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Anotace

V ramci této bakalarské prace byla vypracovana literarni reSerSe historie, vyuziti
a predstaveni prekurzorii selenu pro technologii depozice atomarnich vrstev (ALD).
V experimentalni ¢asti byly pfipraveny tfi prekurzory na bazi cyklickych silylselenidi, z nichz
jeden nebyl v literatuie dosud popsan. Vychozi sloueninou pro vSechny cilové slouceniny je
selenid lithny, ptfipraveny in situ z elementarniho selenu a triethylborohydridu lithného, ktery
nasledné reagoval s ptisluSnymi chloralkylsilany. Struktura, Cistota, stalost a zakladni fyzikalni
vlastnosti pfipravenych molekul byly potvrzeny 'H-, *C-, ?°Si- a 77Se-NMR spektroskopii,
GC/MS analyzou a termicka stabilita metodami DSC a TG analyz. V zavére¢né casti je

porovnana schopnost tvorby selenovych tenkych vrstev u pfipravenych prekurzori.

Klicova slova

Cyklicky silylselenid, selen, syntéza, depozice atomérnich vrstev (ALD)

Title

Cyclic silylselenides as precursors for atomic layer deposition

Annotation

A literature search work focusing on history and applications of selenium precursors for
Atomic Layer Deposition (ALD) technology has been introduced in this bachelor thesis. Three
precursors based on cyclic silylselenides, one completely novel, were prepared within
the experimental part. Starting materials for all target molecules involved lithium selenide,
prepared in situ from elemental selenium and lithium triethyborohydride, which subsequently
reacted with corresponding chloroalkylsilanes. Their structure, purity, stability, and
fundamental physical properties have been confirmed by 'H-, *C-, ?°Si-, and ""Se-NMR
spectroscopy, GC/MS analysis, and thermal stability by DSC and TGA methods. The capability
of particular precursors to form selenium layers is discussed and compared at the end of

the thesis.
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Bakalafska prace — Daniel Pokorny

Uvod

Technologie depozice atomarnich vrstev (ALD, Atomic Layer Deposition) umoziuje
nanaseni velice tenkych film@ s vysokou mirou kontroly sloZzeni, vy$kou a morfologii vrstvy.[!-
Pti porovnéani s dal§imi depozicnimi metodami zajistuje tyto excelentni vysledky samotny
reakéni mechanismus ALD, kdy opakovan¢ dochazi vyhradné k reakci plynného prekurzoru
s volnymi funk¢nimi skupinami substratu (pevna faze), a tedy k rastu jedné atomarni vrstvy
v jednom ALD cyklu. Podminky takto specifické reakce zajist'uje nastaveni samotné depozice
(teplota, typ substratu), ale kli¢ovou roli hraje pfedevsim vybér tzv. ALD prekurzord, tedy latek,
které obsahuji nanaseny atom.

Teoretickd cast této prace predstavuje ALD mechanismus se zaméfenim na obecné
pozadavky funkéniho ALD prekurzoru. Dalsi ¢ast pak konkrétnéji predstavi prekurzory selenu,
a to jak jejich dosavadni vyuziti, tak i moznosti jejich syntézy. Druha, experimentalni ¢ast
popisuje syntézu novych prekurzort selenu a v neposledni fad¢ i vysledky samotnych testd
pfi tvorbé tenkych vrstev MoSe: vyuZitim ALD. M4 prace navazuje na pifedchozi vyzkum nasi
skupiny,? ) roziifenim palety doposud piipravenych a testovanych molekul zejména
acyklického typu. Vsechny testované molekuly vybrané pro tuto praci maji nové cyklicky

charakter, ktery zajiStuje specifické vlastnosti uplatnitelné pii nanaseni tenkych filma.
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1 Teoreticka cast
1.1 Technologie ALD

1.1.1 Vyvoj ALD

Prvni experimenty, ze kterych pozdéji vznikla technologie ALD, byly provedeny jiz
pfed padesati lety. Timto tématem se zaCaly zaobirat nezavisle na sobé dva tymy, které
technologii publikovaly béhem Sedesatych a pozdéji sedmdesatych let minulého stoleti.
Myslenka prvotniho konceptu takzvaného molekulového vrstveni (z anglického ,,molecular
layering) vzesSla z prace prof. Aleskovskiitho z Technologického institutu v Leningradu
v byvalém Sovétském svazu, ktery na tento jev narazil a prvotné popsal jiz ve své disertacni
praci z roku 1952. Posléze tym pod vedenim jiz zminéného prof. Aleskovskiiho pfisel s ideou
upravy povrchii sorbentll a katalyzatord, a v roce 1969 publikoval praci zaméfenou
na sekvenéni reakci TiCls a vody za vzniku Ti0,.[%7!

Druhym tymem, ktery stal za rozvojem ALD byla skupina na Technické Univerzité
ve finském Tampere pod vedenim Dr. Tuomo Suntoly, kterd v sedmdesatych letech minulého
stoleti pracovala na zdokonaleni tvorby vysoce kvalitnich tenkych filmi pro
elektroluminiscencéni panely displeji (TFEL) a pojmenovala tuto metodu ,,Atomic layer
epitaxy,” zkracené¢ ALE (dnes uz se vSak tento termin pouZziva vyhradné pro Atomic Layer
Etching — pokrocily typ ALD umoznujici ptipravu tenkych vrstev s trojrozmérnou topologii).
Prvnimi experimenty, které tento finsky tym nésledné zdokonaloval, byla reakce plynného
elementarniho zinku a siry za vzniku ZnS. Nasledovaly uspésné pokusy od reakci
elementarniho cinu s kyslikem za vzniku SnO; pfes reakci galia s fosforem za vzniku GaP

671 Tuto metodu

za podobné nastavenych podminek jako u prvniho sulfidu zinec¢natého.
a prototyp reaktoru, znazornény na Obrdazku 1, si Dr. T. Suntola nechal spole¢né s kolegou
J. Antsonem roku 1977 patentovat.l! Na Obrdzku 2 je pak zndzornén priifez pokro¢ilym ALD

reaktorem. %]

B l I 1 Rotating substrate holder
Vacuum pump 2 Substrates
3 Sulphur furnace
4 Zinc furnace

Obrdzek 1 — Schéma reaktoru pro ALD zinku a siry z roku 197415

15



Bakalafska prace — Daniel Pokorny

SHOWERHEAD REACTANT
INPUT

ALUMINUM
THERMAL MASS

STAINLESS STEEL
REACTION CHAMBER

150mm SUBSTRATE
VCR PRECURSOR PEDESTAL/HEATER
INPUTS

Obrazek 2 — Priifezovy snimek pokrocilého ALD reaktoru.!'")

Dalsi vyvoj na poli ALD technologie na sebe nedal dlouho ¢ekat a jiz roku 1984
prob&hla prvni konference se zaméfenim na ALD ve finském Espoo, kterd podnitila zajem
mnoha novych védeckych skupin v odvétvi materidlové chemie a chemie polovodi¢ovych
materiald.!!

Se zviditelnénim ALD na mezinarodnich sympoziich a forech doslo téz k rastu zajmu
o publikovani novych poznatki, jejichz ndrlst je zndzornén na Obrdzku 3. Data pievzata
z internetového portalu Web of Science ukazuji strmy nartist publika¢nich vystupi s klicovymi
slovy ALE nebo ALD (k datu 21. 5. 2021).[12!

2000
1800
1600
1400
1200

1000

publikace

800

600

400

200

— 0
1960 1965 1963 1913 gTT 498Y 1085 1989 1993 48T H00F 1005 700% o013 HOVT 2>

Obrazek 3 — Mezirocéni pocet publikaci zabyvajici se metodou ALD (diive ALE).!'
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1.1.2 Princip ALD

Jiz diive bylo zminéno, ze na pifelomu 21. stoleti se zaCalo postupné upoustét
od oznaceni metody zkratkou ALE, tedy ,,Atomic layer epitaxy*, kterou zavedli finsti védci
v sedmdesatych letech minulého stoleti. Dnes se hovoii o ALD (Atomic Layer Deposition).
Tato uprava vzesla z poznatku, ze vétSina filmh vyuzivanych zejména v chemii polovodici,
konkrétné uvedeno na piikladu dielektrickych a difuznich aplikacnich bariér uplatiujicich se

