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SADRZAJ: Spektroskopija fotoelektrona pobudenih monohromatskim rendgenskim snopom primen-
jena je za proucavanje obrazovanja medufaze metal/poliimid i poluprovodnik/poliimid na sobnoj i na
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ABSTRACT: High resolution X-ray spectroscopy has been used to study the formation of
metal/polyimide and semiconductor/polyimide interfaces at room and elevated temperatures.

Uuvobp

Proucavanje oblasti medufaze koja se obrazuje na
spoju metal /polimer ili poluprovodnik/polimer je od
izuzetnog znacaja u mikroelektronici s obzirom da se
uredaji u mikroelektronici obi¢no sastoje od naizme-
nicnih slojeva metal i izolator.

Funkcionalne osobine uredaja u mikroelektronici
zavise od stabilnosti spo;a odnosno od jacine prijanjan-
ja {adhezije) materuala Sile adhezije na medufazi su u
direktnoj vezi sa hemijskom interakcijom na povrsini i
uzajamnim me3anjem dveju faza duz granice faza. XPS
metoda je veoma pogodna za proucavanje fenomena
adhezije metal polimer zato §to detekiuje promene u
hemijskom stanju i hemijskim vezama u povrsinskom
sloju (3nm).

Proucavali smo slede¢e medufaze: aluminijum/-
poiimid, germanijum/poliimid i zlato/poliimid. Od svih
polimera poliimid (Pl) je u Zizi interesovanja jer je
stabilan na poviSanim temperaturama. Aluminijum smo
izabrali kao metal koji ima veoma izrazen afinitet prema
kiseoniku. Cilj nam je bio da utvrdimo koje ¢e
funkcionalne grupe Pl reagovati sa Al, prvenstveno
imajudi u vidu etarsku i karbonilnu vezu. izabrali smo Ge
kao €etvorovalentan poluprovodnik sa kovalenthom
vezom, blizak ugljeniku. Ge je poznat po formiranju
neorganskih polimera, pa se smatra da je, kao i Si, neor-
ganski analog ugljeniku. O¢ekivali smo da moze dodido
formiranja izuzetno interesantnih  produkata na
medufazi Ge/Pl. Medufaza Au/P! je takode ispitana jer
je zlato inertan metal i ne dolazi do hemijske interakcije
na pavréini. Kao nereaktivha medufaza Au/Pl odigrala
je ulogu referentne medufaze.

EKSPERIMENT

XPS eksperiment se odvijao ukomotisa ultravysoklm
vakuumom pri pritisku man]em od 1x10°®Pa. Tip
spektrometra fotoelektrona bio je SSX-100-03 (Surface
Science Instruments). Fotoelektroni su pobudivani
monohromatskim Al Ka rendgenskim snopom (hyv =
1486.6 eV). Precnik snopa fotona bio je pri visokoj
rezoluciji 300 m a pri niskoj rezoluciji 1000 um. Propus-
na energija SSI hemisfernog analizatora bila je 25 eV pri
izucavanju nivoa ljuske sa visokim razlu¢ivanjem a 100
eV kod preglednih analiza povr3ine. Detektor sa 128
kanala, bio je povezan sa kompjuterom (model
HP9836C) sto je olaksavalo brzo prikupljanje i analizu
podataka:

Adatomi metala i poluprovodnlka su naparavani na
sveZe pripremljenu povrsinu P12 Materijal koji se
naparava nalazio se u volframskoj korpici, u prepara-
cionoj komor. Naparavanje je vr§eno pod izuzetno
cusnm uslovima. Tokom naparavanija je pritisak bio oko
1x10%Pa. Pre eksperimenta volframska korpica dega-
zirana je nekoliko &asova.

