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ANOTACE

Predkladana prace predstavuje novou moznost piipravy tenkych vrstev chalkogenida
dopovanych ionty lanthanoida z roztoka organickych amini metodou rota¢niho nanaseni. Pro
danou studii byla pfipravena skla As30S70 a Ge2sS7s metodou prudkého ochlazeni taveniny a
(NH4)LnEDTA-x H,0 komplexy, kde Ln = Er a Ho, jakozto prekurzory iontd Ln*". Sklo s
(NH4)LnEDTA'x H20 komplexem bylo rozpusténo v propylaminu a z roztokd byly
deponovany tenké vrstvy metodou rota¢niho nana$eni. Deponované vrstvy byly stabilizovany
zihanim pfi teplotach 120 °C, 170 °C, 200 °C a 310 °C. Opticka reabsorpce z organickych
rezidui ma nezadouci vliv na fotoluminiscen¢ni emisi, ktera byla velmi slaba a pozorovana
pouze u vrstev As30S70: Er a GeasS7s:Er. V zavéru prace je nastinéna moznost, jak dale zlepsit
kvalitu tenkych wvrstev =z hlediska fotoluminiscenéni emise, ktera je stéZejni pro

aplikovatelnost t€chto materiald ve fotonice a optoelektronice.

KLIiCOVA SLOVA
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ANNOTATION

Present work represents a novel path in preparation of lanthanide(Ln)-doped chalcogenide
thin films by spin-coating using the amine-based solutions. For a given study, the As30S70 and
GezsS7s melt-quenched glasses and (NH4)LnEDTA -x H20 complexes (Ln = Er, Ho) as single-
source precursors of Ln*" ions have been prepared. Glass and (NH4)LnEDTA-x H>0 complex
were dissolved with propylamine and the resulting solution was used for deposition of thin
films by spin-coating. Deposited thin films were cured by their annealing at 120 °C, 170 °C,
200 °C and 310 °C. The effect of anneling temperature on resulting properties of thin films
was studied by various characterization techniques. It was found that thin films annealed even
at the highest annealing temperature contain organic residues originating probably from
propylamine solvent and EDTA ligands. Optical reabsorption of organic residues possesses
unfavourable effect on photoluminescence emission which was very weak and observable
only in As30S70:Er and GezsS7s:Er films. In conclusion of thesis is shadowed an option of
further improvement of thin-film quality for photoluminescence emission which is crucial for

applicability of these materials in photonics and optoelectronics
KEYWORDS

chalcogenide glasses, thin films, As30S70, Ge2sS7s, lanthanides, spin-coating
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UVOD

V soucCasnosti je velky zdjem zamefen na amorfni tenké vrstvy chalkogenidovych skel
dopovanych ionty lanthanoid® (Ln*"), jeZ Ize uplatnit zejména ve fotonice &i optoelektronice.
Mezi hlavni vyhody pouziti chalkogenidové hostitelské matrice pro dopovani ionty Ln®" patfi
zejména jejich nizké fononové energie, které potlacuji nezafivé rekombinalni procesy
viontech Ln*" a také vysoka hodnota indexu lomu, ktera naopak zvysuje pravdépodobnost
zativé rekombinace viontech Ln®". Obé& tyto klicové vlastnosti zvysuji kvantovy vytézek
fotoluminiscencni emise[1-3]. Chalkogenidové tenké vrstvy dopované ionty lanthanoidi lze
ptipravit fadou depozi¢nich technik, mezi které patii zeyména fyzikalni depozice z par (napf.
napraSovani, pulzni laserova depozice) ¢i chemické depozice z par (napt. MO-CVD) [4-8].
Uvedené metody jsou vSak velmi Casto technologicky néaro¢né a pomérné drahé. Dalsi
alternativu nabizi depozice chalkogenidovych tenkych vrstev dopovanych ionty lanthanoidu
z kapalnych roztokl, které jsou cenove i technologicky méné naro¢né. Avsak z divodu
kovalentniho charakteru chemickych vazeb v chalkogenidech, jsou tyto materialy vétSinou
nerozpustné v béznych polamich rozpoustédlech. Jako rozpoustédla chalkogenidi se
osveédCily organické aminy a hydrazin. AvSak ani v té€chto rozpoustédlech nelze rozpustit

chalkogenidy lanthanoidt [4-9].

V predkladané praci je vySe uvedeny nedostatek prekonan pouzitim chalkogenidovych skel
As30S70  a  GexsS7s, dobfe rozpustnych v organickych aminech, a  pouzitim
organolanthanoidovych prekurzori (NH4)LnEDTA-x H20, kde Ln = Er nebo Ho a EDTA je
kyselina ethylendiamintetraoctova. Piislusné mnozstvi daného skla s komplexem lanthanoidu
bylo rozpusténo v rozpoustédle propylaminu a z takto ptipraveného roztoku byly deponovany
tenké vrstvy rotacnim nanasenim. Tenké vrstvy byly zihany pii riznych teplotach za ticelem
jejich stabilizace a jejich vlastnosti byly studovany ruznymi metodami charakterizace. Duraz
byl kladen zejména na studium chemického slozeni tenkych wvrstev, jejich povrchové
morfologie mikroskopickymi technikami a jejich optické vlastnosti s cilem dosazeni ~1,5 um

fotoluminiscenéni emise z elektronovych piechodt Er**: 4132 — 41502
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Chalkogenidova skla

Tuha amorfni latka, kterd se pfi ohfevu transformuje z pevné do viskozné-plastické
konzistence se nazyva sklo. Tuha latka je material s koeficientem dynamické viskozity vyssi
nez 102 Pas[10]. Sklo je pfipravovano nejprve zahfatim tuhé latky nebo smési, ktera po
dosazeni teploty tani Tm taje za souCasného nariistu molarniho objemu (Obr. 1). Vznikla
tavenina je nasledné velmi rychle ochlazena ptes oblast existence tzv. podchlazené kapaliny
do tuhého stavu, ¢imz vznika skelna latka. Behem prudkého ochlazovéni taveniny za vzniku
skla nedochazi ke skokové zmén€ volného objemu, jako by tomu bylo v pfipadé pomalého
ochlazovani za vzniku krystalické latky. Ztohoto hlediska je sklo termodynamicky
metastabilni faze. Pro pfipravu skelného materialu je tedy nezbytné, aby rychlost ochlazovéni
taveniny byla vys$Si, nez je rychlost vzniku (nukleace) a rustu krystalickych zarodku.
Transformacni interval mezi tuhou latkou a podchlazenou kapalinou se nazyva teplota
skelného prechodu Ty, jejiz hodnota obvykle odpovidad hodnoté 2/3 Tm. Obecné lze fici, ze
teplota skelné transformace roste se zvysSujici se rychlosti ochlazeni taveniny [11]. Pozvolnym
zahfivanim amorfni tuhé latky nad teplotu krystalizace T. vznika krystalicky,

termodynamicky stabilni, stav doprovazeny poklesem molarniho objemu [12].

Taven™

Objem, Entalpie

gko

T Teplota

Obr. 1 Diagram teplotni zavislosti molarniho objemu a enthalpie fazovych piechodu ve sklotvorném

systému [11].
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Chalkogenidova skla jsou charakteristickd pomérné vysokou hodnotou koeficientu teplotni
roztaznosti, kvili které dochazi v chalkogenidovych sklech ke vzniku vnitfniho pnuti pfi
jejich vzniku ochlazenim z taveniny. Vnitini pnuti lze odstranit zZihanim pii Tg s naslednym

velmi pozvolnym chladnutim az na laboratorni teplotu [12].

Jednou z nejdulezitéjsich vlastnosti skelnych materialt je jejich sklotvornost, ktera urcuje
miru schopnosti latky, ¢i smési tvofit skelnou fazi. Pro ptedpovéd sklotvornosti vzniklo
mnoho hypotéz, jejichz kritéria vychazi z termodynamiky, kinetiky a chemické struktury.
Teoretickou predpoved sklotvornosti vSak limituji realné dosazitelné podminky, mezi které
patii zejména rychlost chlazeni, Cistota a koncentrace latek, Cistota prostiedi, ¢i chemické
slozeni. Oblast sklotvornosti se roz§ifuje s vyssi rychlosti chlazeni, ktera zkracuje Cas setrvani

taveniny ve formée podchlazené kapaliny [13].

Podle chemického slozeni lze skla délit na oxidova, organicka, kovova, chalkogenidova,

halogenidova a jejich kombinace (napt. oxid-chalkogenidovéa, halogenid-chalkogenidova) [1].

Chalkogenidova skla jsou tvofena prvky z 16. skupiny neboli chalkogeni. Mezi
chalkogeny se tfadi O, S, Se, Te a Po. Skla s obsahem kysliku tvofi vlastni skupinu oxidovych
skel. Polonium se prakticky nepouziva kvuli své radioaktivité [14]. Chalkogenidova skla
obsahuji vysoky podil kovalentnich vazeb s malym podilem vazeb iontovych. Kovalentni
charakter chemickych vazeb v chalkogenidovych sklech zfejmé&€ umoziuje vznik
homopolarnich vazeb, tedy chemickych kovalentnich vazeb mezi stejnymi prvky. Dusledkem
toho mohou byt pfipravovana chalkogenidova skla 1 nestechiometrickych slozeni. Néktera
chalkogenidova skla mohou byt citlivda k expozici elektromagnetického zareni, coz byva
oznaCovano jako fotoindukované jevy. Pfikladem muze byt fotoindukovana rekonstrukce
homopolarnich vazeb ve vazby heteropolarni, napt. Ge-Ge + S—S — 2 Ge-S ve sklech GeS>

[10].

Chalkogenidova skla maji také fadu dalSich unikatnich vlastnosti, které je predurcuji pro
sirokou skalu aplikaci. Mezi nejvyznamngjsi vlastnosti amorfnich chalkogenidl patii vysoka
propustnost od viditelné do stfedni infraCervené oblasti svételného spektra, nizké hodnoty

fononovych energii a vysoké hodnoty linearniho 1 nelinearniho indexu lomu [1].