[13,14]

u tenkovrstvych solarnich foto¢lankd, je nanasena pomoci postupnych samoregulujicich

se povrchovych reakci, které utvareji amorfni struktury. Tento vznik vrstev jiz vSak po roce
2000 piestal nést oznaceni epitaxni, jenz se tykal tvorby vrstev vyhradné krystalickych.!>-16]
Depozice atomarnich vrstev probihd v cyklicky opakujicich se zékladnich krocich
atloustka vysledné vrstvy je pak linedrné zavisla na jejich kone¢ném poctu. Kazdy jeden
cyklus je tedy tvofen Ctyfmi postupnymi stiidavymi kroky (pulsy). Schématické znazornéni
ALD procesu na Obrdazku 4 ukazuje, ze v prvnim kroku je tékavy prekurzor obsahujici
nandSeny atom odpafen a vakuem (¢i proudem inertniho plynu) transportovan do reakéni
komory. Zde dochdzi k reakci prekurzoru s volnymi funkénimi skupinami substratu a tim tedy
k depozici prvni atomarni vrstvy. Ve druhém kroku je prostor komory evakuovéan
pro odstranéni pirebytecného prekurzoru a vznikajicich vedlejSich produktl, nasledovany
»proplachem® inertniho plynu (nejcastéji N2> nebo Ar). Ve tfetim pulsu je pfiveden druhy
reaktant (typicky H>O, Oz, O3, NHj3 atd.) a vyménou ligandt dochazi k dotvoteni prvni vrstvy.
V poslednim ¢tvrtém kroku je komora evakuovana, ¢imZ se uzavira prvni cyklus tvorby tenké

Vrstvy.“’ls’”]

( JC@@ OQD
r@@@@@@
HHR S e O s

Obrazek 4 — Schéma jednoho ctyrkrokového cyklu procesu ALD.
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Je dulezité znovu podotknout, Ze k reakci dochazi vzdy jen s volnou funkéni skupinou
substratu (v angl. ,,self-saturation process®), coz je klicova vlastnost ALD, ktera ji odliSuje
od jinych depozi¢nich technik. Tato vlastnost zapficinuje, Ze (v idedlnim ptipad€) dochazi vzdy
k riistu pouze jedné atomérni vrstvy v jednom cyklu, coZ ndm dava absolutni kontrolu nad
vyskou a také slozenim vysledné vrstvy a dale rovnomérnému pokryti ¢lenitych substratti jako
tteba nanotrubic, kde muze pti pouziti napt. CVD (Chemical Vapor Deposition) dochézet
k jejich ,,zavickovani“.['%1] Dale lze také na sebe ukladat vrstvy atomi reakci vice prekurzort
a tvotit takzvané sendvicové struktury, ve kterych se opakované stiidaji dvé ¢i vice sad. Piiklad
sendvicové struktury je uveden na Obrdazku 5,°° ktera je nasniméana pomoci elektronového
mikroskopu s vysokym rozliSenim HRTEM. Organo-anorganickd nanohybridni pamétova
jednotka se zachycenou tenkou vrstvou médi dopovaného ZnO (vrstva 3 nm), obklopeného

polymerni strukturou alkylovaného siloxanu oxidu hliniku, slouZici jako izolant.*”) Cela

sendvicova struktura je pak nanesena na vychozim polovodic¢i kiemikového typu.

AlOx-SAOL 20nm

o ———=—7n0:Cu 3nm

e
AlOx-SAOL 6nm
S ot

Obrazek 5 — Sendvicova struktura ZnO:Cu/AlOx-SAOL nasnimand HRTEM."*"!

Pti snaze o tvorbu vysokych vrstev naraZime na jeden z neduhli metody, a to ¢asovou
narocnost zavislou na poctu cykll, a dale na temperaci a nasledném vychladnuti reaktoru.
Primérnéd rychlost nanaSeni se pohybuje v rozmezi 0,05 az 0,1 nm/cyklus. V zavislosti
na pouzitém zatizeni, substratu a sloZeni vrstvy to odpovida rstu v rozmezi 0,1-1 nm/minutu.

Ve specialnich piipadech je mozno se ptiblizit az k 10 nm/minutu.!!
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1.1.3 Vyuziti ALD

Diky svym schopnostem nachézi technologie ALD uplatnéni napii¢ hned nékolika
pro dnesni dobu zcela zdsadnimi obory technologie. Od svého vzniku v sedmdesatych letech
minulého stoleti pii vytvafeni prvnich elektroluminiscenénich displeji (TFEL),”! usla
technologie kus cesty ve svém zdokonalovani a dnes je naptiklad zasadni pro vyvoj a pouziti
nanotechnologii, diky unikatnim vlastnostem, které¢ u béznych materialii nepozorujeme.

Jeden z obort, ktery navazuje na prvni historické pouziti je mikroelektronika (ME),
do které spada technologie panelt displejii dnes znamé jako nejpokrocilejsi OLED panely, kde
se setkdme s ochrannymi bi-vrstvami oxidi hlinitého a hofe¢natého s organickymi polymery.[?*!
Vlivem pokroku a takzvaného Moorova zdkona exponencidlniho ristu vypocetniho vykonu se
ALD uplatiiuje pii vyrob€ integrovanych obvodid (IC), na které se uklada stale vice
tranzistorovych jednotek pfi zachovani velikosti, za uc¢elem vysSiho vykonu bez navySeni
spotieby energie. To vedlo k nahradé klasickych polovodic¢t typu SiOyx za ,,high-x* dielektrika,
sestavajici z kiemicitanti ¢i oxid( hafnia a zirkonia. Tyto materidly se dnes vyuZzivaji
v tranzistorech fizenych polem, zalozenych na polovodi¢ich z oxidi kovi (MOSFET).
MOSFET lIze nalézt v digitalnich, signalovych a analogovych obvodech bézné elektroniky.
Pamétové jednotky typu DRAM ¢i Flash, které jinak nelze vyrobit 1épe nezZ s pomoci ALD, se
v béZné elektronice vyuzivaji rovnéz.[1->3-26]

S ALD wvrstvami je mozno se setkat v mikroelektromechanickych (MEMS)
a nanoelektromechanickych (NEMS) systémech s uplatnénim napfi¢ né€kolika obory. Jedna
se 0 miniaturni zafizeni v fddech mikrometri (MEMS) a nanometra (NEMS), jako jsou
pfepinace, tlakové a optické senzory, snimace priitoku, ¢i zafizeni na snimani Zivotnich funkci
¢lovéka a mnoho dalSich. Uplatnéni nachézi v odvétvich jako letectvi, automobilovy primysl,
¢i komunikace.'?”?°! Na Obrazku 68" je pak mozno pozorovat dvouosy gyroskop s ochrannou
povrchovou tpravou 2 pum tlusté vrstvy polykrystalického kiemiku vyuzivané v kombinaci
s akcelerometry v automobilismu ¢&i v elektronice pro snimani pohybového rozhrani.>!l

Vyuziti ALD u fotovoltaickych ¢lankli ma velky dopad na energetiku vyuzivajici
obnovitelnych zdroji. Zpocatku pouzivané tlustovrstvé ¢lanky mély vrstvy pouze kiemikového
typu. Ty vykazovaly niz$i uc€innost, a proto se u modernich ¢lanka od tohoto typu materialu
postupné upousti a jsou nahrazovany vrstvami tenkymi. Casto jde o sendvicové struktury jako
vyznamnd sestava CulnxGaixSySezy, znamd pod zkratkou CIGS, ¢i vrstvy telluridu
kademnatého CdTe a dalsi. Vrstvy jsou prokladané pérovitym TiO2 nebo ZnO a organickymi

latkami. Ulohou ALD neni pouze tvorba fotosenzitivnich struktur, ale také piiprava ochrannych
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pasivujicich vrstev na elektrodach, ¢i jejich senzitizace kvantovymi teckami a nanoc¢éasticemi

kovl. Mezi takto vyrabéné panely fadime barvivy senzitizované solarni ¢lanky (DSSC) nebo

pravé CIGS ¢lanky [

Rotor Electrostatic drive combs

600 pm >

Obrdzek 6 — MEMS dvouosy gyroskop potazeny vrstvou polykrystalického kiremiku.3%)

1.2 Prekurzory pro ALD

1.2.1 Pozadavky na prekurzory

Vybér prekurzorii hraje pti Gspé$né depozici klicovou roli. Jak bylo pfedvedeno hned
v prvotnich publikacich a patentech, lze pouZit i elementarni prvky,'®! avsak jejich vyuziti je
velmi omezeno, protoze vétSina prvki nedosahuje potiebné tékavosti (tenze pary) za teplot
pouzivanych v ALD (v extrémnim ptipade prevysujicich 350 °C, ¢asto vsak i do 100 °C). Mezi
takové prvky, které lze vyuzivat, jsou fazeny kovy jako hoic¢ik, mangan, zinek, galium,
kadmium ¢i cin. U nekovil a polokovi je tento druh prekurzoru naopak velmi bézny, nejcastéji
dusik, kyslik, fosfor, sira nebo také méné& pouZivany selen, arsen, antimon a germanium.?>>4
Vyhodou prvku jako prekurzort je vysoka Cistota vznikajicich vrstev, pfipadné vyssi rychlost

nanaSeni diky malym sterickym zabranam.
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Cast&ji nez elementarni prvky jsou prekurzory bud’ anorganické derivaty nanaseného
prvku (hydridy, halogenidy atp.) nebo organokovové slou¢eniny. Idedlni prekurzor by mél mit

nasledujici vlastnosti:

e Vysoka tékavost — prekurzor musi byt bud’ plynny, nebo odpafitelny pii teploté
nizsi, nez je reakeni teplota (teplota substratu), aby byl umoznén transport v plynné
fazi do komory a nedochazelo ke kondenzaci.

e Dostate¢na reaktivita — rychld reakce pary na povrchu substratu ireversibilnim
zpusobem.

e Nekorozivni vedlejsi produkt, ktery neposkozuje ALD reaktor.

e Termicka a chemicka stabilita — prekurzor se pii odpareni za dané teploty nerozklada
a je mozno jej dlouhodobé skladovat v nejlepSim piipad¢ i bez inertni atmosféry.

e Bezpecnost — netoxicky, bezpecny pti manipulaci, nekorozivni.

e Cena — nizké naklady na vyrobu.

o C(istota — bezpodmineén& nutna vysoka &istota vychozi latky.