Pregledni spektri niske rezolucije nisu pokazali pri-
sustvo nedistoca na povrsini nakon naparavanja. Prek-
rivenost smo odredivali kvarcnom vagom. Pri niskim
prekrivenostima do 0.1 nm (subangstremskim) brzina
deponovanja je podeSena na 0.03 nm/min a pri viSim
prekrivenostima na 0.1 nm/min.
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REZULTATIH] DISKUSILJA

Monomerna jedinica Pl, prikazana shematski na slici
1, sadrzi ¢etiri karbonilne, jednu etarsku i dve imidne
funkcionalne grupe kao i tri benzolova jezgra. Ugljeni-
kovi atomi se medusobno razlikuju prema svojoj he-
mijskoj okolini. Oznacili smo ih brojevima od 1-5 na os-
novu ranijin proutavanja modela jedinjenja i mate-
matickih izradunavanija elektronske gustine molekulskih
orbitala.3 Brojem 1 oznageni su ugljenikovi atomi u ben-
zolovim jezgrima koji nisu vezani za etarski kiseonik ili
imidni azot. Ugljenikovi atomi vezani za azot u imidnoj
funkcionalnoj grupi oznaceni su brojem 2 a ugljenikovi
atomi koji uestvuju u etarskoj vezi brojem 3. Aromaticni
uglienici broj 4 satinjavaju imid-benzolov prsten a
ugljenikovi atomi ukljuceni u karbonilnu funkcionalnu
grupu obelezeni su brojem 5.

Na slici 1 su prikazani takode fotoelekironski spektri
visoke rezolucije ¢istog poliimida (Pl), 1s nivoi ljuske
ugljenika, kiseonika i azota. Na veoma sloZzenom signalu
ugljenika razlikuju se tri pika, prva dva na 284.6 eV i
285.6 eV se delimitno preklapaju a treéi, na najvecoj
energiji vezivanja odgovara aromatskim ugljenicima
oznacenim brojem 1. Pik uglienika na najvecoj energiji
vezivanja odgovara karbonilnim ugljenicima broj 5 a
srednji pik sadrzi doprinose uglienika broj 2 vezanih za
azot u imidnoj vezi i ugljenika broj 3 vezanih za kiseonik
u etarskoj vezi. Neocekivano veliki intenzitet srednjeg
pika objadnjava se doprinosom aromatskih ugljenika
broj 5 u imid benzolovom jezgru. Aromatski ugljenici
broj 4 su pozitivniji od aromatskih uglienika broj 1 usled
deficitarnosti u elektronima izazvane jakim priviadenjem
elektrona od strane karbonilne funkcionalne grupe.

Fotoemisija kiseonika s nivoa sadrzi pikove karbo-
nilnog kiseonika (531.7 eV) i etarskog kiseonika (633eV).
“u slu¢aju azota uspeli smo da detektujerno samo jedan
pik na 400.5 eV koji je izazvan dilmidnom strukturom P

Dekonvoluciia spektara je izvrsena koristedi mego-
vitu Gauss-L.orentzovu raspodelu sa 90% ucesca Gaus-
sove funkcije. Pri dekonvoluciji je smatrano da svi
uglienikovi pikovi imaju istu 8irinu na poluvisini, jer se
predpostavlja da duZiha Zivota Supljine na pobudenoj
ljusci ne zavisi od funkcionalne grupe. 1z ovih spektara
smo izra¢unali atomske odnose ugljenika, kiseonika i
azota, koristeci Scofieldove fakiore osetljivosti S dobili
izvanredno slaganje sa idealnom stehiometrijom Pl
Relativnu koncentraciju svakog tipa funkcionalne grupe
smo odredili tako §to smo izmerili ukupnu povréinu pika
ugljenika i povrsine pikova koje odgovaraju Pl funkcio-
nalnim grupama. Ukupna povréina pika ugljenika nor-
malizovana je na broj od 22 ugljenikova atorna po pro-
se¢noj monomernoj jedinici. Broj uglienikovih atoma u
pojedinim funkcionalnim grupama po prosec¢noj mono-
mernoj jedinici smo potom izracunali iz relativne kon-
centracije svake funkcionalne grupe. Odredili smo da
ima 3.3 karbonilna ugljenika po prosetnoj monomernoj
jedinici umesto 4. Medutim odnos broja atoma karbonil-
nih kiseonika i karboniinih ugljenika dobijen iz XPS spek-
tara je 1, 8to potvrduje korekinost primene Scofieldovih
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Fotoelekironski spektri visoke rezolucije istog
poliimida, C 1s, 0 1si N 1s nivoi ljuske.
Ugljenikovi atomi u razligitim funkcionalnim
grupama Pi obeleZeni su brojevima od 1-5 na
shematskom prikazu monomerne jedinice
PMDA-ODA poliimida. Dekonvoluirani pikovi
fotoemisije ugljenika obeleZeni su istim brojem
kao i odgovarajuca funkcionalna grupa.

