 1
nebylo pozorovano $tépeni kiemikem (viditelné jsou pouze satelity: Yip-13c = 121,0 Hz), cin
v molekule 5 zpUsobuje $tépeni obéma zastoupenymi izotopy *°Sn a ¥’Sn s interakénimi
konstantami 2J14-1195n = 55,8 Hz a %J1n-117sn = 53,5 Hz. Detail toho spektra ukazuje Obrdzek 28.

Na rozdil od vodikového spektra, interakci 2°Si-13C je moZno pozorovat v produktu 1
s interakéni konstantou Yi3c.aesi = 53,0 Hz). Obrdzek 29 ukazuje detail 3C-NMR spektra latky
5, kde je mozno pozorovat $tépeni izotopy cinu (Yi3c-119sn= 340,1 Hz; Y1sc117sn = 324,4 Hz).
Detail 3C-NMR spektra latky 8 na Obrdzku 30 popisuje postupné snizovani velikosti
interakéni konstanty srostoucim pocCtem vazeb, kdy na prvnim uhliku od cinu ¢. 1
lze pozorovat Stépeni obéma zastoupenymi izotopy cinu, avsak u uhlik( ¢. 2 a 3 uZ tyto
interakce nelze rozlisit. Posledni uhlik €. 4 s cinem jiZ neinteraguje vibec.
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Me—SIi-Se-SIi—Me
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Obrdzek 26 - 1H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 1
— O N~ W0 g
" shTs S
~ oo oo |
| N
Me Me
Me—SIn Se Sln-Me
Me Me
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18.00

Obrdzek 27 - 1H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls) spektrum produktu
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T~0.565
—0.458
T>0.455

2J1h-1195n = 55,83 Hz

2J1-1175n = 53,45 Hz

==
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062 060 058 0.56 0.54 0.52 0.50 048 046 044 042 ppm

Obrdzek 28 - 1H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCI3) spektrum produktu 5, detail

—-1.161
—-1.220

-2.512
—-3.801
——-3.863

1J13c-1105n = 340,10 Hz

Y13c-1175n = 324,37 Hz

-1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3.0 -3.5 -4.0 ppm

Obradzek 29 - 33C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCI3) spektrum produktu 5, detail
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2J13¢-1195n,1175n = 64,96Hz
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3J13c-1195n,1175n = 20,46 Hz J13c-1105n = 318,38 Hz
Y13c-1175n = 303,30 Hz
4
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Obrdzek 30 - 3C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCI3) spektrum produktu 8, detail

Ve 1°Sn-NMR spektrech lze pozorovat i interakce typu cin-selen. U latky 5 byla
zaznamenana interakce Yiiosn77se = 1049,0 Hz, kterd byla potvrzena v ’’Se-NMR spektru.
Pro cinové produkty s del$imi alkyly, tedy 7 a 8, se objevila i interakce 1°Sn-17Sn pfes dvé

vazby. Pro latku 3 pak konkrétné 2J119sn-117sn = 2325 Hz. Detaily téchto spekter je mozno vidét
na Obrdzku 31.
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1196n-NMR Rk 2 ;
Y1195n-77se = 1049 Hz
~ _ (MesSn),Se
| ¢ — » |
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1J77se-119n = 1049 Hz
(MesSn),Se
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1195n-NMR

—60.12
—56.91
—53.93
—50.97
—47.62

2J1195n-1175n = 2325 Hz
(PrsSn).Se

T
100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Obrdzek 31 - Mezijaderné interakce cinu a selenu v NMR spektrech

Obrdzek 32 ukazuje souhrn krfemikovych a cinovych spekter. U cinu na rozdil
od kiemiku prekvapivé neni pozorovdn Zzadny trend ve zméné chemickych posun(
s rostoucim alkylem. Stejné je tomu i v selenovych spektrech, kdy na Obrdzku 33
pozorujeme pokles chemického posunu srostoucim alkylem u kiemikové tady,
avsak u cinové nikoli.
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(tBuMe;Si),;Se

L (iPrsSi);Se
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119Sn-NMR

(BusSn),Se

(Pr3Sn),Se

—V—L (EtsSn);Se

(Me3Sn).Se
B

Obrdzek 32 - Souhrn kifemikovych a cinovych NMR spekter
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Obrdzek 33 - Souhrn selenovych NMR spekter