Prekurzor splitujici vSechny uvedené vlastnosti s nejvétsi pravdépodobnosti neni mozné
nalézt, a proto je pii vybéru nutno délat kompromisy. Prekurzor je mozno principidlné pouZzit
v jakémkoli ze tfi zdkladnich skupenstvi hmoty za laboratorni teploty. Avsak, ve skute¢nosti
nejbeéznéji pouzivané jsou prekurzory plynné (HzS, O, O3, NHj3 atp.) nebo kapalné. Pravé
kapalné se pfesnéji davkuji, maji konzistentni odparnou plochu a také tenzi pary. Z pohledu
skladovani jsou pak lepsi volbou latky pevné. U specializovanych produkei atomarnich vrstev,
ve kterych je pouziti pevnych nebo kapalnych prekurzorti s nizkou tenzi par nutné, se uplatiuji
specidlné navrzené reaktory a komory kompenzujici nizkou reaktivitu nastavenim vyhovujicich

ostatnich podminek.[>2>3537]

1.2.2 Typy prekurzori a jejich reaktivita

V poslednich letech doslo k nartistu moznosti vybéru prekurzora celé skaly prvki a Ize
fici, Ze vétSina ze stabilnich prvki periodického systému ma alespon jeden prekurzor pouZzitelny
pro ALD.’¥ Protoze ve vétsing ptipadii jsou nanaseny metalické, pfechodné prvky, rozdéluji
se prekurzory do dvou skupin - anorganické a organické s cilenym prvkem (oznacen jako ,,M*)
navazanym na organicky zbytek. Do té€chto skupin lze obecné fadit samotné prvky bez liganda,

halidy, alkyly a aryly, cyklopentadienyly, alkoxidy, B-diketonaty, amidy a imidy, fosfiny,
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silyly, a amidinaty (Obrazek 7). Ptilezitostné mohou byt uzity i specidlni typy komplexti jako

napf. v kombinaci s heterocyklickymi slou¢eninami.!>>37]

Anorganické prekurzory

Prvky M

(bez ligandu)
Halidy M-X

(halid, X)

Organometalické prekurzory

Alkyly M—CHs
Cyklopentadienyly ;
M
Alkoxidy M. o0~
B-diketonaty 7
“M°
Amidy a Imidy (
N
M e \/

<

_N
M -~
Amidinaty )\ N B /(
- ".N
v

Ligandy karbonylu

o] O
N\ 7
=M——=0

\
4%

(methyl-, Me)

(methylcyklopentadienyl-,
MeCp)

(Ethoxy-, EtO)

(pentan-2,4-dionat)

(diethylamido-, NEt,)

(terc-butylimido-, NtBu)

(N,N’diisopropylacetamidinato-,
iPrAMD)

(hexakarbonyl-)

Obrazek 7 — Prehled dostupnych skupin prekurzorii pro ALD.

Pro Uplné dokonceni jednoho ALD cyklu je nezbytna reakce navazaného prekurzoru

na reaktivnim centru substratu, typicky —OH, —SH a jiné skupiny, s druhym prekurzorem. Ten

ovliviiuje slozeni nanesené vrstvy nebo ma za cil odtrzeni zbylych ligandi z navazaného

prekurzoru (redukci) a odtrzeny ligand je nahrazen chemicky stabiln&j$im substituentem. !

Na velmi jednoduchém piikladu, schematicky zndzornéném na Obrdzku 8,1**) je mozno uvést

depozici Al,O3 reakei trimethylhliniku (TMA) s hydroxylovou skupinou na povrchu substratu.

Ptivedenim druhého reaktantu (H>O) dojde k vyméné methyl skupiny (—CH3) za hydroxylovou

funk¢ni skupinu (-OH) a odstoupeni molekuly methanu (CH4). Nové navazana —OH skupina

reaguje v dalSim cyklu stejnym zpisobem s novou molekulou TMA za vytvofeni druhé

atomarni vrstvy.[163]
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OH
‘ Ny | HO_, OH

PN Al Al H,0 ) Al
OH OH OH T o 0o o T 0
CH, CHg

Al_ :
(@] O
39]

Obrdzek 8 — Schéma vzniku molekulové vrstvy oxidu depozici TMA a vody.!

Vybérem druhého prekurzoru je ovlivnén charakter vznikajiciho materidlu. Pouzitim
molekuly H>O, O2, O3 nebo H>O» vznikaji piislusné oxidy kovu, pii reakci HoS vznikaji sulfidy,
uzitim NH3 nebo N» pak nitridy. Vyuziva se téZ redukcnich vlastnosti slouc¢enin jako H», SioHe,
B>He nebo Zn pii tvorbé filmia elementarnich prvka (Al, Si, Ti, Co, W, Au, Ag atd.).?! Méng
¢asto uzivané jsou taktéz hydridy prvka IV. — VI. A skupiny tvotici ptislusné karbidy, silicidy,
fosfidy, arsenidy, selenidy a telluridy.[?>3440]

Druhy reaktant nemusi byt nutné latkou ¢ist€¢ anorganickou, v uvahu mizou pfijit téz
latky organické, které ve vysledku mohou tvofit vrstvy €isté organického (oba prekurzory jsou
latky organické) nebo hybridniho (an)organického typu. V takovém ptipadé se pak pouziva
zavedeny termin Molecular Layer Deposition (MLD). Ptikladem MLD organického typu jsou
fragmenty bifunkénich reaktantli tvofici polymerni struktury polyamidd, polyimida,
polyuretanti nebo smésnych polymert. Jako (an)organicky typ vrstev lze uvést jiz zminénou
depozice TMA, kde je namisto reakce s H2O pouzita molekula dvojsytného ethylenglykolu.
Odstépenim molekuly methanu jako v predeSlém ptipad€, dochazi ke vzniku ptisluSného
polymerniho aluminium ethylenglykolu zvaného alucone. Vznik prvni vrstvy tohoto aluconu je

uveden na Obrdzku 9.4

\  HQ_HO,
/ ) )
/ / 4
___OH . { (
| . HO™ ™~ O  o_ 0
Al Al Al -\
O! O! 0| X o 0 O

CHq

Obrazek 9 — Schématicky vznik hybridni (an)organické vrstvy aluconu.™"
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1.3 Prekurzory a depozice selenu

1.3.1 Prekurzory selenu

Selen lze pouzit v elementarnim stavu, a to diky jeho nizkému bodu tani mirné
piesahujici 220 °C.*?! Jako konkrétni piiklad je mozno uvést teploty pro tvorbu vrstev ZnSe.
Pary zinku zacinaji vznikat pti teploté 380 °C, pro odpafeni selenu je pak dostacujicich 230 °C.
Pary jsou stfidavé ptivadény k substratu o teploté 430 °C pfi snizeném tlaku.!*¥) Nicméng,
i za takto vysokych teplot, pro ALD az extrémnich, se elementarni selen vyznacuje nizkou
reaktivitou a byly popsany pouze reakce se zinkem a kadmiem za vzniku ZnSe resp. CdSe.