Slika 1:

faktora osetljivosti. Takode smo nasli da je odnos kar-
bonilnog prema etarskom kiseoniku 2.3 umesto ideal-
nog 4.

Deficitarnost u karbonilnoj funkcionalnoj grupi i od-
stupanja koncentracije karbonilnog i etarskog kiseonika
od teorijskih vrednosti objasnili smo prisustvom 25%
izomerne forme PI. Iskljucili smo prisustvo inkludirane
vode i boénih povezivanja Pl lanaca jer bi se to odrazilo
i na devijaciju ukupne stehiometrije od idealne.

MEDUFAZA Al/Pi

C 1s pikovi fotoelektrona pri razlicitim prekrivenos-
tima povrsine Pl aluminijumom prikazani su na slici 2.
XPS spektri su normalizovani do priblizno konstantne vi-
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sine da bi se vizuelno istakle hemijske promene na
medufazi. Sa slike 2 se vidi da fotoemisija ugljenika pos-
tepeno menja oblik sa povecanjem prekrivenosti povr-
$ine aluminijumom. Takode se pik karbonilnog ugljenika
smanjuje, mada ne i8cezava potpuno pri veéim prek-
rivenostima. Smanjuje se i pik C-l koji sadr3i doprinose
ugdljienika u etarskoj vezi, uglienika vezanog za azot i
ugljenika iz imid-benzolovog jezgra. Fotoemisija kiseo-
nika pri razlicitim prekrivenostima zadrzava obiik karak-
teristiCan za Gistu povrsinu Pl i sadrzi pikove 0-1i 0-11 (SL.
3). Na slikama 2 i 3 je takode prikazana dekonvolucija
pikova ugljenika i kiseonika pri razligitim prekrivenos-
tima.

filma po tipu sloj-po-sloj dobila bi se linearna zavisnost.
Spor lateralni rast ostrvaca odrazava se u sporom prigu-
Sivanju signala substrata.

Takode uotavamo da signal azota brZe slabi od sig-
nala ugljenika i kiseonika. Kada smo izracunali promene
atomskih odnosa O/C i N/O sa prekriveno&éu (Sh. 5b)
konstatovali smo da sadrzaj azota opada za 20% u prvih
0.5 nm prekrivenosti a potom se vraca na vrednost ka-
rakteristi¢nu za ¢ist Pl. Ovo ukazuje da atomi Al, usled
jakog afiniteta prema kiseoniku, preferencijalno prekri-
vaju planarne prstenove imidne funkcionalne grupe.
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Slika 2:

C 1s pikovi fotoelektrona medufaze Al/Pl pri razligitim prekrivenostima aluminijumom.

Primeri dekonvolucije emisije ugljenika prikazani su desno.