Kromé& vyse zminénych vlastnosti jsou chalkogenidova skla chemicky odolng&jsi proti
vlhkosti oproti halogenidovym skliim. Amorfni chalkogenidové tenké vrstvy jsou také slibné

materialy pro aplikace ve formé elektrickych paméti, napi. AsS» s obsahem Ag' [15]. Z
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hlediska fotocitlivosti se chalkogenidové tenké wvrstvy pouzivaji jako fotoreceptory
v kopirovacich strojich nebo v RTG zobrazovacich deskach [2]. Vysoké opticka propustnost
chalkogenidi ve stfedni infraCervené oblasti svételného spektra umoziuje jejich
aplikovatelnost pro konstrukci kamer no¢niho vidéni. Chalkogenidovéa skla se s vyhodou
pouzivaji jako hostitelské matrice pro dopovani ionty vzacnych zemin ve fotoluminiscencnich
aplikacich, napf. pro konstrukci vlaknovych zesilovact optického signalu, napt. GezsGasSro
dopovana Dy*" & Pr¥* & jako senzory a detektory plynt a dalsich latek [16]. Specialnim
ptipadem fotoluminiscence je tzv. upkonverzni fotoluminiscence, pifi niz sekvencni absorpci
dvou a vice fotoni infraderveného zafeni je nasledné iontem Ln®' emitovan foton o vy
energii. Tento jev lze s vyhodou aplikovat pro senzory infraferveného zareni a optické
snimani teploty [2, 3]. Dalsi aplika¢ni oblasti tenkovrstvych chalkogenida je litografie
s vysokym rozliSenim, tedy tvorba ochrannych optickych prvku a dalSich zafizeni (difrakéni
miizky, optické Co€ky) mikro- a nano-strukturovanim povrchu selektivnim leptanim na suché

¢1 mokré cesté [17, 18].

1.1.1 Pasovy model

Amorfnim chalkogenidim chybi uspofadani na dlouhou vzdalenost, u niz lze pouzit
Blochiv teorém. I pfesto se v latkach vyskytuji zakazané a dovolené energetické pasy,
z Cehoz 1ze usoudit, ze zavislost hustoty stavi souvisi s usporadanim na kratkou vzdalenost, a
tedy s lokalni elektronovou vazebnou konfiguraci. Oproti krystalickym latkdm maji amortni

latky hrany past rozmazané a vytvari se tzv. mobilitni hrana [19].

Dopovany amorfni chalkogenid zaujimé takovou strukturu, kdy se vSechny elektrony
ucastni chemickych vazeb, z ¢ehoz vyplyva, Ze strukturni defekty ovliviyji elektrickou
vodivost mnohem vice nez obsah téchto pfimési. Amorfni chalkogenidy jsou obcas
oznaCovany jako tzv. ,lone-pair“ polovodice a Casto maji dérovou elektrickou vodivost.
Z analyzy hodnot métenych v ramci elektronové fotoemise bylo zjisténo, ze Fermiho hladina
se nachazi v blizkosti stfedu zakazaného pasu, a tedy i koncentrace dér a elektronti nabyva
piiblizné stejnych hodnot. Z hlediska mobility jsou vSak diry pohyblivejsi nez elektrony.
Jednou z teorii prevladajici dérové vodivosti u chalkogenidovych skel jsou strukturni defekty.
Obecné je typ elektrické vodivosti dany cetnosti lokalizovanych stavii u vodivostniho a
valen¢niho pasu. Fermiho hladina se tak posouva dle celkové koncentrace excitovanych
elektront a dér, tak aby byla tyto koncentrace vyrovnany. Posun Fermiho hladiny je s teplotou

linearni [20].
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Nékteré vlastnosti chalkogenidi v amorfnim stavu lze popsat i pomoci pasového modelu,
ktery byl odvozen Davisem a Mottem. Tento pasovy model lze vidét na Obr. 2.
V Davisoveé-Mottové modelu lze pfiblizné ve stfedu zakazaného pasu vidét uzky pas
lokalizovanych stavi. Tento pas ma dostatecné€ vysokou hustotu stavii pro udrzeni Fermiho
hladiny v Sirokém rozmezi teplot. Lokalizované stavy mohou pochazet z intersticiala ¢i
defekt napt. kyvavych vazeb. Jiny pasovy model odvozeny Cohenem, Fritzschem a
Ovshinskym (CFO model), u n€hoz se chvosty zlokalizovanych stavi valen¢niho a
vodivostniho pasu piekryvaji v blizkosti stfedu zakdzaného pasu (Fermiho meze), nepopisuje
vysokou optickou propustnost amorfnich chalkogenidi v infraCervené oblasti tak dobfe jako
model Davisav-Mottiv, avSak 1épe popisuje elektrickou vodivost dopovanych chalkogenida

napt. As-S:Ag" [20, 21].

(2) (b)

D_

Eg » D’ DT
Ey L\

N (E)

Obr. 2 Pasovy model zobrazujici zavislost hustoty stavii N(E) na energii v pfipadé¢ amorfnich polovodicii
Model (a) — Davisuv-Mottuv, (b) — Cohenuv-Fritzscheho-Ovshinského (CFO). E. - spodni hrana vodivostniho
pasu, E¢— Fermiho hladina, E, — horni hrana valen¢niho pasu, D, D*, D™ - defektni stavy.

1.1.2 Optické vlastnosti

Jak bylo uvedeno wvySe, amorfni chalkogenidy se vyznacuji Sirokou oblasti optické
propustnosti od viditelné do stfedni infraCervené oblasti svételného spektra s pozici

kratkovinné absorpéni hrany 4 =0,5-2 um a dlouhovinné absorpéni hrany 4 ~=10-20 um.
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Obecné lze fici, ze s rostouci molarni hmotnosti prvka obsazenych ve skle se absorp¢ni hrana
posouva do oblasti nizSich energii fotont. Velmi dualezitou vlastnosti amorfnich chalkogenida
je jejich pomérné vysoka hodnota indexu lomu N, ktery je komplexni veli¢inou. Komplexni
index lomu N = n + ik je slozen zrealné slozky n, popisujici zménu fazové rychlosti
elektromagnetické viny, a imaginarni slozky & (extinkéni koeficient), ktera popisuje utlum
svételné viny prochazejici aktivnim prostfedim. Absorpci svétla lze také vyjadfit pomoci

absorp¢niho koeficientu a(hwm) (1), ktery je provazan s extinkénim koeficientem:
a(hw)=4nk/A=2ko/c (1)

kde o je uhlova frekvence fotonu, A je vinova délka elektromagnetické viny a ¢ je rychlost
svétla. Absorpcni spektrum amorfnich chalkogenidi 1ze, podle velikosti absorpéniho

koeficientu a(hw), rozdélit na tfi zakladni oblasti (Obr. 3) [10, 22]:

—  Slaby absorpéni chvost (WAT) (a.< 10° cm ™)
—  Urbachova hrana (10° > ¢ > 10° cm ™)

—  Mezipasova absorpce (o> 10° cm ™)

10000 -

] Tauc
1000 3
100 5 3
] Urbach ]

10 - -

ulcmll
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0,01 T T T T | T T T T | T T T T T T T T
1,0 1,9 2,0 2,5 3,0
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Obr. 3 Ukazkovy priibéh zavislosti absorpCniho koeficientu o na energii fotonii E. WAT — slaby absorpéni

chvost, Urbach — Urbachova hrana a Tauc — mezipasova absorpce [23].
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1.1.2.1 Slaby absorp¢ni chvost (WAT)

Absorpéni spektrum elektronovych pfechodi v oblasti s rozsahem absorp&niho koeficientu
o < 10° em !, nazyvané jako slaby absorpéni chvost, je velmi zavislé na podminkach piipravy
daného materialu [10]. Puvod vyskytu slabého absorpéniho chvostu neni zcela jasny.
V minulosti bylo prezentovano v [24, 25], ze absorpce typu WAT zavisi na koncentraci
piimési ve skle. Absorpce WAT ale nastava i v piipad€ vysoce Cistych material (napf.
vysoce Cista skla As-S), a proto lze predpokladat, Ze za touto absorpci stoji intrinsicka povaha
chalkogenidového materidlu. Zménou chemického slozeni skel As-S je WAT absorpce
nejsilngjsi v piipad€ stechiometrického skla As2S3.Tanaka a kol. [25] pfisuzuji vznik WAT

absorpce pfitomnosti homopolarnich vazeb As—As, tedy defektim.

Nicméné dalsi moznosti pivodu absorpce WAT je obsah volnych nositelt proudu, protoze
absorp¢ni koeficient roste s rostouci teplotou, coz je Umémé i stejnosmémé elektrické

vodivosti [26]. Rostouci teplota rozsifuje a posouva oblast WAT absorpce [20].

1.1.2.2 Urbachova hrana

Absorpéni hrana s absorpénim koeficientem v oblasti 10° > o > 10° cm™

se nazyva
Urbachova hrana. V této oblasti dochazi k rastu absorpéniho koeficientu, a to v zavislosti na
fotonové energii vrozmezi az nékolika elektronvoltd. Soucasti popisu absorpéniho
koeficientu této oblasti je 1 opticka Sitka zakazaného péasu Eg, kterou je mozno urdit
z praseCiku absorpCnich hran pfi raznych teplotach. Absorp¢ni koeficient Urbachovy hrany

1ze urcit ze vztahu (2):
a=ao - exp[y (ho —Eg) / kg - T] (2)

kde ao je absorpcni koeficient mezipasové absorpce, y' je materidlova konstanta, kg je

Boltzmanova konstanta a T je absolutni teplota [20].

Rovnéz jako v pripadé pivodu WAT absorpce, neni ani pivod Urbachovy hrany zcela
jasny a existuje pro néj fada teorii. Urbachova energie se u amorfnich chalkogenidu zvysuje
s rostouct teplotou a tlakem, avSak v okoli pokojové teploty je témer teplotné nezavisla [10,

20, 27].