Mezi daldi vyuZitelné slou¢eniny Ize fadit selenovodik (selan). Jak uvadi Browning, 4
pro tvorbu vrstev WSe> s pouzitim WCls a H»Se, byla pouzita plynnd smés s obsahem
9 % selanu v kombinaci s argonem a celd depozice probéhla za teplot 390 °C. Problémem
pouziti plynného HzSe je jeho vysoka toxicita a to 1 pfi relativné malych koncentracich.
Podminujici je proto nutnost vysokého zabezpeceni systému a zpracovani plynii obsahujici
nezreagovany selan.[+3:46]

Organické slouceniny selenu s vazbou uhlik-selen se u metody ALD ukézaly jako
nevhodné, ptislusné alkylselenidy nejsou dostatené reaktivni. Jak uvadi napiiklad Bosi,! ¢
mezi zastupce spada dimethylselenid a dimethyldiselenid. Jako nizkovrouci kapaliny se do jisté
miry osvédCily pii reakci s hexakarbonylem wolframu W(CO)¢ pro ziskani vrstev WSeo.
Nicmén¢ jak zde, tak u dalSich experimenti je nutné pouzit bud’ extrémné vysokych teplot nebo
aktivaci Hz plasmou. To vSak zplsobuje vznik vrstvy za rozkladu prekurzorti a prakticky
se nejednd o ALD, nebot’ nedochézi ke kontrolovanému riistu jedné vrstvy/cyklu.! 8]

K dnes nejpouzivanéjsim ALD prekurzorim selenu patii alkylsilylselenidy s vazbou
kiemik-selen, které v roce 2009 piedstavil vyzkumny tym z univerzity v Helsinkach.[*>47]
Prekurzory s obecnym vzorcem (R3Si),Se se vyznacuji vysokou reaktivitou piredevSim
pfi reakci s halogenidy kovii. Dlivodem je preferovand vyména ligandi mezi atomem selenu

(me&kka Lewisova baze) a halogenidu kovu (kde kov je me¢kka Lewisova kyselina), a tedy

vzniku dvojice s obdobnou Lewisovou ,,tvrdosti,* jak je ukazano na Schématu 1.1*!

(R3Si1)2Se + MClx — MSe + 2R;3SiCl

Schéma 1 — Obecny reakcéni mechanismus alkylsilylselenidového prekurzoru.*)

V této praci piedstavené alkylsilylselenidy vykazuji vysokou té€kavost, ktera se odviji
od celkové molekulové hmotnosti a velikosti alkylovych skupin navédzanych na atomu kiemiku.

Jak ukazuje jedna z termogravimetrickych analyz na Obrdzku 10, vSechny testované
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alkylsilylselenidy jsou t¢kavé a dochazi k tiplnému odpateni, coz naznacuje dobrou termickou
odolnost, ktera byla potvrzena DSC analyzou,'* kdy pii zdhifevu nebyl pozorovan Zadny
nezadouci termicky rozkladny d¢j.

Nevyhodou téchto latek je jejich senzitivita viici vzdusné vlhkosti a samovolnd oxidace
vzdusnym kyslikem. Obecné u nich plati, ze ¢im vétsi nebo objemnéjsi jsou alkylsilylové
skupiny, tim jsou méné senzitivni a rovnéz reaktivni. Velikost molekuly ma téz vliv
na skupenstvi, zatimco bis(trimethylsilyl)selenid (MesSi)Se a bis(triethylsilyl)selenid
(Et3Si)2Se jsou za laboratornich teplot kapaliny, bis(triisopropylsilyl)selenid (iPr3Si).Se
a bis(ferc-butyldimethylsilyl)selenid (fBuMe:Si)>Se jsou nizko tajici pevné latky s bodem tani
30 °C respektive 44 °C.[44347-4]

m% a)
100

(Me,Si),Se

(Et,Si),Se

(iPrySi),Se

0 q(Me,tBusi),Se
T I

=M
oo
[

40 70 100 130 160 190 220 250°C

Obrdzek 10 — TG analyza vybranych alkylsilylselenidii.!™
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Syntéza alkylsilylselenidli spociva v ptipravé reaktivniho selenidu, reakci alkalického
kovu s elementdrnim selenem, pifipadné redukci selenu komplexnimi hydridy za vzniku
piislusného selenidu alkalického kovu,[**! jak je zndzornéno na Schématu 2.1 Nejcastéji

pouzivané jsou selenidy lithné nebo sodné.

LiBHEt;

THF,25 °C, 2 h

Se LioSe

Li, PhCCPh

THF, 70 °C, 72 h

Schéma 2 — Syntéza selenidu lithného pro piipravu alkylsilylselenidii.™
Vyhodou pouziti roztoku komplexniho triethylhydridoboritanu lithného, dostupného
pod obchodnim nazvem Superhydrid, je rychlé a prakticky kvantitativni ptiprava za laboratorni
teploty. Druha metoda zahrnuje reakci elementdrniho selenu a lithia v tetrahydrofuranu
v piitomnosti difenylacetylenu (PhCCPh). Jak uvadi Hatanp#i,[*” pouziti neni limitovano
pouze na kovové lithium nebo roztoky jeho komplexnich hydridd. Vyuziva se i kovového
sodiku nebo drasliku s pifidavkem naftalenu. Mozné je i pouziti hydridu sodného nebo roztokt

tetrahydridoboritanu sodného v THF.[>"]

. /
LixSes s
/

Schéma 3 — Srovnani reaktivit selenidu a diselenidu za vzniku produktu 1.5'-53]

Redukce selenu studoval Gladysz,°¥ ktery popsal ptipravu in-situ dialkylselenidi
z elementarniho selenu, jak jiz zminénym LiBHEts, tak pouzitim kovového lithia, respektive
sodiku v kapalném amoniaku nebo hydroxymethansulfinatu sodného HOCH>SO: (Rongalit).
Upravou poétu ekvivalentd vstupujicich do reakce lze ovlivnit, zdali vznikne selenid nebo
diselenid pfisluSného alkalického kovu. Ekvimolarnim pomérem selenu a Superhydridu je
docileno tvorby hlavné diselenidu Li>Se;. Naopak pouzitim dvou a vice ekvivalenti

borohydridu je ziskan priméarné selenid Li>Se (Schéma 3).151-5%]
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Selenidy ani diselenidy alkalickych kovi se z reakéni smési neizoluji a v suspenzi jsou
thned podrobeny reakci s dal§imi vybranymi alkylsilylhalogenidy za vzniku pfisluSnych

alkylsilylselenidii. Reakci popisuje Schéma 4.1

R+
Rz=Si-Cl = R (Me3Si),Se 90 %
, R Ri 1> 1 R, (EtsSi}Se 75 %
LioSe P  CSi_ Si{_ (iPrsSiSe  61%
BF3-OEt,, THF, 70°C, 12h R "Se 'R

(tBuMe;Si),Se 73 %
Schéma 4 — Obecné reakéni schéma syntézy dalSich alkylsilylselenidii.™
Reaktivitu selenidu s chlor(trimethyl)silanem testoval Detty!®!] a v navaznosti na jeho
praci pak Syper,°?! ktery uvedl srovnani pouziti selenidu a diselenidu u této reakce, uvedené

31-531 Nezavisle na vychozim selenidu (diselenidu) je produktem reakce vzdy

na Schématu 3.!
pouze produkt obsahujici jeden atom selenu 1. Reakci Ize urychlit ptidavkem Lewisovych
kyselin, jako komplexnim BFs;-OEt: nebo zvySenim teploty. Vytézky se pohybuji okolo
90 %.5436571 Jejich srovnani, pouZiti riiznych vychozich latek a reakénich podminek je shrnuto
v Tabulce 1.

Tabulka 1 — Syntéza produktu 1, bis(trimethylsilyl)selenidu.

Reakcni postup dle  Reaktant A Reaktant B¢ Reakcni podminky Vytézek [%o]
Dettyl] Li»Se? (CH3)3SiCl THF, 25 °C, 2h 95
Syperl>? Li>Se® (CH3)3SiCl THF, 25 °C, 4h¢ 78
Syper3Y LixSe®  (CH3)3SiCl THF, —80 °C, 10min 73
Syper’? Li>Se,° (CH3)3SiCl THF, —10 °C, 10min 69
Zazpel*! Li>Se? (CH3)3SiCl THF, 70 °C, 12h¢ 90

*ptipraven reakci LIBH(Et); s elementarnim selenem v THF.
®piipraven reakci lithia a selenu v THF, katalyza difenylacetylenem.
°pouzity dva molarni ekvivalenty TMSCI.

dptidavek katalytického mnozstvi BFs-OEt,.
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Dalsi testované, ve vétSiné piipadi velmi podobné slouceniny silylselenidim jsou
zalozené na slouceninach cinu. Alkylstannylselenidy se pfipravuji analogickym zptsobem jako
vySse zminéné alkylsilylselenidy. Pusobenim selenidu lithného, pfipraveného in situ,
anaslednym piidavkem chlor(trialkyl)cinu R3SnCl, dochazi ke vzniku piislusného

bis(trialkylstannyl)selenidu. Reakéni schéma a vytézky vybranych alkylstannylselenidll jsou

uvedeny ve Schématu 5.4
R
R1-Sn-Cl L esmse w0
R R Rio (EtSnpSe  43%
i 1| I _Ry
HzSe > Sn_ .Sn. (Pr3Sn);Se 52 %

BF;-OEt,, THF, 70 °C, 12h R~ "Sé (BusSn),Se 64 %

Schéma 5 — Obecné reakcni schéma syntézy alkylstannylselenidii.*>>%

Nové popsanym postupem? lze pfimou syntézou pfipravit trimethylstannyl
a tributylstannyl derivaty selenidi (Me3;Sn)Se (2) a (BuzSn)Se (3). Reakci elementarniho selenu
s hexamethyldicinem (MesSn2), hexabutyldicinem (BusSnz) nebo piipadné s tributylcin
hydridem (BuzSnH) pfi vyssi reakéni teploté bez pouziti rozpoustédla lze pfipravit derivaty

2 a 3 ve vysokém vytézku (Schéma 6).0!