Al 2p fotoemisija otkriva jaku hemijsku interakciju
aluminijuma sa Pl (sl. 4). Do prekrivenosti od 0.2 nm
javlja se Sirok pik pomeren ka visim energijama vezi-
vanja u odnosu na metalni Al. Pri povecanju prekri-
venosti na 0.5 nm javlja se nov, ostar pik metalnog Al.
Daljim povecanjem prekrivenosti gubi se pik prorea-
govanog Al'i na 4 nm se uo¢ava samo pik metalnog Al,
jer je proreagovan sloj na medufazi prepokriven. Hemij-
ski pomeraj pika Al koji je proreagovao je 1.7 eV &to je
manje nego u slucaju Alo03 gde iznosi 2.4 eV.

Morfalogija deponovanog filma se odreduje na os-
novu brzine smanjivanja intenziteta (prigusivanja) foto-
emisije substrata sa prekrivenoséu. Krive prigusivanja
intenziteta fotoemisije u funkciji prekrivenosti (attenua-
tion curves) koje se definidu kao In ly4/1o vs d, gde je Ig
intenzitet signala pri prekrivenosti d a I pri nultoj prek-
rivenosti, prikazane su na slici 5a. Oblik krivih i sporo
prigusivanje signala substrata ukazuje na formiranje
ostrvaca Al Ukoliko bi bila u pitanju ravnomerna rast

Ubrzano smanjenje fotoemisije karbonilnog uglje-
nika i pojava pika proreagovanog aluminijuma ukazuju
da dolazi do reakcije Al sa Pl ito u blizini elektroaktivnog
PMDA dela Pl. Ukoliko na slici 6 prikazemo broj C atoma
u funkcionalnim grupama P, po prose¢noj monomernoj
jedinici,u zavisnosti od prekrivenosti povrsine alumini-
jumom sticemo detaljniji uvid o mestima hemijske inter-
akcije, odnosno koje funkcionalne grupe Pl napada
aluminijum. Sa ovog dijagrama se vidi da se broj
nemodifikovanih karbonilnih ugljenika smanjuje sa 3.3,
na Cistoj povrsini Pl, na 1.6 kada se na povrginu napari
oko 2 nm Al Ta vrednost se ne menja sa daljim napa-
ravanjem Al do 8 nm. Opadanje broja nemodifikovanih
karbonilnih ugljenika ukazuje da do reakcije dolazi u
blizini karbonilne grupe. Smanjuje se i broj C atoma koji
doprinose piku C-ll. Posto krive prigusivanja dekon-
voluiranog etarskog kiseonika i azota ne ukazuju na
reakciju Al sa etarskom i imidnom funkcionalnom gru-
pom zakljucujemo da do smanjivanja pika C-} dolazi
usled modifikacije ugljenikovih atoma u imid benzo-
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Slika 3:

0 1s fotoemisija kiseonika medufaze Al/P! u funkciji prekrivenosti aluminijumom.

Primeri dekonvolucije fotoemisije kiseonika prikazani su desno.

lovom jezgru. Istovremeno se aromati¢ni karakter Pl
menja, raste u interakciji sa Al. Kada Al reaguje sa kar-
bonilnom grupom, odaje elektrone i karboniini ugljenici
postaju manje pozitivhi. Slabi priviacenje elektrona sa
imid-benzolovog jezgra, dolazi do relaksacije naboja i
regeneracije aromaticnog karaktera, §to doprinosi
povecanju fotoemisije pika C-I. Na slici 2 smo prikazali,
na desnoj strani i dekonvoluciju C 1s fotoemisije za re-
prezentativne prekrivenosti. UoCavamo rast novog pika
C-1V, koji je pomeren ka niZim energijama vezivanja u
onosu na pik aromatskih ugljenika. Sa slike 6 vidimo da
rast pika C-1V simetri¢no prati opadanje broja karbonil-
nih ugljenika iz ¢ega zaklju¢ujemo da reakcijom modi-
fikovani C atomi iskljugivo poticu iz karbonilne funkcio-
naine grupe. Atomi karbonilnog ugljenika koji u¢estvuju
u formiranju Al-O-C metal organske veze nose visak
negativnog naboja jer je pik C-IV pomeren prema ener-
giji vezivanja ugljenika u karbidnoj formi, iako pomeraj
ne odgovara obrazovanju karbida.