1.1.2.3 Mezipasova absorpce

Mezipasova absorpce nastava v oblasti absorpéniho koeficientu o > 10° cm™!. Mezipasova

absorpce navazuje na Urbachovu hranu. Obecné plati, ze s rostouci teplotou a tlakem klesa
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opticka Sitka zakazaného pasu, coz je pravdépodobné zpusobeno elektron-fononovou
interakci a dochazi k rozsifeni valen¢niho péasu v oblasti horniho okraje, ktery je tvoren
elektronovymi pary. Mechanismus mezipasové absorpce neni dodnes zcela znam, protoze
nelze usoudit zda za nim stoji elektronové prechody pas-hrana nebo pas-pas [10, 20]. Kiivky

absorpcniho koeficientu a pro rizné chalkogenidové systémy lze vidét Obr. 4.
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Obr. 4 Zobrazeni kiivek absorpcniho koeficientu o pro razné chalkogenidové systémy [20].

1.2 Chalkogenidova skla s obsahem iontii lanthanoidt

Chalkogenidova skla se vyznacuji predev§im vysokou optickou propustnosti od viditelné
az do stfedni infraCervené oblasti, vysokym indexem lomu a nizkymi fononovymi energiemi,
a proto se jevi jako slibné matrice pro dopovani ionty lanthanoidi (Ln*') a jejich
luminiscenéni aplikace. Fotoluminiscence ziontd Ln** pochazi pfevazné z elektronovych
prechodu v 4f orbitalech a je prezentovana v nasleduyjici kapitole. Chalkogenidy vynikaji také
vysokym nelinearnim indexem lomu, ktery muZze zpusobit vlastni zaostfovani laserového
zateni. Tento jev je velmi nezadouci pii pouziti excitacnich lasert pro laserovou generaci pfi
vysokych intenzitach [28]. Chalkogenidova skla dopovana ionty Ln®" lze pfipravit v mnoha
formach, kromé objemovych skel, rovnéz tenké vrstvy ¢ opticka vlakna. Tyto moznosti

ptipravy rozSifuji aplikaci chalkogenidovych v oblasti telekomunikaci, senzorech,
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detektorech, laserech ¢i LIDAR (LIght Detection And Ranging) pouzivanych v blizké
a stfedni infraCervené oblasti spektra. U né€kterych chalkogenidovych skel dochazi k fotonové
upkonverzi (jednd se o anti-Stokesovsky proces), ktera transformuje nizko-energetické
infracervené fotony na vysoko-energetické fotony od blizké infraervené az do ultrafialové
oblasti svételného spektra. V pfipadé chalkogenidovych skel je vSak tato emise znacné

limitované do viditelné oblasti spektra kvali kratkovinné absorpcni hrané [29-38].

Jednim z dulezitych parametri pii piipravé chalkogenidovych luminofort je rozpustnost
iontu lanthanoidu, tak aby nedochazelo k fazové separaci ¢i vzniku klastri. Rozpustnost ionta
lanthanoidi v chalkogenidech je obecn& nizka, fadové kolem 102 at.%. Tuto rozpustnost lze
zvysit pridavkem latky, ktera sama o sob& nemusi byt sklotvornd (napt. GazSs),
ale v kombinaci s dalsimi slou€eninami (napt. GeS3) sklo vytvaii. Ve skle systému Ge—-Ga—S
bylo rozpusténo az ~1 at.% iontd Ln*". Jedna z teorii rozpustnosti predpoklada, ze ionty Ga®"
v chalkogenidech tvoii tetraedrické jednotky [GaS4]™ s formélnim elektrickym nébojem (—1),

které kompenzuji kladny elektricky naboj kationtl Ln*" [39, 40].

Ligandové pole hostitelské matrice ve skuteCnosti Castecné ovliviiuje spektroskopické
vlastnosti Ln**. Obecné lze fici, Ze s rostoucim charakterem kovalentnich vazeb v blizkosti
Ln*" a rostouci asymetrii ligandového pole, roste rovnéz sila oscilatord opticky aktivnich
Ln*": 4f < 4f* elektronovych ptechodd. Blizké okoli kationtl Ln*" ma také vliv na tvar
spektralnich past optickych pifechodd i jejich pozici, ¢imz dochazi k ovlivnéni

1 energetickych hladin 47/[41-44].

1.3 Fotoluminiscence

Pti vystaveni materialu elektromagnetickému zafeni o dostateCné energii a intenzit€ muaze
dojit k zafivému emisnimu procesu zvanym jako fotoluminiscence. Podminkou je zafeni
v nadbyteném mnozstvi emitované materidlem, nez které odpovida Planckovu vyzatfovacimu
zakonu a zaroven je doba dohasinani zafeni delsi, nez je perioda elektromagnetickych oscilaci
(>107" s). Fotoluminiscenci lze dle doby dohasinani dé&lit na fosforescenci a fluorescenci.
(Obr. 5). Pro dosazeni zativého procesu musi byt v latce obsazeny nerovnovazné koncentrace
volnych nositeld proudu v elektronickém pasu pevné latky ¢i v elektronovych stavech

pritomnych defektd a neCistot [23, 45, 46].

Rozdil mezi fosforescenci a fluorescenci je pfedev§im v preskoku mezi energetickymi

hladinami a v dob& dohasinani. Pti fluorescenci dochazi k zativé rekombinaci zpravidla mezi
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spinové povolenymi energetickymi stavy, tedy stavy o stejné multiplicité jako jsou singlet—
singlet, S1 — So, tim ziskava kratkou dobu dohasinani (~0,1-10 ns) a ma vysokou
pravdépodobnost vzniku. Oproti tomu k fosforescenci dochazi pii zafivé rekombinaci mezi
spinov€ zakazanymi stavy, tedy triplet—singlet, Ti — So. Fosforescence ma del§i dobu

dohasinani (~103-10! s) ale mensi pravdépodobnost vzniku [23, 46].
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Obr. 5 Znazoméni luminiscence v organickych latkach. Se a S; — zdkladni a excitovany singletovy stav, T; —

excitovany tripletovy stav, Eex. — excitaéni energie, hoy — emitovand energic fotonu [23, 46].

Podle druhu vzniku fotoluminiscence ji 1ze délit na intrinsickou a extrinsickou (Obr. 6). Pfi
intrinsické fotoluminiscenci dochdzi k zafivé rekombinaci mezi valen¢nim a vodivostnim
pasem pevné latky. Pri extrinsické fotoluminiscenci dochédzi k zatfivé rekombinaci
na pfimésich a defektech. V pfipad€ intrinsické fotoluminiscence dochdzi k zafivym
prechodim mezi pasy ve velmi Cistych polovodicich. V materialu je absorpci fotonu
excitovan elektron zvalenéniho do vodivostniho pasu. Excitovany par elektron-dira
v metastabilnim stavu muze po jisté dobé zafivé rekombinovat za doprovodné emise fotonu

[23, 46].

Pti extrinsické fotoluminiscenci nastdva rekombinace mezi volnymi nositeli hostitelského
materialu z defektd a pfimési. Lze fici, Zze dochazi k delokalizované intrinsické
fotoluminiscenci. Pro vznik jiz zminéné extrinsické luminiscence se pevné latky dotuji
nejcasteji ionty prechodnych kovu ¢i lanthanoidd, nebo jsou defekty vytvareny cilené. Tato
mista funguji jako aktivatory fotoluminiscence. U pfechodnych kovi dochazi k aktivnim

prechodim fotoluminiscence v d-orbitalech, kdez to u ionti lanthanoidi k témto pfechodim
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dochazi v 4f orbitalech. Tyto orbitaly jsou od vnéjsiho ligandového pole stinény vn&jsimi Ss
a 5p orbitaly. Diky tomuto stinéni 1ze ziskat ostré spektralni absorpéni a emisni linie, které
jsou blizké volnym iontiim lanthanoidi Ln®>" s pfesnymi pozicemi energii jednotlivych

spektralnich pasua [23, 46].

@ VODIVOSTNI PAS
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Obr. 6 Schéma zobrazujici princip luminiscence v polovodicich — (a) intrinsicka, (b) extrinsicka. Srafované
a teCkované kruhy jsou elektrony, E... zna¢i energii dodanou formou excita¢niho fotonu, E.n je energic emisniho
fotonu. V piipadé extrinsické luminiscence mohou byt pfitomny donorové (D) ¢i akceptorové (A) hladiny
v oblasti zakazanych energii. Pfitomnost donorovych ¢&i akceptorovych hladin muze byt zpusobena defekty
Z pfimési.

V této praci byly jako aktivatory fotoluminiscence pouzity ionty lanthanoidd Er’’" nebo
Ho*" Obr. 7. Nejvyznamnéj§i pouziti materialti dopovanych ionty vzacnych zemin, zejména
Er’" a Ho® je aplikace v oblasti telekomunikaci. Za timto uelem je Siroce studovana
infradervena emise Er®": *I132 — *fs2 (A= 1,5 um), ktera mize byt excitovana komeréni

diodovymi lasery, napt. o vinovych délkach 4 = 808 nebo 980 nm [47].

26



= 5 =
20+ £ 2,7"
1 5 sF 4511/2
2" "4 32
i 5 4
154 £, For
1 5
< /
| 4 4
= /
5 5/ 912
<) 1 5 &
— 10+ 1172
X 1 5/
Q 6
o 4
8 1 13/2
1] 5
5+ /7
! E|E|E|E =
g g g £ cIE|E|E g | E
w wolol|o
o n o o~ O N ||~ St
T 3 8 < T 66683
T 4
A
o+ /8 /15/2

Ho™ Er*

Obr. 7 Energetické diagramy ionti Ho*" a Er*".