R R
R Sn-shoR S e Ry JR = B S
—Sn-Sn— Sn Sn nou-sn-
/ \ 180 °C, 5 h T NS °
R R R Sé R 180°C,12h r|18u

R=Me(2) 98%
R=nBu(3) 98%

Schéma 6 — Piima syntéza derivatii 2 a 3.5
Vyse zmin&ny postup je upravena syntéza ptivodné piedstavena Tanakou (Schéma 7),1>)
ktery pro syntézu latky 2 vyuzil reakce elementarniho selenu s hexamethyldicinem (MesSn2)
za katalyzy trifenylfosfinem (PhsP) pfipadné tri-terc-butylfosfinem (¢BusP) nebo
tri-n-butylfosfinem (nBusP). U této metody vSak nebylo dosazeno tak vysoké konverze jako

v pfipad€ nové metody uvedené na Schématu 6.

R3;P=Se
MesSn-SnMes R=Ph 47%
Se R=tBu 10%
Me3Sn-Se-SnMez R=nBu 6%
RsP g 2

Schéma 7 — Syntéza produktu 2 dle Tanaky.>3
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Podobnou redukci, kterd je pozorovana u reakce tributylcin hydridu se selenem
za vzniku selenid, vykazuji i trialkyl(aryl)silany pii vysSich teplotach a katalyze Lewisovou
bazi. Bis(triethylsilyl)selenid Et3Si-Se-SiEt3 (4) spole¢né s bis(dimethylfenylsilyl)selenidem
PhMe;Si-Se-SiMe>Ph (5) se pfipravuji reakci elementarniho selenu s piislusSnym Et3SiH,
potazmo PhMe;SiH za katalyzy PhsP (a Ph3SiH v ptipad¢ produktu 4). Smés byla podrobena
zahtevu po dobu 48 hodin na teplotu 250 ©°C. Triisopropylsilan poskytuje
triisopropylsilylselenol iPr3Si-SeH (6) nezavisle na ekvivalentnim poméru silan/selen.
Vyhodou téchto reakci uvedenych na Schématu 8P! je predeviim nizka cena vychozich silant
a také vynechdni rozpoustédla a zdroje lithia, coz vede k nizkym nakladiim na piipravu, a to

1 za cenu nizsich vytézka.

Et . Et Et
T Se, PhsP, Ph;SiH Et ] T et
Et-Si-H - > ~si Si 35 %
N 250 °C, 48 h Et-°se” Et
4
Ve Se, PhP ve N Me
Ph-Si-H - > TSI S, 43%
Ve 250 °C, 48 h Me”~ *Se~ Me
5
iPr i
0 Se, PhsP iPr
|Pr—SI|—H : 4 iPr—Sli-Se-H 81 %
ipr 250 °C, 48 h o
6

Schéma 8 — Piimd metoda pripravy novych alkylsilylselenidii 4, 5 a 6.

1.3.2 Cyklické prekurzory selenu

Predmétem této bakaléaiské prace jsou predevsim cyklické silylselenidy, které by mohly
vykazovat vyssi termickou stabilitu a odolnost viici vlhkosti, avSak zfejmé za cenu nizsi
tékavosti.

Hennge!®! popsal syntézu 2,2,3,3,5,5,6,6-oktamethyl-1,4-diselena-2,3,5,6-tetrasilinanu
[(MexSi)2Se]> (7) reakei oktamethylcyklotetrasilanu (MezSi)s s elementdrnim selenem
zahfevem v toluenu na 220 °C. V této reakci dochdzi ke vzniku meziproduktu péticlenného
cyklu a v ptebytku selenu vznikd Sesticlenny cyklus se dvéma atomy selenu v pozici 1 a 4.
Podobnym postupem byl ptipraven i derivat obsahujici dva atomy siry z reakce s elementarni

sirou s mirn& vy3$3im vytézkem. Reakce pro selen je uvedena na Schématu 9.1
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\/ \ _se /
Si—si— Se —$" s
- - 1 2%
—Si—Si—_ Toluen, 220 °C, 3 h _/Sl“séSI\_
7

Schéma 9 — Priprava cyklického produktu 7 dle Hennge.’%

g7 reakci selenidu lithného LixSe

Slouc¢eninu 7 pfipravil také Herzo
s 1,2-dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilanem ClMe,Si—SiMexCl (10) (Schéma 10).57°1 Reakce

byla vedena za laboratorni teploty a po separaci byl izolovan krystalicky produkt 7.

Me, Me
Me—Si—Si—Me \ _Se /
CII \Cl —Si Si—
Li,Se » Ll 6%
THF, rt, 1 h / ~gg \

Schéma 10 — Piiprava cyklického produktu 7 dle Herzoga.>>"]

Herzog rovnéz ptipravil péti¢lenny derivat sestavajici z atomu selenu a dvou substituovanych
atomt kfemiku dvéma volnymi methylovymi skupinami a propojené ethylenovym
mistkem.”! 2,25 5-Tetramethyl-selana-2,5-disilolan (8) byl pfipraven reakci selenidu
lithného LixSe s 1,2-bis(chlordimethylsilyl)ethanem CIMexSi—(CH2)>—SiMexCl
v tetrahydrofuranu za teploty 0 °C (Schéma 11).°71 Vytézek reakce bohuzel nebyl uveden.

Me Me
Cl S
‘\Si/\/ \CI
ve M
e e — .
Li»Se » /s|\ ,SI(’
THF, 0 °C Se
8

Schéma 11 — Piiprava péticlenného cyklického produktu 8 dle Herzoga.>”!
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Obecné metody

Rozpoustédla a Cinidla pouzitd pfi syntéze byla zakoupena od spolecnosti Aldrich,
Penta, TCI nebo Acros Organics a byla pouzita bez dalsiho Cisténi. Suchy THF byl vzdy Cerstve
destilovan z heterogenniho systému Na/K slitiny a indikéatoru difenylmethanonu pod inertni
atmosférou argonu. Reakce byly provadény na vakuum-inertni lince ve Schlenkovych baiikéch.
'H a 3C NMR spektra byla méfena v deuterovaném Cg¢Ds pii 25 °C na piistroji Bruker
AVANCE III pti frekvencich 400/100 MHz a Bruker Ascend™ pfi frekvencich 500/125 MHz
pro 2Si, resp. 7’Se spektra. Chemické posuny jsou uvedeny v jednotkdch ppm relativng
k signélu MesSi, ktery byl pouzit jako vnitini standard pro 'H, *C a ?°Si NMR (0 ppm). Dale
byl pouzit MezSe jako vné&jsi standard pro ’Se NMR (0 ppm). Interakéni konstanty (J) jsou
uvedeny v Hz. Pozorované signdly jsou popsany jako s (singlet) a m (multiplet). Hmotova
spektra byla méfena na GC/EI-MS konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent
Technologies 6890N (HP-5SMS délka kolony 30 m, I.D. 0,25 mm, film 0,25 um) opatfené¢ho
hmotovym detektorem Network MS detector 5973 (EI 70 eV, rozsah 33-550 Da) a GC/EI-MS
konfiguraci sestavajici z plynového chromatografu Agilent 7890B Series GC Custom
(HP-5MS, délka kolony 30 m, I.D. 0,25 mm film 0,25 pm) opatfeného hmotnostnim detektorem
5977B EI MSD Bundle (EI 70 eV, rozsah 50-550 Da). Termické vlastnosti cilovych molekul
byly méfeny diferencni skenovaci kalorimetrii DSC na pfistroji Mettler-Toledo STARe System
DSC 2/700 opatfenym keramickym senzorem FRS 6 a chladicim syst¢tmem HUBER
TC100-MT RC 23. Termické chovani cilovych molekul bylo méfeno v otevienych hlinikovych
kelimcich pod atmosférou N>. DSC kiivky byly stanoveny pii skenovaci rychlosti
3 nebo 5 °C/min v rozmezi —100 az 300 °C. Pomoci DSC byly stanoveny teploty blizké bodu
varu pfi laboratornim tlaku. Teplota bodu varu pii snizeném tlaku byla zaznamenana
pfi destilaci latky. Termogravimetricka analyza (TGA) byla vedena pouZzitim Mettler-Toledo
STARe System TGA 2 vybaveného horizontalni peci LF (400 W, 1100 °C), termostatickou
vyrovnavaci jednotkou XP5 (s rozliSenim 1 pg) a chladicim systtmem HUBER