Analiza fotoemisije kiseonika pokazuje da se odnos
dekonvoluiranih pikova kiseonika O-1/O-ll (8. 7) sman-
juje u prvih 0.2 nm prekrivenosti, usled opadanja inten-
ziteta O-1 fotoemisije i porasta intenziteta O-ll foto-
emisije. 7 Medutim, suprotno oGekivanjima, ovaj odnos
raste sa daljim naparavanjem. U isto vreme atomski
odnos 0-1 kiseonika prema C-lll nemodifikovanom kar-
bonilnom ugljeniku koji je 1 na ¢&istoj povigini Pt raste.
Ovo ukazuje da se ispod O pika (SI. 3 dekonvolucija
emisije kiseonika prikazana desno), pored karbonilnog
kiseonika, posle 0.1-0.2 nm prekrivenosti, javija i raste
novi pik na energiji vezivanja koja odgovara obrazova-
nju jake AI-O-C veze.® Na medufazi Au/PI gde ne dolazi
do hemijske interakcije nisu detektovane promene
atomskih odnosa karbonilnog O/C kao hi promena od-
nosa karbonilnog prema etarskom kiseoniku.
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(a) Krive prigusivanja intenziteta fotoemisije substrata | kriva rasta intenziteta fotoemisije aluminijuma.

(b} Promena atomskih odnosa O/C, N/C i N/O pofiimida u funkciji prekrivenosti aluminijumom.

Na osnovu dobijenih XPS rezultata prediazemo
slede¢i mehanizam interakcije aluminijuma sa PI koji je
shematski prikazan na slici 8. Aluminijum, kao elektro-
pozitivan metal, predaje elektrone =-konjugovanom
PMDA delu poliimida. Pri prekrivenostima nizim od 0.1
nm opaZa se pojava slabog pika na energiji vezivanja
287 eV, i porast intenzitete pika O-Il. Ovaj pik se gubi
kada pocinje prigusivanje O-1 emisije. Zaldjucujemo da
blizina adatoma Al izaziva rezonantno stanje karbonilne
funkcionalne grupe. Aluminijum preko kiseonika odaje
elektrone karbonilnom ugljeniku koji postaje manje
pozitivan i pomera se ka nizim energijama vezivanja.
Karbonilni kiseonik reaguje na nastalu promenu tako §to
postaje manje negativan i doprinosi porastu fotoemisije
etarskog kiseonika. Karbonilna veza je oslabljena ali ne
i prekinuta. Daljim naparavanjem karbonilna veza se
kida i rezonantni hibrid se transformise u kompleksno
jedinjenje tipa C- O-Al. Karbonilni ugljenici koji ucestvuju
U ovoj vezi nose visak naboja i u obliku su radikala sto
objasnjava pojavu C-IV pika (SI. 2) pomerenog ka
veoma niskoj energiji vezivanja. Polozaj novog pika
kiseonika (Sl. 3) odgovara obrazovanju jake veze AI-O u
tom tipu kompleksnog jedinjenja. Pokazalo se da je na
sobnoj T reakcija Al sa Pl veoma selektivna i da su kar-
bonilne funkcionalne grupe iskljugiva meta hemijskog
hapada Al.

tspitali smo i uticaj T na interakciju Al/Pl. Konstato-
vali smo na osnovu pojave veoma intenzivnog C-1V pika
i novih pikova u fotoemisiji azota (SI. 9) da na 300°C
dolazi do reakcije Al i sa ostalim funkcionalnim grupama
Pl, etarskom i imidnom. Takode dolazi i do obrazovan-
ja odvojenih faza Al-karbida, Al-nitrida i Al-oksida.