1.3.1 Zariva a nezariva rekombinace

Luminiscencni excitované centrum se nachazi v metastabilnim stavu a po urcité dobé
relaxuje zpét do stavu zakladniho. Prechod do zakladniho stavu neboli relaxace miize nastat
dvéma zpusoby, a to zafivou ¢i nezafivou rekombinaci. Pfi zafivé rekombinaci je emitovan
foton, kdezto pii procesu nezafivé rekombinace vznikaji fonony. Celkova pravdépodobnost

ptechodu centra z excitovaného stavu do zakladniho popisuje rovnice (3):

l/T = l/Tr+ l/an (3)

kde 1/t pravdépodobnost celkové rekombinace, 1/1: je pravdépodobnost zafivé
rekombinace a 1/t je pravdeépodobnost nezarivé rekombinace. V piipade€ rovnice (3) je tieba

brat v potaz 1 daldi d&e, které mohou ovlivnit kinetiku luminiscence, napi. energeticky

transfer mezi ionty Ln>" [48].
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1.4 Depozicni techniky pripravy tenkych vrstev chalkogenidi

Depozi¢ni techniky 1ze rozdélit dle procest na fyzikalni a chemické. NejCastéji se jedna
o fyzikalni procesy, pifi kterych dochazi k transportu deponovaného materialu po dodani
potiebné energie bez chemické reakce a jeho nésledna kondenzace na substrat. V ptipade
chemickych procest reaguje deponovana latka s reaktivnim plynem a na substratu vznika

novy produkt [5].

Do skupiny fyzikalnich depozi¢nich technik lze zafadit vakuové napafovéni, katodové
naprasovani ¢i pulzni laserovou depozici. Tyto metody se od sebe predevsim li§i riznym
druhem a velikosti pouzité energie, ktera iniciuje vznik plynné faze deponovaného materialu.
V piipad€ vakuového naparovani je material zahfivan v lodi¢ce nad teplotu vypatovani. Pary
deponovaného materialu zkondenzuji na substratu, ktery je umistén na rotujicim drzaku.
Zdrojem energie pro prevedeni deponovaného materidlu do par muze byt dodana
elektronovym svazkem ¢i odporovym zahtfevem. U katodového naprasovani je jako zdroj
energie pouzit doutnavy vyboj v internim plynu, a tim vznika plazma iont inertniho plynu,
které dopadaji s velkou kinetickou energii na terik deponované latky a odprauji ji
na chladny substrat, kde material kondenzuje [5]. V pfipade pulsni laserové depozice dochazi
k procesu ablace, coz je vytvoreni plazmy z deponovaného materiadlu iniciaci laserovym
pulznim zafenim o vysoké energii [6]. Nevyhodou vSech vyS$e uvedenych metod je pouziti

nizkého tlaku a dalSich zafizeni, ¢imz vznikaji velké naklady z hlediska konstrukce i provozu.

Dalsi moznosti pfipravy tenkych vrstev jsou sol-gel procesy. V téchto procesech
se deponovany material nachazi ve formé& koloidniho roztoku (sol), ktery je pieveden
kondenza¢nimi reakcemi na gel a nasledné¢ dosuSen za vzniku pevné latky [7]. Priprava
tenkych vrstev touto metodou probihd za pfitomnosti atmosférického tlaku na vzduchu
¢i v inertnim prostiedi. Tenké vrstvy lze pfipravit pfi relativné nizkych teplotach a je mozné je
tisknout na flexibilni substraty. Sol-gel metoda jako chemickd metoda , mokrou cestou*
obsahuje nékolik krokd zahrnujici fyzikalni i chemické d€je. Mezi tyto kroky patii hydrolyza,

tvorba gelu, polymerace, suseni, dehydratace, zahusténi [8].

1.4.1 Metoda rota¢niho nanaseni

Metoda rotacniho nandSeni je jednou z depozi¢nich technik pro pfipravu tenkych vrstev
riiznych materiald o tloustce vrstev fadové ~10°-10°nm. Touto metodou lze pfipravit

anorganické materialy z jejich roztokd, suspenzi ¢i tavenin, fotorezisty, organické polovodice
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¢i transparentni vodivé oxidy. Schéma piipravy tenkych vrstev metodou rotacniho nanaSeni
je ilustrovano na Obr. 8. Nanesenim malého mnozstvi vychoziho materidlu ve formé roztoku
na stfed rovinného substratu (a) s naslednou rotaci substratu. Substrat rotuje v tomto kroku
s niz§i rychlosti otaCek pro dobré rozprostieni roztoku po povrchu substratu (b). Nasledné se
rychlost rotace zvy$i fadové na ~1000 rpm, timto zvySenim rychlosti rotace dojde
k odpafovani rozpoustédla a vzniku tenké vrstvy (c). Po téchto krocich lze aplikovat dalsi
krok, pfi kterém se snizi rychlost rotace a deponovana vrstva se dosusi (d). Tloustku tenké
vrstvy ovliviiuje nékolik faktort, mezi které patii predev§im rychlost a doba rotace substratu,
reologické vlastnosti vychoziho roztoku, teplota a Cas zihani nandSené vrstvy, adheze
substratu. Deponované tenké vrstvy se pfi vhodné zvolené teploté a atmosféie stabilizuji
zihanim, ¢imz dojde k odpareni zbytkového rozpoustédla. Pii odpateni rozpoustédla nesmi

dojit k poskozeni tenké vrstvy [4, 9].
11111
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Obr. 8 Schéma procesu pfipravy tenkych vrstev metodou rota¢niho nanaSeni — a) nakdpnuti vychoziho

»

roztoku na stfed substratu, b) rotace substratu kolem své osy, c¢) rozprostfeni roztoku po povrchu substratu

a odpafovani rozpoustédla, d) odpatfovani rozpoustédla a tvorba tenké vrstvy [49].

Vyhodou této metody je jednoduchost, nizsi ekonomicka naro¢nost, nizké prostorové
a konstruk¢ni naroky. Jednd se o depozi¢ni techniku pouzitelnou pfi nizkych teplotach a za
beéznych atmosférickych podminek, tedy i bez vakua. Nevyhodou je davkovy proces, tedy
pouziti pouze jednoho substratu na jednu davku kapaliny vychoziho materialu a vysoké ztrata
vychoziho materialu (zustatek cca 10 %). Pro ziskani kvalitni a konzistentni vrstvy by substrat
mél dosdhnou pozadované rychlosti otadCeni pfed rozprostfenim kapaliny, malé mnozstvi
kapaliny by mélo byt naneseno na stied substratu pouze v jedné kapce, jinak by mohlo dojit
ke vzniku vice vrstev. Spicka davkovaciho zafizeni se nesmi dotknout substratu a nesmi byt

naneseny zadné bubliny.

Obecné lze fici, Ze ¢im je vyssi rychlost rotace substratu a nizsi koncentrace pozadované
latky a adheze k substratu ¢i viskozita vychoziho roztoku s obsahem latek s nizkou tékavosti,

tim je mensi tloustka ziskané deponované vrstvy [4, 9].
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1.5 Skla As30S70 a Ge25S75

Chalkogenidova skla jsou vhodné hostitelské matrice pro dopovani ionty vzacnych zemin

Ln*", aviak kvili jejich limitované propustnosti ve viditelné oblasti svételného spektra je
zadouci pouziti materiala s dostate¢né vysokou hodnotou optické Sitky zakazaného pasu.
V opatném piipadé muze dochazet k nezadoucim absorpénim procesim excitacniho
i emitovaného luminiscencniho zafeni. Z tohoto divodu byly jako hostitelské matrice vybrana

skla As30S70 s Es = 2,4 eV [50] a Ge2sS7s s Eg =3 eV [51].

V minulosti byly zroztokii s obsahem organickych rozpoustédel na bazi amini -
propylamin ¢i butylamin pfipraveny tenké vrstvy chalkogenidovych skel systému Ge-S [51],

As—S [52, 53] & As—Ge-S [54].

Rozpousténi skel systému As—S v organickych aminech bylo jiz v minulosti studovéno.
Chern a Lauks (1983) studovali rozpousténi chalkogenidového skla As2S3; v propylaminu
a butylaminu. Jako mechanismus rozpousténi As>Ss je predpokladana nukleofilni substituce,
kdy je sulfid substituovan aminovou skupinou z alkylaminového rozpoustédla. Pii této
substituci rovnéz dochazi ke vzniku klastri molekuly alkylammoniové soli sulfidu arsenu

(AAAS). Mechanismus rozpousténi 1ze vidét na nasledujicim reakénim schématu (4):

As,S3 + 6 RNH, — = (RNH3)3AsS5 + (RNH) 3As

\ WRNH,  \ . \ WRNH,  \ AN—R
As—S —» As—N{—|2 S — As—N{—| HS e As—N{-| S
/7N VAR VAR /TR OT

Kvili solvataci téchto alkylamoniovych soli ve formé klastri 1ze chalkogenidova skla
systému As—S rozpoustét 1 v jinych organickych rozpoustédlech [53]. Vzniklé klastry skla
As30S70 mohou dosahovat velikosti =2-10 nm [55]. Ze studia tepelného rozkladu
alkylamoniovych soli, Ize jejich zahtatim do vyssich teplot, ziskat opét skla systému As2Ss.
Pti zahtivani dochézi k uniku R—-NH> z tenkych vrstev pii teploté 80 az 90 °C, k odstranéni
H»S dochazi az pii teplotach vysSich nez 130 °C a k Gplnému odstranéni amini dochazi

pti teploté okolo 160 °C [56].

Chalkogenidova skla systému As—S, jak uz bylo zminéno vySe, se velmi dobfe rozpousteji
v aminovych organickych rozpoustédlech. Z hlediska struktury tato skla obsahuji kromé

jednodussich jednotek jako jsou kruhy siry Ss, jeji fet€zce Sn a pyramidalni jednotky AsSsz»
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i mnohem slozit¢si struktury jako jsou AssSa, AssS3, AsaS 1 obsahlejsi jako AsaSs €1 S2As—

AsS2[57, 58]

U chalkogenidovych skel systému Ge-S je oCekavan stejny mechanismus rozpousteni, tedy
vzniku alkylammoniové soli sulfidu germania (AAGS). Tenké vrstvy systému Ge—S obsahuji
mén¢ strukturnich jednotek nez skla systému As—S a to tetraedry GeS42 a kruhy siry Sg. Tyto
vrstvy byly zihany pro rizné teploty. S rostouci teplotou doslo ke snizeni tloustky vrstev,
zpusobené odparenim rozpoustédla a nadstechiometrického mnozstvi slou€enin siry ve formé
thiolt & H2S. Unikem t&chto latek dochazi ke zvySeni mérné hmotnosti tenkych vrstev, a tim
ke zvySeni indexu lomu. S rostouci teplotou zihani vrstev se vSak rovnéz méni chemické

sloZeni z Ge2s5S75 ke slozeni blizkému stechiometrickému slozeni Ges3Se7 [51].