Minichiller 600.
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2.2 Syntéza produkti

Prvotad¢ je nutno podotknout, ze slouceniny selenu jsou toxické a je tedy nutno s nimi
pracovat se zvySenou opatrnosti v digestofi. Veskeré vyuzité nadobi bylo po vystaveni
reaktivnim organoselenovym slouc¢enindm oplachovano roztokem chlornanu sodného tak,

aby zbytky selenidli oxidovaly na mén¢ toxicky elementarni selen.
2.3 Postup pripravy Li:Se

Do Schlenkovy bariky o objemu 50 ml pod inertni atmosférou Ar byl ptfedlozen
praskovy selen (1 g, 12,7 mmol) a suSeny THF (25 ml). Po ochlazeni na 0 °C byl pomalu
prikapan roztok LiBHEts v THF (14,9 ml, 25,3 mmol, 1,7 M roztok). Po pfidavku se v roztoku

objevil bily zakal a smés byla dale michana 3 hodiny pfi laboratorni teplotg.
2.4 Syntéza 2,2,3,3,5,5,6,6-oktamethyl-1,4-diselena-2,3,5,6-tetrasilinanu 7

\ Se / K pfipravenému roztoku Li;Se byl pfidan 1,2-dichlortetramethyldisilan
-~

—Si”  "Si— 10 (2,36 ml, 2,37 g, 12,7 mmol) v THF (3 ml). Vznikla smés byla
— Sli\ . sl i—  po dobu 16 hodin refluxovana pfi teploté 70 °C. Poté byla syntézni smés
/ Se \ samovoln¢ ochlazena na laboratorni teplotu. Pomoci vakuové pumpy

7 bylo za laboratorni teploty odpafeno rozpoustédlo, které bylo zachyceno

ve vymrazovaci nadobé s tekutym dusikem. Pfidavkem hexanu (20 ml) do reakéni smési
vznikla bil4 srazenina malo rozpustné¢ho LiCl. Smés byla dale zfiltrovana ocelovou kanylou
opatienou filtrani membranou do 50 ml Schlenkovy baniky pod atmosférou argonu.
Po ochlazeni zfiltrovaného roztoku na —78 °C doslo k vylouceni bezbarvych krystali 7.
Supernatant obsahujici necistoty byl odebran injekéni stiikackou a produkt byl dale vysusSen
pomoci vakua. Bylo ziskano 1,04 g bezbarvych krystalti ve vytézku 42 % (lit.”?! 64 %).
"H-NMR (500 MHz, 25 °C, C¢D¢): d = 0.46 (s, 24H, CH3) ppm. *C-NMR APT (125 MHz,
25 °C, C6Dg): 6 = 1.47 ppm. ?Si-NMR (99 MHz, 25 °C, C¢De): 6 = —9.34 ppm. "’Se-NMR
(95 MHz, 25 °C, C¢Ds): 6 =—-369.08 ppm. EI-MS: m/z =392 (10), 116 (100), 73 (80).

2.5 Syntéza 2,2,5,5-tetramethyl-selena-2,5-disilolanu 8

/——\ K pfipravenému Li;Se byl pfidan 1,2-bis(chlordimethylsilyl)ethan 11

—3gj gi— (2,73 gramu, 12,7 mmol) rozpustény v THF (5 ml) a katalytické
NS

/" "Sé '\ mnosstvi BFsEtO (0,1 ml). Vznikld smés byla po dobu 17 hodin

8 refluxovana pfti teploté 70 °C a poté ochlazena na laboratorni teplotu.
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Pomoci vakuové pumpy bylo za laboratorni teploty odpafeno rozpoustédlo, které¢ bylo
zachyceno ve vymrazovaci nadobé s tekutym dusikem. Piidavkem hexanu (20 ml) do reakéni
smési vznikla bila srazenina malo rozpustného LiCl a smés byla zfiltrovana ocelovou kanylou
opattenou filtracni membranou. Po oddestilovani rozpoustédla za atmosférického tlaku (68 °C)
byla nasledné provedena vakuova destilace, kdy bylo ziskdno 2,35 g (83 %) naZzloutlé
kapaliny 8. B.v. 85 °C (20 Torr). 'H-NMR (500 MHz, 25 °C, CsD¢): 6 = 0.36 (s, 12H, CH3),
0,85 (s, 4H, CH,) ppm. C-NMR APT (125 MHz, 25 °C, C¢De): 6 =2.92, 14.84 ppm.
2Si-NMR (99 MHz, 25 °C, C¢De): 6 = 33,63 ppm. ’Se-NMR (95 MHz, 25 °C, C¢De):
0 =-428.19 ppm. EI-MS: m/z = 224 (30, M), 209 (100), 181 (30), 73 (60).

2.6 Syntéza 2,2,6,6-tetramethyl-selena-2,6-disilinanu 9

K ptipravenému Li>Se byl pfidan 1,3-bis-(chlordimethylsilyl)propan 12
m (2,91 gramu, 12,7 mmol) rozpustény v THF (5 ml) a katalytické
—/Si\S _,Si\— mnozstvi BF3-Et20 (0,1 ml). Vznikld smés byla po dobu 17 hodin
e
refluxovana pfi teploté 70 °C a poté ochlazena na laboratorni teplotu.
9

Pomoci vakuové pumpy bylo za laboratorni teploty odpateno
rozpoustédlo, které bylo zachyceno ve vymrazovaci nadobé s tekutym dusikem. Pridavkem
hexanu (20 ml) do reakéni smési vznikla bild sraZzenina malo rozpustného LiCl a smés byla
zfiltrovana ocelovou kanylou opatfenou filtratni membranou. Po oddestilovani rozpoustédla
za atmosfeérického tlaku (68 °C) byla néasledné provedena vakuova destilace, kdy bylo ziskano
2,85 g (95 %) nazloutlé kapaliny 9. B.v. 95 °C (20 Torr). '"H-NMR (500 MHz, 25 °C, C¢De):
§=10.36 (s, 12H, CH3), 0.71-0.73 (m, 4H, CH>), 1.78-1.80 (m, 2H, CHz) ppm. *C-NMR APT
(125 MHz, 25 °C, C¢D¢): 6 = 3.30, 18.71, 18.97 ppm. ?*Si-NMR (99 MHz, 25 °C, CDe):
5=28.09 ppm. "Se-NMR (95 MHz, 25 °C, C¢Ds): 5 =-387.64 ppm. EI-MS: m/z =238 (30, M"),
223 (100), 195 (50), 73 (20).
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3 Vysledky a diskuse
3.1 Syntéza produkti

Schéma 12 ukazuje syntézu produktu 7. V prvnim kroku byl in situ ptipraven LixSe
reakci 1,7 M roztoku LiBHEt; v THF a elementarniho selenu. Timto zptisobem je Li>Se ziskan
v kratSim case, oproti reakci elementarniho lithia se selenem, a navic je dosazeno vyssiho

celkového vytézku.

Cl Me
N\ I
Me— Si-Si-Me _\S./Se s/—
. Me I Y

LiBHEt; . 10 —Si_ _Si—

Se » |i,Se ’ / Sgd \

THF, 25 °C, 3h THF, 70 °C, 16 h

7 (42 %)

Schéma 12 — Syntéza slouceniny 7.

Vychozi reaktivni sloucenina Li>Se byla u vSech produkti pfipravena za totoznych
podminek. V pribéhu ptridavku byla reakéni Schlenkova batika chlazena v ledové lazni
nateplotu 0 °C a déale ponechdna 3 hodiny pii laboratorni teploté. Po ptfidavku
dichlortetramethyl disilanu 10 se smés zahtivala na 70 °C po dobu 16 hodin. Déle bylo ze smési
odstranéno rozpoustédlo destilaci nebo za pomoci vakuové pumpy a ke zbylé smési produktt
se pridal hexan, ¢imz doSlo k rozpusténi produktu, ktery byl dale odfiltrovan od nerozpustného
LiCl. Podchlazenim roztoku na —78 °C, doSlo k vylou€eni bezbarvych krystalt latky 7
ve vytézku 42 % (lit. 64 %5%),

Analogickym zplsobem byl pfipraven LixSe pro pfipravu produktu 8. Posléze byl
pfidan dichlor derivat 11, rozpustény v THF (Schéma 13). Reakéni smés byla refluxovana
pfi teploté 70 °C 17 hodin. Zpracovani bylo obdobné latce 7, avSak na misto krystalizace byla

provedena vakuova destilace (20 Torr, 85 °C) a ziskdna nazloutld kapalina 8 ve vytézku 83 %.