MEDUFAZA Ge/PI

Medufazu Ge/Pl proucavali smo pri normalnoj i
kosoj emisiji fotoelektrona (S!. 10). Dubina analiziranja
je 3 cos ©, gde je ® ugao izmedu normala na povrsinu
uzorka i na otvor analizatora. Pri normalnoj fotoemisiji
ugao ©=0 pa je dubina analiziranja 3 nm, a pri kosoj
fotoemisiji ( © -70°) je 1 nm. Pri kosoj fotoemisiji se
izuzetno povecava povrsinska osetljivost ove tehnike.
Na prvi pogled ponadanje medufaze Ge/P! je veoma
slicno medufazi Al/Pl. Pik karbonilnog ugljenika se
smanjuje sa prekriveno$¢u a uocava se i smanjivanje
pika C-ll. Pri kosoj fotoemisiji uo¢ene promene su dras-
ticnije. Oblast O 1s fotoemisije nije informativna kao u
slucaju medufaze Al/PI, jer se Ge LsM23Mz3 Auger
prelaz preklapa sa 0 1s pikomaiznad 1 nm prekrivenos-
ti potpuno preoviaduje. MoZe se jedino zakljuciti da se
novi pik kiseonika, izazvan reakcijom Ge sa P1 javija
pomeren oko 1 eV prema niZzim energijama vezivanja u
odnosu na pik karbonilnog kiseonika. Etarski kiseonik
ne reaguje sa Ge jer ne dolazi do ubrzanog gasenja pika
etarskog kiseonika. Analiza pika azota je takode bila
oteZana blizinom Auger pikova Ge. Nije primecen rast
novih pikova u oblasti N 1s fotoemisije sto ukazuje da
Ge ne reaguje sa imidnom grupom .

Fotoemisija Ge 3d i 2 p nivoa, zabeleZena pri raznim
prekrivenostima povrsine Pl germanijumom, jasno po-
kazuje da Ge hemijski reaguje sa PI (SI. 11). 1znad 1 nm
uocava se samo pik na energiji vezivanja koja odgovara
cistomGe''a ispod 1 nm uotavamo dva pika, koje smo
oznacili sa Ge-l i Ge-ll. Kod subangstremskih prek-
rivenosti zapazamo da je pik Ge-l pomeren 1.4 eV u od-
nosu na ¢ist Ge a pik Ge-ll oko 3 eV. Pik Ge-l bi mogao
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Slika 6: Broj C atoma u funkcionalnim grupama P, po

prose&noj monomernoj jedinici, u zavisnosti od
prekrivenosti povréine aluminijumom.

na prvi pogled da se pripie neproreagovanom Ge, koji
je pomeren ka visim energijfama vezivanja zbog
obrazovanja naelektrisanih ostrvaca. Medutim pomeraj
od 1.4 eV je isuvise veliki da bi se objasnio efektom
aglomeracije naparenog Ge. Odredili smo morfologiju
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Slika 7: Odnos dekonvoluiranih pikova fotoemisije

kiseonika 0-1/0-11 i atomski odnos 0-1/C-lll u
funkeiji prekrivenosti na medufazi Al/Pl.

tilma Ge na osnovu krivih prigusivanja signala substrata.
Dobijena je linearna zavishost, koja ukazuje na
eksponencijalni rast filma Ge po tipu sloj-po-sloj i
iskljutuje formiranje ostrvaca.