Z chalkogenidovych skel systému As—Ge—S rozpusténych v butylaminu byly pfipraveny
tenké vrstvy o tloustce =340 nm a zihanim pfi 180 °C klesla jejich tloustka na 59 % ptvodni
hodnoty, tedy na =200 nm. Odpateni rozpoustédla pii vyssich teplotach zihani rovnéz vede ke

zvySeni indexu lomu [54].

Mimo jiz zmin€né organicka rozpoustédla propylaminu ¢i butylaminu, 1ze chalkogenidova
skla rozpoustét také v hydrazinu (N2Hs). Hydrazin je pii pokojové teploté bezbarva dymava
latka s pachem jako amoniak, silné absorbuje vodu. Hydrazin je vysoce hoilava a toxicka
latka, ma silné redukéni UcCinky, pouziva se jako rozpoustédlo ¢i raketové palivo.
Mechanismus rozpousténi chalkogenidového skla GeS: ¢ GeSe; a rozklad hydrazinu

je uveden v rovnicich (5), (6) [59].
5N2Hs +2 X +2 GeXo — Nz (g) + 4 NoHs' + GexXe* (X =S, Se) (5)

2 N2Hs — 2 NH; (g) + H2 (g) + N2 (g) (6)

1.6 EDTA a komplexy

H4EDTA neboli kyselina ethylendiamintetraoctova (Obr. 9) je bila krystalicka latka, ktera
se pouziva zejména jako chelata¢ni Cinidlo iontd kovi ve vodnych roztocich. Ve vodé

je mirn€ rozpustna, jeji rozpustnost je 0,5 g/l (25 °C) [60].
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Obr. 9 Struktura kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA).

S ionty kovu tvori komplexy v poméru 1:1, které vaze na 4 atomy kysliku z karboxylovych

skupin a na 2 atomy dusiku [61].

Pouziva se pfi stanoveni stopovych koncentraci kovl pii reakcich s anorganickymi
¢i organickymi materidly, zabrainuje zhorSeni barvy, vzniku srazenin ¢i jejich oxidaci. EDTA
blokuje reaktivni centra, ¢im brani ostatnim reakcim. V potravinafstvi se pouziva zejména pro
stanoveni zeleza a médi. Disodno-vapenata sul této kyseliny se pouziva jako pfidatna latka

v potravinach, napt. v margarinu ¢i majonéze k zamezeni zluknuti [60].

V minulosti byly komplexy pfipraveny reakci kyselého ligandu EDTA a soli lanthanoidu.
Tato reakce probihd rychleji nez sjinymi ligandy napt. DOTA. Pro ziskani krystalického
EDTA komplexu je pouzivana krystalizace zménou slozeni rozpoustédla pfidanim ethanolu
do vodného roztoku. Dalsi moznosti je pfiméa syntéza stechiometrického mnozstvi ligandu
v kyselé formé, tedy reakce H4EDTA a lanthanoidu ve formé oxidu, hydroxidu ¢i uhli¢itanu
v horké vod€. Suspenze je zahfivana pod refluxem az do uplného rozpusténi. Tato syntéza

probiha podle reakci (7), (8) [62]:
2 H4EDTA + Ln203 — 2 HLnEDTA + 3 H20 (7)
2 H3EDTA + Ln203 — 2 LnEDTA + 3H20 (8)

EDTA komplexy byly =zhlediska stability v minulosti hojn€é studovany. Zcela
deprotonovana HiEDTA (EDTA*) je znaéné méné stabilni nez HEDTA?". Na druhou stranu

stabilita HLnEDTA komplexa roste s rostoucim atomovym ¢islem [61].

Komplexy EDTA s obsahem lanthanoidt byly rovnéz pfipravovany za ucasti organického

rozpoustédla hydrazinu. Tato moznost ukazala dal$i moznost piipravy HLnEDTA komplexu,
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a to reakci s amoniakem. Priprava spo€iva v neutralizaci kyseliny HYEDTA formou vodného

roztoku amoniakem podle rovnice (9):
H.EDTA + 2NH; — (NH4);H2EDTA + 2H,0 9)

K amonné soli EDTA byl pfidan vodny roztok dusi¢nanu pfislusného lanthanoidu. Roztok
byl ponechan pfi pokojové teplot€ po nékolik dni pro kompletni reakci vSech slozek.
Nasledné byl zfiltrovan a HLnEDTA komplex byl vysraZzen ethanolem, opét zfiltrovan

a promyt ethanolem [63].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Arsen 99,999 %

Sira 99,995 %

Germanium 99,999 %

Propylamin > 99 %

Kyselina chlorovodikova 35 % p.a.
Kyselina dusi¢na 65 % p.a.
Ethylalkohol 96 %

Kyselina ethylendiamintetraoctova > 99 %
Amoniak — vodny roztok 24 % p.a.
Isopropylalkohol p.a.

Penta hydrat dusi¢nanu erbité¢ho 99,9 %

Penta hydrat dusi¢nanu holmitého 99,9 %
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2.2 Depozice tenkych vrstev

2.2.1 Syntéza (NH4)LnEDTA-x H20 komplexi

(NH4)LnEDTA komplexy byly piipraveny podle upraveného postupu [64, 65] pfevedenim
H4EDTA na sil (NH44EDTA a naslednou reakci této soli s dusi¢nanem lanthanoidu
Ln(NO3); podle nasledujicich chemickych rovnic (10), (11):

HLEDTA + 4 NH; — (NH4)4EDTA (10)
(NH4)4EDTA + Ln(NO3)3 — (NH4)LnEDTA + 3 NH4NO3 (11)

K cca 20 ml destilované vody bylo prevedeno 0,0017 mol EDTA a za stalého michani bylo
postupné piidano 0,0069 mol 24% NH3. Smés byla michana do Uplného rozpusténi. Nasledné
bylo ptidano 0,0017 mol Er(NOs)3'5 H20 pro piipravu komplexu s obsahem Er** nebo 0,0017
mol Ho(NOs)3'5 H2O pro piipravu komplexu s obsahem Ho*'. Ziskany roztok byl zahfivan
pti teploté ~75 °C po dobu 2 hodin, nasledn€ byl ochlazen a zfiltrovan stiikackovym filtrem
PTFE s porovitosti ~0,2 um. Do zfiltrovaného roztoku bylo pfidano 20 ml ethanolu za vzniku
srazeniny (NH4)LnEDTA komplexu. Vznikla srazenina byla zfiltrovana na Biichnerove

néalevce, promyta ethanolem a su$ena na vzduchu.

2.2.2 Syntéza skel As30S70 a Ge25S7s

Chalkogenidova skla As30S70 a GeasS7s pro pripravu tenkych vrstev byla pfipravena pfimou
syntézou vysoce Cistych prvki As, Ge a S v ampulich z SiOz skla metodou ochlazenim
taveniny. Ampule z SiO; skla byly nejprve vycistény jejich ponofenim do roztoku lucavky
kralovské (HCI:HNO3 = 3:1) po dobu 2 h, nasledn¢ oplachnuty destilovanou vodou
a vysuSeny pii teploté 135 °C po dobu 24 h. Do téchto ampuli byly navazeny vychozi prvky
Ge, As, S o celkové hmotnosti 12 g a ampule byly zataveny pii zbytkovém tlaku ~1073 Pa.

Syntéza skel probihala v kyvanych elektrickych odporovych pecich, v pfipadé syntézy
As30S70 skel pfi teploté 650 °C, v pripade skel GeasS7s pit teploté 1000 °C po dobu 12 h.
Nasledné byla tavenina v ampuli prudce zchlazena ve vodé. Kiemenné ampule s pfipravenym
sklem byly po vychladnuti opatrné rozbity a ziskana skla vyjmuta. Pro elipsometricka méfent
byly vybrané kousky skel GeazsS7s a AszoS70 lestény Al203; vodnou suspenzi do optické
kvality.
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2.2.3 Priprava substrati

Pro piipravu tenkych vrstev byly pouzity substraty ve formé mikroskopickych skel
o rozmérech 75x25x1 mm?® firmy Menzel-Gliser z Némecka. Skla byla v nékolika krocich
CiSténa v saponatové lazni, dvakrat omyta v destilované vodé€, dvakrat v isopropanolu
a nakonec jesté¢ jednou omyta destilovanou vodou a vloZzena do odstfedivky, kde byla
vysusena. VyciSténa mikroskopickd skla byla nafezdna diamantovym fezdkem na kusy
o rozmérech 25x25x1 mm?. Substraty byly na zavér vyéistény proudem stlageného vzduchu

kvali pfipadnému ulpéni stfipki skel na jejich povrchu po fezani.

2.2.4 Priprava roztoku

K 1 g objemového skla As30S70 nebo Ge2sS7s bylo navazeno piislusné mnozstvi komplexu
(NH4)ErEDTA"5 H20 & (NH4)HoEDTA 4,5 H,0, které odpovida celkové koncentraci Ln**
ionti  ve sklech As3S70 nebo GezsS7s ~0,1 nebo =1 at%. Navazka skla
s (NHs)LnEDTA x H2O komplexem byla rozpusténa v 8 ml propylaminu za obcasného
michani. Pouze v pfipadé roztok GezsS7s nebylo mozné pfipravit roztoky obsahujici
~1 mol.% (NH4)LnEDTA pravdépodobn¢ kvuli nizsi rozpustnosti skel Ge2sS7s v propylaminu
oproti sklim As30S7. Ziskané roztoky byly zfiltrovany stiikackovym filtrem PTFE s velikosti

péra =0,22 um pro odstranéni vétsich ¢i prachovych Castic.