Me\ !Me
Cl o~ Sy
/SI\ Cl /_\
Me Me 11 ‘““Si\ /Si"’
Li,Se » / sé
BF5, THF, 70 °C, 17 h 8 (83 %)

Schéma 13 — Syntéza slouceniny 8.
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Produkt 9 byl piipraven totozné jako produkt 8 (Schéma 14), kdy byl roztok Li>Se
reagovan s dichlor derivatem 12. Vakuovou destilaci (20 Torr, 95 °C) byl ziskan produkt 9 jako

nazloutla kapalina ve vytézku 95 %.

Me\ Me Me\ 'Me m
Si Si
cl-> NP . .
LioSe » / Se \
BF3, THF, 70 °C, 16 h 9 (95 %)

Schéma 14 — Syntéza slouceniny 9.

3.2  Strukturni analyza

Struktura a Cistota pripravenych cyklickych silylselenidi byla ovéfena pomoci 'H-,
BC-, 2°Si- a 77Se-NMR spektroskopie a GC/MS analyzy.

Vzhledem k charakteru a symetrické struktuie molekul jsou NMR spektra jednoducha
a urceni jednotlivych signalll necinilo vétsi problémy.

'H-, 13C- a ?Si-NMR spektra cilovych molekul 7 — 9 byla méfena v deuterovaném
benzenu s pouZitim tetramethylsilanu jako vnitiniho standardu. ’Se-NMR spektra byla méfena
taktéZ v CsDs s pouZitim dimethylselenidu jako vnéj$iho standardu.

Na Obrdzcich 12 a 13 jsou zobrazena vzorova 'H a *C (APT), spektra latky 9. Z prvniho
ukazkového 'H-NMR spektra slouceniny 9 je jasné patrny singlet zastupujici dvanact vodik
methylovych skupin na atomech kiemiku doprovdzeny dvéma tripletovymi signaly
odpovidajici ¢tyfem a dvéma protonlim -CHbz- skupin cyklu. Chemicky posun 6 = 7,16 ppm
(‘H-)a 6 =128 ppm (!3C-) odpovida C¢Ds. Na dalsich snimcich (Obrdzek 14 a 15) jsou uvedena
vzorovad °Si- a "’Se-NMR spektra latky 9, kde byl identifikovan vzdy jeden singlet
s chemickym posunem 8.09 resp. —387.64 ppm.
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Obrdzek 12 — TH-NMR spektrum (500 MHz, 25 °C, CsDg) derivitu 9.
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Obrdzek 13 —3C-NMR APT spektrum (125 MHz, 25 °C, CsDg) derivatu 9.
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Obrazek 14 —?°Si-NMR spektrum (99 MHz, 25 °C, CsDs) derivatu 9.
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Obrazek 15 —7"Se-NMR spektrum (95 MHz, 25 °C, CsDg) derivatu 9.
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Za pomoci plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem s elektronovou

ionizaci byla ziskana spektra vSech latek. Vzorové spektrum latky 9 je uvedeno na Obrdzku 16.

Spektra obsahuji izotopovy patern typicky pro slouCeniny selenu. Ve spektru lze jasné

identifikovat [M]" a [M—CH3] piky a nasledng dal$i fragmenty vzniklé ionizaci molekuly.
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3.3 Ovéreni chemické stability a reaktivity

Obrazek 16 — Hmotové spektrum latky 9.

B0 G0 7O 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240

Silylselenidy jsou obecné citlivé viici vzdusné vlhkosti a kysliku. Pfi reakci dochazi

k vylouceni elementarniho selenu, nicméné je mozna i tvorba nebezpecného HoSe. Pro ovétreni

stalosti piipravenych cyklickych silylselenidii byly roztoky produktli vystaveny atmosférickym

podminkdm a mira dekompozice byla v ¢ase sledovana pomoci GC/MS a 'H-NMR. Obrdzek 17

zaznamenava hmotova spektra, u nichz byla posouzena mira dekompozice v prib¢hu 28 hodin.

Ve spektrech po této dob& nebyly pozorovany zadné zmény a prvni ndznaky dekompozice

se zacaly projevovat az po 50 hodinach expozice vzduchu, kdy na GC/MS byl zaznamenan

vznik cyklického silyletheru 13 (Obrdzek 18), jehoz vznik je popsan rovnici nize (Schéma 15).
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Obrazek 17 — Hmotova spektra latek 7 — 9 merend v pribéhu 28 hodin.
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Obrdazek 18 — Hmotové spektrum latky 9 po 50 hodinach expozice na vzduchu.

Y % o ()

—Si_ _Si— —Si_ _Si—
rt, 50 h 70

9 13

Schéma 15 — Vznik cyklického silyletheru 13, hlavniho produktu dekompozice.

V porovnani s bis(trimethylsilyl)selenidem, u kterého lze pozorovat rozklad jiz
po nékolika minutach, tedy doslo cyklizaci k vyraznému zvyseni stability vic¢i vzduchu.
Pted samotnymi depozicemi ALD byla reaktivita prekurzorti 7 — 9 pfedbézné otestovana

v reakci s MoCls, slouceninou, kterd se vyuziva jako druhy prekurzor pti depozicich MoSe»
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vrstev. Pii testu byl k malému mnozstvi cyklického silylselenidu rozpusténého
v dichlormethanu pod atmosférou argonu pfidan MoCls. Po pfidavku se okamzité objevil
precipitat hnédého az ¢ern¢ho zbarveni a néasledné provedend analyza GC/MS (Obrazek 19)
a NMR prokazala ptevazujici zastoupeni vznikajiciho dichlor disilanu a dalSich tékavych

slozek jako vedlejsi produkty reakce ptipravy MoSe: (Schéma 16).

)

—Si___Si— + MoCls > MoSezl + s si7
Se \ Cl | | Cl
Schéma 16 — Reakce prekurzoru 9 s MoCls.
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[ 2918
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o S SiL 200000 [M-CH3]*
1400000 Cl | | Cl 180000 2130
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SOM000 oo} |
i
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Obrazek 19 — Hmotové spektrum vedlejsich produktit (12) z reakce prekurzoru 9.

3.4 Termicka stabilita

Termické vlastnosti latek 7 — 9 byly studovany pomoci DSC a TG analyzy. Teploty
bodu varu byly u latek 8 a 9 stanoveny pfiblizné€ destilaci za snizeného tlaku. Kalorimetrické
ktivky byly ziskany metodou diferen¢ni skenovaci kalorimetrie provedené v atmosféfe N
za laboratorniho tlaku se skenovaci rychlosti 3—5 °C/min v rozmezi méfeni od —100 °C
do +300 °C (Obrdzek 20).1°°1 Ptiblizna teplota varu piti atmosférickém tlaku, stejné jako teplota
tani nebo teplota skelného prechodu byly odecteny z DSC kiivek, (Tabulka 2).

Tabulka 2 — Termické viastnosti ldtek 7 — 9 ziskané destilacti a DSC analyzou.!®"]

Teplota Priblizna
Teplota Bod tani
skelného teplota Bod varu (destilace)
Prekurzor  krystalizace (DSC)
prechodu bodu varu [°C (tlak)]
(DSC) [°C] [°C]
(DSC) [°C] (DSC) [°C]
7 - 145 - 275 —
8 —62 =27 -90 170 85 (20 Torr)
9 -85 =32 -89 200 95 (20 Torr)
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Z DSC ktivek na Obrazku 20, lze vyvodit vztah mezi termickymi vlastnostmi
a strukturou. Latka 8 dosahuje bodu varu asi pti 170 °C, zatimco prodlouzenim alkylydenového
mustku o jeden uhlik (9) vede k riistu bodu varu na 200 °C. U bodu tani je vSak situace opacna,
latka 9 taje diive nez 8, —32 vs. —27 °C. Diky sv¢ odlisné struktufe dochazi k varu molekuly 7
az pii teploté 275 °C, zatimco jeji tdni nastava pti 145 °C (Obrdazek 20). To je vyrazné vyse nez
pro ptedchozi dva derivaty. Latky 8 a 9 jsou za laboratorni teploty kapalné, zatimco latka 7 je

krystalicka. Jednotlivé DSC kiivky pro kazdy z produktli jsou zaznamenany v Ptiloze.

N ! |
!T
(o]0)]
=, 7_ L 1
v / se
@)
+ g ~SSi_ Si
\é ~ e \
K] _
8 9 _/SI\_SE,SI
I—

| 1 | I | 1 I |

-60 -10 40 90 140 190 240 290°C

Obrazek 20 — DSC zaznam latek 7 (zelena), 8 (modra) a 9 (Cervend).