Pomoci plynové chromatografie s hmotnosti spektrometrii (elektronova ionizace)
byla ziskdna hmotova spektra vSech pfipravenych produktd. Kromé produktl 7 a 8 (kvdli
limitaci detektoru) se vidy ve spektrech alespori vmalé mife zaznamenal [M]* pik.
Typické jsou dale fragmenty bez jednoho ¢i vice alkylovych fetézcl anebo ztrata centrdlniho
selenu. Vyrazné se také predevsim u produktl obsahujici cin projevuje zastoupeni velkého
mnozstvi izotopl. Obrdzek 34 ukazuje jako priklad latky 1 a 5, kde je mozno zhodnotit Cistotu
z vrchniho GC zaznamu a fragmentaci v MS spektru nize.
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Obrdzek 34 - Hmotovd spektra Idtek 1 a 5

7.3 Tékavost a stabilita

Body varu byly zjistovany jednak pfi izolaci produktl destilaci a poté pomoci
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie. Namérené teploty (za daného tlaku) jsou uvedeny
v Tabulce 4 a porovnany s hodnotami zjisténymi v literature.

Tabulka 4 - Body vart pripravenych latek

Produkt Bod varu [°C] Bod varu lit. [°C]
(tlak) (tlak)

1 (MesSi).Se 86-88(48 torr) 45-46 (5,3 torr)P>!

2 (EtsSi):Se 120-122 (3 torr) 116-118 (4 torr)i8

3 (iPrsSi).Se 178-180 (1 torr) -

4 (tBuMe;Si),;Se 95-98 (3 torr) -

5 (MesSn),Se 88-90 (5 torr) 48 (0,01 torr)®©3!

6 (Et3Sn).Se 90-95 (3 torr) 115-116 (0,5 torr)BY

7 (Pr3Sn).Se =160 (3 torr) -

8 (BusSn):Se =200 (3 torr) 175-180 (0,5 torr)l

DSC analyza probihala v N, atmosfére za laboratorniho tlaku. Latky byly nejprve
podchlazeny na =70 °C, pfi¢emZ u nékterych produktl doslo ke krystalizaci, a poté byly
ohfivany rychlosti 3-5 °C/min. Tabulka 5 uvadi teploty krystalizace, tani a teploty blizké bodu
varu (Uplné odpareni produktu z mérného kelimku).
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Produkt Teplota Teplota tani Teplota pocatku odparovani —
krystalizace [°C] [°C] Uplného odpareni [°C]

1 (MesSi),Se -55 -14 147, bez rozkladu

2 (Et3Si),Se - - 100-225, ¢astecny rozklad

3 (iPrsSi).Se 6 30 335, bez rozkladu

4 (tBuMe;Si),Se 24 42 240, bez rozkladu

5 (MesSn),Se -33 -14 120-197, ¢astecny rozklad

6 (EtsSn).Se - - nad 220 rozklad

7 (PrsSn),Se - - nad 180 rozklad

8 (BusSn);Se - - nad 200 rozklad

Na Obrdzku 35 jsou ukdzany DSC zaznamy kifemikové série, kdy pouze s vyjimkou
produktu 2 doSlo vidy kdplnému odpareni bez rozkladu. Produkt 2 na Obrdzku 36
se pak Castecné zacal rozkladat pri teploté okolo 160 °C, avsak kolem 225 °C se veskery
vzorek odparil.

tBuMe2Si2Se

i \r
J iPr3Si2Se
‘ : —

Ochlazeni

TJ Zahrev
_— >

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Me3Si2Se

Obrdzek 35 - DSC zaznam ldtek 1, 3 a 4
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20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 °C
Obrdzek 36 - DSC zdznam produktu 2

Cinova série vykazovala méné priznivé termické vlastnosti. Na Obrdzku 37 je zaznam
produktu 5, ktery se nejprve zacal odparovat, a poté dosSlo k ¢astecnému rozkladu.
Obrdzek 38 ukazuje DSC analyzu zbylych latek, kde pfi vysSich teplotach dochazelo vidy
k dekompozici, kterou potvrdily i rozkladné produkty v mérném kelimku po skonceni analyzy.

- T

-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250°C

Obrdzek 37 - DSC zdznam produktu 5
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Obrdzek 38 - DSC zdznam ldtek 6-8

Dle ocekavani dochdzi s délkou a rozvétvenim alkylu krlistu bodu varu. Cinové
derivaty pak vykazuji vyssi body varu nezZ latky obsahujici kiemik, avsak jsou méné odolné
vysokym teplotam.

Citlivost na vzdusnou vlhkost se nejvice projevovala u methylovych derivata.
Pfi ponechani latek pod argonovou atmosférou a teploté =5 °C se v produktu 1 objevily
Castice Cerného selenu po asi dvou tydnech. U jeho cinového analogu 5 se pak selen objevil
az po nékolika mésicich. Ponechanim latek vlivu vzdusné vlhkosti za laboratorni teploty
se pak cely proces samoziejmé urychlil, avSak latky obsahujici cin mély k rozkladu mensi
tendenci. Zajimavosti je, Zze rozpadem methylovych latek na vzduchu vznikal selen v Cerné
formé, ale u vSech ostatnich vznikal selen ¢erveny.