2.2.5 Proces depozice tenkych vrstev

Vychozi propylaminové roztoky skel s (NH4)LnEDTA pfipravené vySe uvedenym
zpusobem byly pouzity k depozici tenkych vrstev metodou rota¢niho nanaseni na substraty
z mikroskopickych skel. Depozice probihala v nékolika krocich s riznou rychlosti otaceni

a zrychleni podle parametrii uvedenych v Tab. 1.

Tab. 1 Parametry kroku pouzitych k pfipravé tenkych vrstev metodou rotatniho nanaseni

Rychlost otacek substratu Doba Zrychleni
Kok [rpm] otaceni [s] [rpm s
1. 500 1 8000
2. 2000 20 8000
3. 750 10 8000

Deponované vrstvy byly stabilizovany jejich zihanim ve vakuové suSarne€ pii teploté

120 °C a zbytkovém tlaku ~10 Pa po dobu 12 h s naslednym samovolnym klesanim teploty
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az na laboratorni teplotu. Stabilizované tenké vrstvy As3oS70 byly poté zihany v inertni Ar
atmosfére pii teplote¢ 170 °C po dobu 30 min a tenké vrstvy GezsS7s byly stejnym zplisobem
zihany pii teploté 200 °C po dobu 30 min. Kromé toho, byly stabilizované tenké vrstvy jesté
zihany v inertni Ar atmosféfe pii teplot€ 310 °C po dobu 10 min v piipad€ vrstev As3oS7o

a po dobu 20 min v piipade vrstev GeasS7s.

2.3 Materialova charakterizace

Teplotni rozklady (NH4)LnEDTA-x H20 a Ln(NO3);-5 H20 (Ln = Er nebo Ho) byly
studovany termogravimetrii (TG) s hmotnostni spektrometrii (MS) na piistroji Pyris 1 TGA
HT, Perkin Elmer. Pro TG-MS analyzy bylo navazeno cca 10 mg latky do Pt kelimku
s korundovou vlozkou a méfeni probihalo od laboratorni teploty do 700 °C s rychlosti ohievu

10 °C min ! v inertni atmosféfe dusiku o prittoku 20 ml min ! nebo na vzduchu.

Rentgenovou difrakeni analyzou (XRD) byla sledovana struktura tenkych vrstev s pouzitim
piistroje D8 Advance Bruker AXE s CuKa zafenim. Méfeni probihalo v rozmezi ahla 260

od 5° do 80°.

Chemické slozeni a morfologie povrchu tenkych wvrstev byla studovana energiove
disperznim rentgenovym (EDX) mikroanalyzatorem AZtec X-Max 20 (Oxford Instruments)
instalovany v elektronovém mikroskopu LYRA 3 (Tescan). Pii prvkové analyze byla vzdy
¢ast vrstvy strzena na uhlikovou pasku. Urychlujici napéti bylo 5 kV. Morfologie povrchu
tenkych vrstev byla mimo jiné zkoumana i optickym mikroskopem Olympus model BX51TF

pro zvétSeni 5x a 20x%.

Spektra optické propustnosti tenkych vrstev byla méfena UV-Vis-NIR spektrofotometrem
Shimadzu UV3600 ve spektralni oblasti 200-1650 nm se spektralnim krokem 5 nm a spektra
optické propustnosti roztoki rozpusténych komplext (NH4)LnEDTA a propylaminu byla
méfena na UV-Vis-NIR spektrofotometru Jasco V-570 ve spektralni oblasti 200-2400 nm

se spektralnim krokem 2 nm.

Opticke konstanty a tloustka tenkych vrstev byla stanovena z analyzy experimentalnich dat
métenych spektroskopickou elipsometrii s proménnym tthlem WVASE®, J.A.-Woollam, Co.,
Inc. ve spektralnim oboru 4,13-0,54 eV s krokem méteni 0,05 eV a pii thlech dopadu svétla
65°, 70° a 75°. Optické konstanty chalkogenidu As-S a Ge-S byly vyhodnoceny modelem
Taucova-Lorentzova oscilatoru [66, 67] se zahrnutim povrchové drsnosti pouzitim

aproximace efektivniho prostfedi podle Bruggemana [68].
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Predpokladana fotoluminiscence vzorku ve formé tenkych vrstev byla stanovena metodou
fotoluminiscenéni spektroskopie pfi laboratorni teploté. Vzorky s obsahem iontd Er* byly
excitovany diodovym laserem o vinové délce 980 nm (excitaéni hustota =9,5 W cm 2),
pfiCemz byla pozornost zamétena na sledovani emise pii vinové délce =1,5 um pochazejici
zEr*": “Isp — *Nhse intra-4f elektronovych piechodd s pouzitim 1/2 m dvojitého
monochromatoru

, »lock-in“ zesilovaCe a predzesilovach. Ziskany signal byl detekovan Ge

detektorem chlazenym Peltierovym ¢lankem.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Tenké vrstvy chalkogenidii As30S70 a Ge2sS7s dopované 0,1 &i 1 % iontd Er*" nebo Ho®"
piipravenych metodou rota¢niho nanaSeni, které byly zihany pii raznych teplotach jsou

v ramci této prace oznaceny zapisem uvedenym v Tab. 2.

Tab. 2 OznaCeni vzorki tenkych vrstev chalkogenidia As:S70 dopovanych 0,1 a 1 % Er*" a Ho*" a tenkych

vrstev GezsS7s dopovanych 0,1 % Er®" nebo Ho™".

Sklo at.% Ln** 120 °C 170 °C 310°C
As30S70 0,1 % Er’*" AsO1Er120 AsO1Er170 AsO1Er310
As30S70 1 % Er’" Asl1Er120 AslEr170 AslEr310
As30S70 0,1 % Ho*" AsO1Ho120 AsO1Ho170 AsO1Ho310
As30S70 1 % Ho*" AslHo120 As1Hol70 AslHo310

Sklo at.% Ln** 120 °C 200 °C 310°C
GeasS7s 0,1 % Er** GeO1Er120 GeO1Er200 GeO1Er310
GeasS7s 0,1 % Ho*" Ge01Ho120 Ge01Ho0200 Ge01Ho310

3.1 Termogravimetrie

K posouzeni uspe€$né piipravy Ln-EDTA komplexi a ke stanoveni jejich teplotnich
rozkladl byla méfena teplotni zavislosti ubytku hmotnosti LnEDTA komplext a vychozich
Ln(NOs3)3-5H20 (Ln = Er, Ho) termogravimetrii s hmotnostni spektrometrii. Z téchto
zavislosti bylo mozné optimalizovat predeviim teploty zihani tenkych vrstev, pfi nichz
dochazi k rozkladu LnEDTA komplexd. Termogravimetrické kiivky LnEDTA komplext byly
porovnany s vysledky publikovanymi pro stejné komplexy v [69]. Na Obr. 10 je vynesena TG
kiivka komplexu (NH4)ErEDTA-x H2O do teploty 700 °C. Piiblizn€ do teploty 280 °C
dochazi k ubytku hmotnosti o cca 20 % vlivem dehydratace a pravdépodobné také uvolnéni
amonného kationtu, coz bylo indikovéno detekci odchozi latky spomérem m/Z=18
hmotnostni spektrometrii. Pfi vysSi teplote (7'=315°C) se zacina rozkladat HErEDTA
komplex, ¢emuz nasvédCuje detekovana unikajici plynnd latka s pomér m/Z =44. Tento
pomér muze korespondovat CO2 nebo organickym fragmentim napi. molekul CH3—N"—CHj3

vznikajici rozkladem EDTA liganda. Celkovy ubytek hmotnosti latky pii teploté 700 °C
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je=58 %, coz koresponduje stepelnym rozkladem (NH4)ErDTA-5H20 komplexu
na ErnO(COz3): s teoretickym ubytkem hmotnosti 58,3 %.

100
95 | —— (NH,)ErEDTA-5 H,0
] -20 %
90

85 -
80
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50 1 16 %
45 1 315°C
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Obr. 10 Termogravimetricka kiivka rozkladu (NH4)EfEDTA-5 H,O komplexu pii rychlosti ohievu 10 °C
min ',

Tepelny rozklad komplexu (NH4)HOEDTA-4,5H2O je prezentovan na Obr. 11.
Termogravimetrickd kiivka vykazuje rozklad ve dvou hlavnich stupnich. V prvnim stupni
pii ubytku hmotnosti 17,5 % dochazi k dehydrataci. Ve druhém stupni od teploty =320 °C
dochazi krozkladu HHoEDTA komplexu s ubytkem hmotnosti 36,5 % Stejn€ jako
predchoziho komplexu byla hmotnostni spektrometrii detekovana odchozi latka s pomérem
m/Z = 44, coz muze opét korespondovat odchodu CO: nebo jinych organickych klastra
pochézejicich  zteplotniho rozkladu EDTA ligandu. Celkovy ubytek hmotnosti
(NH4)HoEDTA 4,5H20 pii tepelném rozkladu je 54 %, coz piiblizn€ koresponduje
s tepelnym rozkladem komplexu (NHs)HOEDTA 4,5 H2O na Ho20(CO3): s teoretickym
ubytkem hmotnosti 57,8 %.
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Obr. 11 Termogravimetricka kiivka rozkladu (NH4)HoEDTA 4,5 H-O komplexu pfi rychlosti ohfevu 10 °C
min ',

Ze zaznamu TG kiivek na Obr. 10 a 11 je patrné, Ze teplotni rozklad neni pro komplexy
(NH4)LnEDTA x H20 ani pii teplot€¢ 700 °C zcela ukonCen a lze ptedpokladat, ze dal§im
ohfevem vzorku by vznikal pfislusny oxid Ln20s; za soucasného uvolnéni COz. Nicméng,
z vysledkd vyplyva, ze pro rozklad EDTA ligandi je nutna teplota cca 300 °C a z tohoto
divodu byla pouZita nejvyssi teplota pro zihani vzorki tenkych vrstev chalkogenida

dopovanych (NH4)LnEDTA -x H20 komplexy zvolena teplota 310 °C.