Krive prigusivanja signala C-l, C-Il i C-lli odredenih
dekonvolucijom emisije ugljenika kao i kriva rasta pika
C-lV proizvoda reakcije Pl sa Ge prikazane su na slici 12.
Ponasanje je veoma slicno medufazi Al /Pl izuzev §to je
zavisnost u slu¢aju medufaze Ge/Pl linearna. Primecuje
se ubrzano slabljenje fotoemisije karbonilne grupe
ispod 1 nm dok pri daljem naparavanju krive prigusivan-
ja teku paralelne. Ovo govori da se reakcija takode od-
vija u blizini karbonilne grupe, da dolazi do relaksacije
naelektrisanja benzolovog jezgra i do regeneracije
aromatskog karaktera. Pomeraj od 3 eV pika Ge-ll
odgovara Ge-0 interakciji.12 Medutim opaZeni pomeraj
ne odgovara formiranju GeOz jedinjenja ve¢ govori o
postojanju kompleksnog jedinjenja tipa Ge-O-C, gde je
valentno stanje Ge nize od 4+. Takode je karakteris-
ticno da se pomeraj Ge-ll pika u odnosu na polozaj pika
¢istog Ge postepeno smanjuje sa 3 eV za sub-
angstremske prekrivenosti na. 1.5 eV za 2-5 nm prek-
rivenosti. Ovo ukazuje da je veza Ge-O slozene
videstruke konfiguracije, 8to je karakteristicno za jedin-
jenja Sti Ge."® Naime Ge moze istovremeno biti vezan
za jedan, dva ili tri kiseonikova atoma.

Na osnovu dobijenih rezultata predlazemo slededi
mehanizam interakcije Ge sa PI, prikazan na slici 13.
Ispod 0.05 nm napareni Ge reaguje sa karbonilnom
grupom preko kiseonika &to potvrduje veci intenzitet
Ge-Il pika u odnosu na Ge-l i ubrzano gasenije signala
karbonilnog ugljenika. Obrazuje se radikal uglejnika koji
nije fiksiran za karbonilni ugljenik ve¢ je prisutno stanje
rezonancionog hibrida. Kada se napari vise atoma Ge,

o vodonik .

o azot 7
® ugljenik 24, ] i’
O atuminifum -.. 4‘,

Al Prekrivenost  (0.Jnm)
rezonancioni hibrid Al--O=Ctip interakcije

(0.1nm)
kompleksno jedinjenje tipa Al-0-C

Al Prekrivenost

Mehanizam interakcije aluminijuma sa
poliimidom.

Slika 8:
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8nm Al na PI, posle zagrevanja na 300°C, 10min.

200 285

0 1s

Intenzitet (proizvoljne jedinice)

.

1

H 1 1 1

530

535

540

5257 85

80

Energija vezivanja (eV)

Slika 9: C 15,0 1s, N 1s i Al 2p XPS spekiri medufaze Al/PI

obrazovane naparavanjem 8 nm Al na Pl i odgrevane 10 min. na 300 °C.

vise karbonilnih grupa se ukljucuje u reakciju pa se
povecava koncentracija radikala sto dovodi do pojave
stanja-Il koje je hinon karaktera ili u hiperkonjugovanoj
formi. Ova struktura je osetljiva na prisustvo Ge pa je
moguce formiranje kompleksnog jedinjenja Ge i
Sestoclanog imid-benzolovog jezgra. Pojava Ge-l pika
moze da se objasni interakcijom Ge-C jer opaZeni
pomeraj od4govara formiranju organometalnih Ge(Ph)y
jedinjenja.1 Posto se relativni pomeraj ovog pika u od-
nosu na pik Cistog Ge smanjuje sa prekrivenoséu
zakljucujemo, da se obrazuje veza Ge sa jednim, dva ili

tri fenilna prstena. Reakcija na medufazi Ge/PI na sob-
noj temperaturi je selektivna jer je orijentisana prema
elektroaktivnoj PMDA grupi P! ali se ne ograni¢ava
samo na hemijsku vezu Ge sa karbonilnim grupama,
kao u sluéaju medufaze Al/Pl, ve¢ se prosiruje i na imid-
benzolova jezgra. Kod obe ispitivane medufaze je reak-
cija vodena mehanizmom transfera elektrona sa
elektropozitivhog metala ili poluprovodnika na «- kon-
jugovani PMDA deo Pl. Na sobnoj temperaturi se
pokazalo da ODA deo Pl ne ucestvuje u reakciji na
medufazi.