7.4 Depozice selenovych vrstev

Ptipraveny produkt 1, (MesSi).Se, byl Uspésné pouzit pro depozici selenovych vrstev
vyzkumnym tymem Dr.-Ing. Jana Macdka z Centra materidli a nanotechnologii, Univerzity
Pardubice.(8?

Jako substrat bylo pouzito kifemenné sklo, na kterém byla vytvorena nanovrstva
MoSe, z (MesSi),Se jako prekurzoru selenu a MoCls nebo Mo(CO)s jako prekurzort
molybdenu. Odpareni prekurzorli probéhlo pfi 50 °C pro (MesSi),Se a MoCls nebo 120 °C
pro Mo(CO)e. K substratu predehfatému na 167 °C (pro Mo(CO)s) ¢i 200 °C (pro MoCls) byly
privddény prekurzory v nasledujici sekvenci: odpareni (MesSi);Se (400 ms) — vystaveni
substratu Se prekurzoru (40 s) — proplachnuti N, (120 s) — odpafeni MoCls nebo Mo(CO)s
(400 ms) — vystaveni substratu Mo prekurzoru (40 s) — proplachnuti N, (120 s).
Provedlo se celkem 100 cykld, po kterych MoSe; pokryval celou plochu substratu. Obrdzky
39 a 40821 ykazuji snimky téchto vrstev pofizené elektronovym mikroskopem. Obrdzek 4182
pak porovnava vzhled vrstvy pfi rdznych teplotach.
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Obrdzek 39 - SEM snimek MoSe; vrstvy pripravené z (MesSi),Se a Mo(CO)s (a) nebo MoCls (b)82]

MoSe, flakesI
=I= MoSe,base layer

e

Fused silica substrate
—
=" 100 n#

Obrdzek 41 - Porovndni vzniku vrstvy MoSe; pfi riznych teplotdch!8?]

Stejny tym z Iatky 1 pfipravil i jiz zminéné vrstvy MoSexOy na TiO2 nanotrubickach,
jejichz SEM snimek mGZeme vidét na Obrdzku 42.178
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/

1ﬂn MoSexOy

Obrdzek 42 - SEM snimek MoSe,O, vrstev na TiO; trubickdch (a,c,e jsou trubicky pred nanesenim; b,d,f pak trubicky jiz
pokryté vrstvou MoSe,0,) [78]
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8 Zaveér

Tato diplomovd prace se zabyva zakladnimi principy technologie ALD, typy
prekurzord a jejim vyuziti. Dale se podrobnéji zaméruje na prekurzory selenu, a to predevsim
ze syntetického hlediska. Z literarni reSerSe vyplyvd, Ze pro nanaseni selenovych vrstev
Ize kromé nepraktického selanu nebo elementarniho selenu pouzit pouze relativné nové
prekurzory na bazi kiemiku. | ty vSak mohou byt z nékterého hlediska nevhodné (napfiklad
nezadouci reakce sdruhym prekurzorem, citlivost na vlhkost nebo intenzivni zdpach),
a proto se prace dale vénuje rozsifenim prekurzorové rady selenu o slouceniny cinu
jako jeho analoga s kfemikem a jejich naslednym porovnanim.

Celkové bylo pfipraveno osm latek — cCtyfi alkylsilylslenenidy a ctyfi analogické
alkylstanylselenidy, z toho dvé slouceniny (3 a 7) zatim v literatufe nebyly vibec popsany.
Alkylstanylselenidy 5 a 6 byly v literatufe popsany, ale byly pfipraveny jinou cestou a zadny
z nich nebyl vyuzit v modernich materidlovych védach.

Kfemikova série sloucenin 1-4 byla syntetizovdna dvéma zplsoby, a to s pouzitim
elementarniho selenu a jeho reakce s LiBHEt; nebo lithiem za vzniku selenidu lithného.
Ten dale reagoval s odpovidajicim alkylsilyl chloridy za katalyzy Lewisovou kyselinou (BF3).
Katalyza BF3; se ukdazala jako zasadni pro vznik produktu v dostate¢ném vytézku. Prvni cesta
se ukazala jako méné casové narocna a také poskytovala vyssi vytézek, proto byla cinova
série sloucenin 5-8 pfipravena pouze timto zplsobem. Kiemikova série vykazovala pokles
vytézku s délkou a rozvétvenim alkylu. Tento jev se u cinovych produktli neobjeuvil,
avsak kolisani vytézkd mohlo byt zplsobeno i ¢astecnym rozkladem pfi izolaci destilaci.