Kvuli potvrzeni vzniku EDTA komplext z reakci (10) a (11) byly méfeny také TG kiivky
vychozich Ln(NO3)3-5 H20 (Ln = Er nebo Ho), které jsou uvedeny na Obr. 12 a 13. Tepelny
rozklad Er(NOs3);-S H2O a Ho(NOs3)3'5 HO muze probihat pravdépodobné podle

nasledujicich chemickych rovnic [70]:
Ln(NO3)3- 5 H2O — La(NO3)3 + 5 H20 (12)
4 Ln(NO3)3 — 2 Ln203 + 12 NO2 + 3 Oz (13)

TG kiivky prezentované na Obr. 10 a 11 pro tepelné rozklady (NH4)LnEDTA x H20
komplexii se znatelné lisi od TG kiivek Ln(NO3)3-5H20, coz potvrzuje vznik

(NH4)LnEDTA x H20 komplexta podle reakce (11).
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Tepelny rozklad Er(NOs);-5 H20 je prezentovan na Obr. 12. TG kiivka pentahydratu
dusi¢nanu erbité¢ho vykazuje rozklad v né€kolika stupnich s celkovym ubytkem hmotnosti
56,8 %, coz zcela souhlasi s teoretickym ubytkem hmotnosti 56,9 % za vzniku Er2O3. Avsak
hmotnostni spektrometrii bylo zjisténo, ZzZe teplotnim rozkladem odchazeji produkty
s pomérem m/Z = 18, 30, 32 a 44, které vylucuji vznik NOz podle rovnice (13), majici
m/Z=46. Pomér m/Z =18 lze ptisuzovat molekulam H>0 bé&hem dehydratacnich procesu.
Pomeér m/Z = 32 koresponduje s molekulami O2, pomér m/Z = 30 koresponduje s molekulami
NO anakonec, pomér m/Z = 44 muze korespondovat s molekulami N0, piip. CO2
z ptipadnych uhlic¢itanovych a hydrogenuhli¢itanovych necistot. Je tedy zfejmé, ze rozklad

dusi¢nanu erbitého neni doprovazen vznikem NO2, ale pravdépodobn€ smeési plynd N2O
a NO.
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Obr. 12 Termograviemtrickd kiivka rozkladu Er(NO3);-5 HO pfi rychlosti ohfevu 10 °C min ™.

Tepelny rozklad Ho(NOs3);-5 H20 je prezentovan na Obr. 13. TG kiivka, jako
v pfedchozim piipadé, vykazuje rozklad v nekolika stupnich s celkovym ubytkem hmotnosti
56,5 %, coz opét koresponduje s teoreticky vypoctenym ubytkem hmotnosti 57,4 % za vzniku

Ho203 a dalsich vedlejsich produkti H20, O2, N2O, NO a piip. CO.
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Obr. 13 Termograviemtricka kfivka rozkladu Ho(NO3)3-5 H2O pfi rychlosti ohfevu 10 °C min ™.

3.2 Rentgenova difrakéni analyza

Na Obr. 14 a 15 jsou zaznamy rentgenové difrakce (XRD) na tenkych wvrstvach
chalkogenidii dopovanych ionty Er'' a Ho*'. V XRD difraktogramech nebyl pozorovan
difrakéni ,,pseudo-pik pii whlu 20 = 17°, ktery koresponduje s usporadanim na stfedni
vzdalenost a vyskytuje se u vzorkd objemovych skel nebo tenkych vrstev pfipravenych
vakuovym napatrovanim [71]. Absence tohoto piku naznacuje vysokou miru neusporadanosti
deponovanych tenkych vrstev chalkogenidi, ktera muze byt dana obsahem Ln-EDTA
komplext ¢i pritomnosti molekul rozpoustédla propylaminu a alkylammoniovych soli [53].
Na Obr. 15 jsou uvedeny difraktogramy pfipravenych a zihanych vzorkd tenkych vrstev
As30S70: Ln*', v nichz je ¢asto pozorovan relativng Siroky difrakéni pik pfi uhlu 20 = 43°.
Na druhé stran€ difraktogramy na Obr. 16 piislusejici pfipravenym a zihanym tenkym
vrstvam GezsS7s: 0,1 % Ln®" poukazuji na zcela amorfni charakter piipravenych tenkych
vrstev. Absence difrakéniho piku u tenkych vrstev GezsS7s: 0,1% Ln** poukazuje na to,
ze za vznikem tohoto difrakéniho piku (Obr. 14) nestoji krystalicka struktura pochazejici
z LnEDTA komplext nebo sloucenin typu LnaS; ¢i smésnych Ln-S-O. Lze tedy predpokladat,
ze ke vzniku tohoto piku je nutna interakce atomu As v krystalické struktufe, ktera muze byt

pouze povrchového charakteru vlivem oxidace tenkych vrstev napt. za vzniku smésnych
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slouCenin As-S-O nebo se tato krystalicka faze muaze vyskytovat v celém objemu, napf.

smeésné slouceniny Ln-As-S(-O).
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Obr. 14 XRD difraktogram tenkych vrstev As3oS7o dopovanych 0,1 a 1 % Er** a Ho?".
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Obr. 15 XRD difraktogram tenkych vrstev GesS7s dopovanych 0,1 % Er** a Ho?".
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3.3 Energiové disperzni rentgenova mikroanalyza

Slozeni vychozich objemovych skel i tenkych vrstev chalkogenidi dopovanych ionty Er**
aHo' bylo ovéfeno pomoci energiové disperzni rentgenové (EDX) mikroanalyzy. Zavislost
chemického slozeni tenkych vrstev na teploté zihani je uvedena v Tab. 3. Vysledky EDX
meéfeni prokazaly krome obsahu arsenu, siry 1 obsah dusiku v rozsahu od 1-6 at.%.
Pritomnost dusiku v zihanych tenkych vrstvach poukazuje na piitomnost zbytkového
organického rozpoustédla propylaminu a/nebo zbytki EDTA ligandd. Se zvySujici
se teplotou zihani tenkych vrstev klesal celkovy obsah dusiku, coz mize byt vysvétleno
snizujicim se obsahem propylaminového rozpoustédla v tenkych vrstvach nebo ucinnéj§im
rozkladem EDTA ligandi. Avsak i tenké vrstvy zihané pfi teploté 310 °C stale obsahovaly

nezanedbatelné mnozstvi dusiku, pravdépodobné z piitomnosti zbytka propylaminu a liganda

EDTA.

Tab. 3 Chemické sloZeni tenkych vrstev AszoSzo dopovanych 0,1 a 1 % Er*" a Ho*" a chemické sloZend

tenkych vrstev GezsS7s dopovanych 0,1 % Er*" a Ho*".

As308700,1 % Er As30S70 1 % Er

% 120 °C 170 °C 310 °C 120 °C 170 °C 310 °C
As 27,(8) 30,(5) 35,(0) 29,(6) 32,2) 34,(3)
S 67,(9) 67,(3) 63,(7) 66,(2) 64,(2) 63,(2)
N 4,(4) 2,(2) 1,(2) 4(2) 3,(6) 2,(6)

As30870 0,1 % Ho

As30S70 1 % Ho

% 120 °C 170 °C 310°C 120 °C 170 °C 310°C
As 28.(2) 30,(6) 35,(3) 29,(9) 29,(7) 33,(4)
S 67,(4) 66,(4) 63,(6) 64,(2) 66,(0) 62,(9)
N 4.(5) 3,(0) 1,(1) 5,9) 4,3) 3,(8)
Ge2sS75 0,1 % Er Ge2sS75 0,1 % Ho
% 120 °C 200 °C 310°C 120 °C 200 °C 310°C
Ge 29,(9) 29,(7) 29,(7) 27.(9) 28,(0) 30,(3)
S 65,(7) 68,(4) 68,(7) 67,(1) 70,(2) 68,(3)
N 4.(5) 2,(0) 1,(6) 5,(0) 1,(8) 1,(4)
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Na Obr. 16 lze videt zavislost chemického slozeni tenkych vrstev As3oS70:Er na teploté
zihani. U tenkych vrstev je patrny nartst koncentrace As a pokles obsahu siry se zvySujici se
teplotou zihani. To muZze byt vysvétleno odpafovanim nadstechiometrické siry z tenkych

vrstev s rostouci teplotou zihani, napt. ve forme HaS ¢i thiolata [56].
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Obr. 16 Zavislost chemického sloZeni tenkych vrstev AsO1Er a As1Er na teplotach Zihani 120 °C, 170 °C a
310 °C.

Na Obr. 17 je zavislost chemického slozeni tenkych vrstev As30S70: Ho na teploté zihani.
U tenkych vrstev opét dochazi ke zvySovani koncentrace atomu As a poklesu koncentrace
atomu S se zvySuyjici se teplotou zihani. Obdobné jako u vrstev As3oS7o:Er je pravdépodobné
odpafovana nadstechiometricka sira ve formé sloucenin HzS a thiolatd [56]. Chemické slozZeni
tenkych vrstev AszoS70: Er a As30S70: Ho se tedy meéni od AszoS70 (7= 120 °C) az do As35Ses
(I'=310 °C).
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Obr. 17 Zavislost chemického slozeni tenkych vrstvev AsO1Ho a As1Ho na teplotach zihani 120 °C, 170 °C
a310 °C.

Tenké vrstvy chalkogenida pfipravené z objemovych skel GezsS7s (=GeS3) a dopované
0,1 at.% Er’" a 0,1 at.% Ho®" mély chemické slozeni Ge30S7o jiz po teploté zihani 120 °C po
dobu 12 h. Lze tedy predpokladat, ze se nadstechiometricka sira, podobn¢ jako u vrstev As-S,
uvolnuje ve formé HaS a thiolt, avsak jiz pfi nizSich teplotach zihani [56]. Chemické slozeni
vrstev GeszoS70 (=GeS23) se blizi ke stechiometrickému slozeni GeS>. Jak dokumentuje
Obr. 18, studované vyssi teploty zihani nemély vliv na chemické slozeni hostitelské matrice
Ge30S70. Zména chemického slozeni tenkych vrstev z pavodniho slozeni objemového skla
GezsS7s na  GesS70  koresponduje s experimenty v [51]. Je pravdépodobné,
ze nadstechiometrie siry vedouci ke vzniku homopolarnich vazeb S-S je dilezita z hlediska
rozpustnosti chalkogenidovych skel v organickych aminech a hydrazinu, jak bylo
dokumentovano v [59]. Predpoklada se, ze S—S homopolarni vazby mohou byt snadno
atakovany —NH: skupinou organického rozpoustédla za vzniku sloucenin H2S, (R —
NH$),52~ | HzS3 & R-NH-S,-NH-R, dalsich thiolat [72, 73] a rozpustnych sloudenin napf.
GeaSe*™ (=GeS3) [59]. Zihanim téchto roztokl, potom vznika stechiometricka sloudenina

GeS; a odpartuji se vyse zminéné t€kavé slouceniny siry [56].
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Obr. 18 Zavislost chemického slozeni tenkych vrstev GeO1Er a GeO1Ho pii teplotach Zihani 120 °C, 200 °C
a310 °C.