9:00

G
Prekrivegos tinm)
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300K

8=70°

Cils
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Slika 10:
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C 150 1s fotoemisija nivoa ljuske medufaze Ge/P! pri normainoj {levo) i kosoj fotoemisiji (desno).
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Stika 11: Fotoemisija Ge 3d i 2 p nivoa ljuske medufaze Ge/Pl.
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Slika 12: (a) Tipican rezultat dekonvolucije C 1s fotoemisije za O 1 1 nm prekrivenosti germanijumom. (b) Krive prigusivanja C-l,

C-11 i C-lll komponenata fotoemisije ugljenika I kriva rasta intenziteta pika C-lV izazvanog reakcijom Ge sa PI.
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Na slici 14 je prikazana promena u ukupnoj in-
tegrisanoj emisiji Ge 2p, C 1si0Is nivoa ljuske u funkciji
vremena i temperature. Uzorak Pl na kome je napareno
4 nm Ge odgrevan je na 200 °C u toku 450 min. Posto
nisu primecéene promene u intenzitetu signala substrata
i filma temperatura je poveé¢ana na 300 °C utoku 70 min.
Nasuprot ponasanju medufaze Al/Pt ova temperatura
nije imala efekta na medufazu Ge/Pl. Tek na 400 °C se
opaZza nagli pad u emisiji Ge prac¢en znacajnim poras-
tom u fotoemisiji ugljenika sto ukazuje na obrazovanje
aglomerata na povrsinii slabo mesanje faza. Na oshovu
spektara visoke rezolucije smo zakljucili da se interak-
cija Ge sa Pl ne prosiruje na imidnu grupu, niti se
pospesuje dalja reakcija sa karbonilnom grupom.
Povisena temperatura pospesuje jedino reakciju Ge i
imid-benzolovog jezgra. Ne dolazi do obrazovanja Ge
karbida, Ge nitrida i Ge Oz pod dejstvom povisene

0] 0 o] 0
Ge \ Y Ge” \ 7
_C C. ~Cx <
. — N —
_N N— = N\ P
AR
/ .
g a 0 0
PMDA - State |
‘ temperature.
0
o’ N\ Y
Oy C~
—N N—
\C \C 7~
PMDA - State I
Slika 13: Mehanizam interakcije germanijuma sa
poliimidom.
T T T T T T T v T
40nm Ge/PI Profil tokom odgrevanja
1.0 e
e : 200°C T
0 1 1 1 1 ' 1 ! t M |
0 120 240 360 480 600
Vreme (min)
Slika 14: Promena u ukupnoj integrisanoj emisiji Ge 2 p, C 151 O 1s nivoa ljuske u funkeiji vremena i temperature na medufazi

obrazovanoj naparavanjem 4 nm Ge na poliimid.
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ZAKLJUCAK

Al'i Ge reaguju sa poliimidom tokom obrazovanja
oblasti medufaze. Elektropozitivni Al i Ge su iskljucivo
hemijski reaktivni prema elektroaktivnom PMDA delu
polimera sto ukazuje na mehanizam prenosa elektrona.
Na sobnoj temperaturi dolazi do formiranja kompleks-
nih jedinjenja intermedijarmog tipa Al i Ge sa poliimidom.
Na povisenim temperaturama na medufazi Al/PI dolazi
do kidanja veza izmedu polimerne osnove i sloja inter-
medijarnih kompleksnih jedinjenja i do obrazovanja ok-
sidnih, nitridnih i karbidnih faza nezavisnih od polimera.
Medufaza Ge/PlI je stabilnija pod dejstvom poveéanja
temperature. Visoka temperatura pospesuje obrazova-
nje Ge-imid benzolnih kompleksa. Kidanje veza i
obrazovanje jedinjenja germanijuma nezavisnih od
polimera nije ustanovljeno na povisenim tempe-
raturama.
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