Podle termogravimetrické analyzy TGA (Obrdzek 21) vykazuji vSechny tii latky
dostatecnou tékavost s mnoZzstvim residui blizicim se nule. Jak jiz potvrdil zdznam z méfeni
DSC, tak molekula 7, coby pevna latka, je nejméné t€kava, coZ je mozno demonstrovat
termogravimetrickymi ktfivkami na Obrdzku 21. Latka 7 se zacina odpafovat/sublimovat
pii teploté kolem 120 °C, zatimco u latek 8 a 9 jiz po dosazeni 60 °C. Jak TGA, tak i DSC tedy
jednoznaéné ukazuji na dobrou té€kavost, a pfedevSim také na dobrou termickou stabilitu,
jelikoZ ani u jednoho z produktii nebyl pozorovan rozklad pfi zahtevu a nasledném odpatrovani,

coz evokuje vhodnost prekurzort pro ALD.
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Obrazek 21 — TGA zaznam latek 7 (zelena), 8 (modra a 9 (Cervena).

3.5 Depozice selenovych vrstev

Syntetizované silylselenidy 7 — 9 byly testovany vyzkumnym tymem Dr. Ing. Jana
Macéka puisobici v Centru materiald a nanotechnologii Univerzity Pardubice pro ALD depozici
nanovrstev MoSe;. Tenké vrstvy MoSe> byly nandSeny na TiO; v tepelném ALD reaktoru,
sestavajici z komory s udrZovanym procesnim tlakem (2 mbar) a depozi¢ni teplotou (300 °C).
Jako prekurzor molybdenu byl pouzit MoCls. Prekurzory 7 — 9 byly postupné zahiivany
na teplotu 120 °C (8) a 155 °C (7, 9). ALD proces zac¢ina péti pulsy parami H>O pro zvyseni
poctu terminalnich hydroxylovych skupin na TiO», coz zvySuje pravdépodobnost nukleace
krystali MoSe>. K pfedehiatému substratu byl ptivadén prekurzor 7 v nésledujici sekvenci:
odpareni 7 (400 ms) — proplachnuti N> (5 s) — odpaieni MoCls (400 ms) — proplachnuti N> (5 s).
Pro tento prekurzor bylo provedeno celkem 400 cykld. V piipadé prekurzori 8 a 9 byla
provedena nasledujici sekvence: odpatfeni prekurzoru (600 ms) — proplachnuti N2 (5 s) —
odpateni MoCls (1 s) — proplachnuti N> (5 s). S témito prekurzory bylo provedeno 600 cykli.
Proplachovéni bylo zajisténo dusikem (99,999%) s priitokem 40 cm®/min.

Snimky vrstev pofizené elektronovym mikroskopem na Obrdzku 22'°1 ukazuji vrstvy
MoSe; ptipravené pouzitim 8. Obrdzek 231%%! pak vrstvy piipravené z prekurzoru 7. Pozorovana

platkovita (nanosheet) struktura je typicka pravé pro MoSeo.
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Obrazek 23 — SEM snimky MoSe: pripravené z prekurzoru 7 (b, d).

[60]

Charakterizace vrstev byla kromé SEM provedena také pomoci Rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS) a Ramanovy spektroskopie. Vzhledem k povaze této
prace budou pouze prezentovany zjisténé vysledky a jednotliva spektra a specifikace nejsou
piilohou, nicméné je mozné je shlédnout v publikaci.!®”!

Prekurzor 9 za danych podminek vykazoval pouze nizkou reaktivitu vic¢i MoCls
a nedochazelo k témét zZadné depozici. ZlepSeni nebylo pozorovéano ani pii zvySeni odparné
teploty na 155 °C, coZ mélo zajistit dostate¢né nasyceni substratu parami prekurzoru.

Naopak latka 8 vykazovala dobrou tékavost jiz pfi teploté¢ 120 °C a z vySe zminénych
snimki Ize jasné vidét 1 depozici MoSe,. Bohuzel pozdéjsi analyza ukazala obsah chloru
v deponovanych vrstvach, coZz ukazuje na nedostatecnou vyménu ligandi mezi prekurzory.
Tyto necistoty by mohly byt odstranény optimalizaci ALD procesu, jako teploty, ¢i délky
expozice (délka pulzu nebo rezim stop-flow), avSak tyto testy prozatim nebyly provedeny.
Molekula 7 se pak pro tvorbu MoSe» ukazala jako nejvhodné;si, jelikoz doslo k depozici

kvalitnich vrstev ve vysoké Cistoté, kterd byla potvrzena jak XPS, tak Ramanovou

spektroskopii.
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4  Zavér

V prvni Casti této bakalarské prace je pojednavano o zakladnich principech technologie
nandseni tenkych vrstev ALD, jejich stru¢né historii, vyuziti a o typech prekurzord, které
vyuzivaji. Primdrnim zdjmem této prace jsou prekurzory pro tvorbu selenovych vrstev.
Hlavnim cilem tedy bylo rozsifit stale velmi tizké portfolio slouc¢enin pro ALD o novou fadu
vyhradné cyklickych Se-prekurzort.

V ramci experimentalni ¢asti byly pfipraveny tfi Se-derivaty, jeden péticlenny (8) a dva
Sesticlenné (7, 9). Sloucenina 9 nebyla do této doby v literatufe popsana a zadna z ptipravenych
nebyla dle literarnich zaznami vyuzita jako ALD prekurzor. Molekula 7 je také jediny dosud
pfipraveny a vyuzity ALD prekurzor obsahujici dva atomy selenu v jedné molekule. VSechny
slouceniny byly pfipravovany obdobnymi postupy, vyuzitim reakce elementarniho selenu
s LiBHEt3 za vzniku reaktivniho selenidu lithného, jenz byl v dal§im kroku podroben reakci
s chloralkylsilany, v piipad¢ latek 8 a 9 s vysokymi vytézky.

Cistota a struktura vyslednych sloudenin byla potvrzena pomoci hmotnostni
spektrometrie (GC/MS) a 'H-, 13C-, ?°Si- a "Se-NMR spektroskopie. Dale byly studovany
termické vlastnosti za pouziti DSC a TG analyzy, které ukazaly dobrou tékavost a také
termickou stabilitu vSech tfi pfipravenych Se-prekurzora.

Vysledky testl prekurzori pfi nanaSeni tenkych vrstev MoSe, pomoci ALD jasné
ve vysokeé kvalité ve formé nanoplatki. Vysledky této prace byly také publikovany v odborném
zurnalu ChemPlusChem 2020, 85, 576.16%
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Priloha 2 — 3C-NMR (125 MHz, 25 °C, CsDg) spektrum latky 7.
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Piiloha 4 —77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CsDg) spektrum latky 7.
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Priloha 9 — PC-NMR (125 MHz, 25 °C, CsDs) spektrum latky 8.
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Priloha 10 —°Si-NMR (99 MHz, 25 °C, CsDe) spektrum latky 8.
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Priloha 11 —7"Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CsDs) spektrum latky 8.
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Priloha 12 — Zaznam GC/MS pro latku 8.

53

pPpm



Heat flow [mW]

mo/O

1001
901
801
701
601
501
407
304
201

101

167
144
121
104

Bakalafska prace — Daniel Pokorny

ﬁ exo

-100-90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 950 100110120130140150160170 180190200210

Temperature [°C]
Priloha 13 — DSC zaznam latky 8.
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Priloha 14 — TGA zdznam latky 8.
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Priloha 15— H-NMR (500 MHz, 25 °C, CsDg) spektrum latky 9.
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Priloha 16 — >C-NMR (125 MHz, 25 °C, CsDg) spektrum latky 9.
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PFiloha 17— Si-NMR (99 MHz, 25 °C, CsDg) spektrum latky 9.
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Pitloha 18 —77Se-NMR (95 MHz, 25 °C, CsDg) spektrum ldtky 9.
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Priloha 19 — Zaznam GC/MS pro latku 9.
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Priloha 20 — DSC zdznam latky 9.
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Priloha 21 — TGA zaznam latky 9.
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Anotace

V ramci této bakalatské prace byla vypracovana literarni resSerSe historie,
vyuziti a predstaveni prekurzorti selenu pro technologii depozice
atomarnich vrstev (ALD). V experimentdlni Casti byly pfipraveny tii
prekurzory na bazi cyklickych silylselenidii, znichz jeden nebyl
v literatuie dosud popsan. Vychozi slouceninou pro vsechny cilové
slouceniny je selenid lithny, pfipraveny in situ z elementarniho selenu
a triethylborohydridu lithného, ktery nésledné reagoval s pfisluSnymi
chloralkylsilany. Struktura, Cistota, stalost a zékladni fyzikalni vlastnosti
pfipravenych molekul byly potvrzeny 'H-, *C-, °Si- a’’Se-NMR
spektroskopii, GC/MS analyzou a termicka stabilita metodami DSC a TG
analyz. V zavérecné Casti je porovnana schopnost tvorby selenovych

tenkych vrstev u pfipravenych prekurzord.
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