Struktura a Cistota vSech pripravenych latek byla potvrzena hmotnostni spektrometrii
a NMR spektroskopii. NMR spektra obzvlasté cinovych produktl vykazuji zajimavé vlastnosti,
predevsim pozorované mezijaderné interakce, které dale jasné potvrzuji strukturu cilovych
derivatll. Fragmentace vramci zméreni EI-MS spekter rovnéZ odpovidd predpokladané
strukture.

VyuZiti produktl jako potencidlnich ALD prekurzorl je mozné castecné odhadnout
na zakladé tékavosti (bodu varu) a provedenych DSC analyz. Aklylsilylselenidy vykazuji
dobrou tékavost a oproti alkylstanylselenidiim vyssi tepelnou odolnost. | zde se potvrdil
predpoklad, Ze s rostoucim alkylem roste bod varu, a také, Ze latky obsahujici cin jsou méné
tékavé nez latky kiemikové. Naproti tomu se cinové produkty jevi o odolné;jsi vici vihkosti.

Jedna z latek kfemikové série pak byla Uspésné vyuzita pro tvorbu MoSe; pomoci
ALD. Vysledky tohoto vyzkumu byly predbéiné komunikovany v Casopise Advanced
Materials Interfaces.U8l
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30.41

Diplomova prace —Jaroslav Charvot
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Priloha 15 —29Si-NMR (99 MHz, 25 °C, CDCls) spektrum produktu 3
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Priloha 16 —77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCls3) spektrum produktu 3
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Abundance
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Priloha 17 — GC/MS zdznam produktu 3
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Priloha 18 — DSC zdznam produktu 3
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Priloha 19 — 1H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 4
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Priloha 20 — 13C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 4
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Priloha 21 —29Si-NMR (99 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 4
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Priloha 22 — 77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCls) spektrum produktu 4
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Priloha 23 — GC/MS zdznam produktu 4
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Priloha 24 — DSC zdznam produktu 4
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Priloha 25 — 1H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 5
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Priloha 26 — 13C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 5
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Priloha 27 —119Sn-NMR (186 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 5
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Priloha 28 — 77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 5
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Abundance

Time-->
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Diplomova prace —Jaroslav Charvot
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Priloha 29 — GC/MS zdznam produktu 5
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Priloha 30 — DSC zdznam produktu 5
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Priloha 31 — 1H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 6
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Priloha 32 — 13C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls) spektrum produktu 6
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Priloha 33 —1195n-NMR (186 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 6
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Priloha 34 — 77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCls) spektrum produktu 6
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Priloha 35 — GC/MS zdznam produktu 6
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Priloha 36 — DSC zdznam produktu 6
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Priloha 37 — 1H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls) spektrum produktu 7
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Priloha 38 — 13C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCls) spektrum produktu 7
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Priloha 39 —1195n-NMR (186 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 7
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Priloha 40 — 77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCls) spektrum produktu 7
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Priloha 41 — GC/MS zdznam produktu 7

16.00 1800

450 500 550

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340°C

Priloha 42 — DSC zdznam produktu 7
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Priloha 43 — 1H-NMR (500 MHz, 25 °C, CDCls3) spektrum produktu 8
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Priloha 44 — 13C-NMR (125 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 8
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Priloha 45 —119Sn-NMR (186 MHz, 25 °C, CDCl3) spektrum produktu 8
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Priloha 46 — 77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CDCls) spektrum produktu 8
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Priloha 47 — GC/MS zdznam produktu 8
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Priloha 48 — DSC zdznam produktu 8
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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva technologii depozice atomarnich vrstev
(ALD), jejimi principy, a predevsim ALD prekurzory. Literarni resSerse
nejprve popisuje obecné vlastnosti ALD a dale se konkrétnéji zaméruje
na dnes nejcastéji pouzivané typy prekurzorQ. V posledni ¢asti literarni
reSersSe jsou pak popsany dostupné prekurzory selenu, jejich syntéza a
pfipadné vyuziti pfi nanaseni nanovrstev. Cilem experimentdlni ¢asti
bylo pfipravit celkem osm molekul z toho Ctyfi alkylsilylselenidy a Ctyfi
alkylstanylselenidy jako potencialni ALD prekurzory. Struktura a Cistota
vSech pripravenych latek byla potvrzena pomoci NMR spektroskopie,
GC/MS analyz a bodU var(. Pro zjisténi tepelné stability byla provedena
také DSC analyza. Na zavér jsou ziskané udaje kriticky zhodnoceny a
diskutovany a byly vyvozeny zakladni vztahy typu struktura-vlastnosti.
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