3.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Morfologie povrchu tenkych vrstev byla studovéana skenovaci elektronovou mikroskopii.
Snimky SEM tenkych vrstev As3S70 dopovanych 0,1 a 1 % Ln*" a tenkych vrstev GezsS7s
dopovanych 0,1 % Ln*' jsou prezentovany na Obr. 19. Studium morfologie t&chto tenkych
vrstev odhalilo, ze povrch tenkych As3oS7o je pfi vysSich teplotach zihani mirné poskozen,
ziejmé v dasledku odparovani zbytkového rozpoustédla propylaminu a nadstechiometrické
siry ve formé& t&kavych sloucenin napt. typu H2S, (R — NHF),S2™ , HaS3 & R-NH-S,-NH-R
adalsi thiold. Naopak tenké vrstvy GezsS7s zihané i1 pfi nizkych teplotach byly znacné
defektni a Ize se domnivat, ze divodem je jako v pfedchozim prfipadé
pravdépodobné odpatovani t€kavych slouCenin siry jiz za nizkych teplot zihani, ¢imz vznikaji
tenké vrstvy chemického slozeni Ges3oS70 (=GeS23), které se blizi slozeni stechiometrickému

GeSs.
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Obr. 19 Snimky tenkych vrstev AssoSw dopovanych 0,1 a 1 % Ln*" Zihané pfi teplot¢ 120 °C a 310 °C
atenkych vrstev GezsS;s dopovanych 0,1 % Ln*" Zihané pfi teplot€¢ 120 °C ze skenovaci elektronové

mikroskopie .

3.5 Opticka mikroskopie

Kromé SEM byl povrch tenkych vrstev zkoumén i optickou mikroskopii. Fotografie
povrchu tenkych vrstev As3oS70 dopovanych 0,1 a 1 % Er®* zihanych pfi teplotach 120 °C,
170 °C a 310 °C lze vidét na Obr. 20. Morfologie povrchu tenkych vrstev As3oS70: Er se stava
vice reliéfni a defektni se zvySujici se teplotou zihani, coz muze korespondovat s odpafenim
t€kavych slouceniny siry napt. HzS ¢i thiolatd, jak bylo potvrzeno EDX analyzou chemického
slozeni. Pfesto je povrch tenkych vrstev pomérn€ opticky kvalitni, o ¢emz sved¢i i moznost
meéteni spekter spektralni elipsometrie a UV-Vis-NIR spektroskopie, jak je diskutovano

v dalSich kapitoléach.
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Obr. 20 Snimky povrchu tenkych vrstev AssoSzo dopovanych 0,1 a 1 % Er*" zihanych pfi teplotach 120°C,
170 °C a 310 °C z optické mikroskopie.

Obdobné jako u tenkych vrstev As3oS7:Er, je na snimcich optické mikroskopie povrchu
tenkych vrstev As3oS70:Ho na Obr. 21 pozorovan vznik vétsiho poctu defektl a reliéfni
struktury se zvysujici se teplotou zihani. To maze byt opét pfisouzeno poskozenim povrchu
tenkych vrstev vlivem odparovani t€kavych sloucenin siry, jak bylo potvrzeno EDX analyzou
v Tab. 3. Avsak i v tomto pfipadé je povrch relativne opticky kvalitni, a proto bylo mozné

tyto tenké vrstvy charakterizovat spektralni elipsometrii a UV-Vis-NIR spektroskopii.

Obr. 21 Snimky povrchu tenkych vrstevAssoS7o dopovanych 0,1 a 1 % Ho?" Zihanych pfi teplotach 120°C,

170 °C a 310 °C z optické mikroskopie.
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V piipadé deponovanych tenkych vrstev GezsSzs: 0,1 at.% Er a GezsSrs: 0,1 at.% Ho byla
jiz pouhym okem pozorovana jejich horsi opticka kvalita povrchu. Vrstvy byly opalescentni.
To muze pravdépodobné souviset s moznymi hydrolytickymi reakcemi slouCenin Ge-S
v propylaminovych roztocich a pfi jejich samotné depozici rotanim nanaSenim se vzdusnou
vlhkosti. Krom¢ toho jsou tenké vrstvy Ge-S znacné popraskany, jak dokumentuji také
snimky SEM na Obr. 19. Snimky optické mikroskopie povrchu tenkych vrstev GeasS7s: 0,1
at.% Er a GexsS7s: 0,1 at% Ho v zavislosti na teploté zihani, prezentované na Obr. 22,
poukazuji na horsi optickou kvalitu povrchu té€chto tenkych vrstev. Z tohoto divodu nebylo
mozné tyto tenké vrstvy charakterizovat spektralni elipsometrii a ani méfeni difuzni optické

propustnosti nepiinesla uspokojivé vysledky, jak bude diskutovano v nasledujici kapitole.

Obr. 22 Snimky povrchu tenkych vistev GezsS;s dopovanych 0,1 % Er*" a Ho*" Zihanych pfi teplotich
120°C, 200 °C a 310 °C z optické mikroskopie.

3.6 UV-Vis-NIR spektroskopie

UV-Vis-NIR spektroskopie byla pouzita ke studiu optické propustnosti propylaminovych
roztoku chalkogenidi a deponovanych tenkych vrstev. V piipadé meéfeni roztokt byly pouzity
kyvety zktemenného skla s optickou drdhou 10 mm. Na Obr. 23 jsou spektra optické
propustnosti rozpoustédla propylaminu a propylaminového roztoku As3oS70: 0,1 mol.%
(NH4)ErEDTA. Ve spektru optické propustnosti roztoku As3eS7o:Er je mozné pozorovat
absorp¢ni pasy pii vinovych délkach =520, =540 a =655 nm, které odpovidaji elektronovym
absorpénim prechodim viontech Er*" zhladiny */is» do hladin 2Hiz (=520 nm), *Si»

(=540 nm) a *Fo» (=655 nm). Absorpéni prechody v iontech Er’" v infradervené spektralni
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oblasti nebyly detekovany kvili piekryvu jejich absorpCnich pasu s propylaminem. Je tedy
ziejmé, Ze odstranéni rozpoustédla propylaminu je stézejni k ziskani u¢inné fotoluminiscencni

emise pii =1,5 um pfi excitaci 980 nm.
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Obr. 23 Spektrum optické propustnosti vychoziho roztoku pro piipravu tenkych vrstev AssoS7o: 0,1 % Er**

a Cistého organického rozpoustédla propylaminu.

Na Obr. 24 jsou prezentovana spektra optické propustnosti rozpoustédla propylaminu
a roztoku As30S70: 0,1 mol.% (NH4)HOEDTA v rozpoustédle propylaminu. Ve spektru optické
propustnosti roztoku AszoS70:Ho byly pozorovany dva absorpéni pasy pfi vinovych délkach
=540 a =640 nm piisludejici elektronovym absorp&nim piechodiim v iontech Ho®" z hladiny
’Is do hladin >S> (=540 nm) a °F’s (=640 nm). Obdobné jako v predchozim piipadé, absorp&ni
elektronové prechody viontech Ho®" v infradervené spektralni oblasti jsou piekryty

absorp¢nimi pasy propylaminového rozpoustédla.
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Obr. 24 Spektrum optické propustnosti vychoziho roztoku pro pfipravu tenkych vrstev AszoSq: 0,1 % Ho**

a Cistého organického rozpoustédla propylaminu.

Na Obr. 25 lze vidét zméfena spektra optické propustnosti propylaminového roztoku
Ge2sS7s obsahujiciho 0,1 mol.% (NH4)ErEDTA nebo a 0,1 mol.% (NHs4)HoEDTA a ¢istého
propylaminu. Absorp&ni elektronové prechody viontech Er'' a Ho®' vtomto piipadé
pozorovany nebyly z divodu silné absorpce rozpusténého skla GezsS7s ve viditelné oblasti
spektra (az do cca 4 = 650 nm) a silné absorpce propylaminu v blizké infracervené spektralni
oblasti. Je nutno podotknout, ze roztoky As3zoS7 byly skutené svétle Cervené, avsak roztoky

Ge2sS7s byly tmavocervené barvy.
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Obr. 25 Spektrum optické propustnosti vychozich roztokii pro pfipravu tenkych vrstev GeosSss: 0,1 % Er®t

a Ho*" a ¢istého organického rozpoustédla propylaminu.

UV-Vis-NIR spektroskopii byla métrena také difuzni optickd propustnost tenkych vrstev
As30S70 a Gez2sS7s dopovanych ionty Er¥* a Ho®". Spektra optické propustnosti vzorkd tenkych
vrstev As30S70: Er nebo Ho v zavislosti na teploté zihani jsou vynesena na Obr. 26. Ze spekter
propustnosti nebylo mozné posoudit posun kratkovinné absorpéni hrany, protoze s teplotou
zihani se ménila i tloustka tenkych vrstev. Z divodu pfitomnosti nepfili§ deformovanych
interferenci 1ze usuzovat za uspokojivou optickou kvalitu tenkych vrstev. Pouze v pripade
tenkych vrstev zihanych pfi teplot¢ 310 °C (Obr.26) byla jejich optickd propustnost
ve viditelné spektralni oblasti niz8§i nez v pfipad€ tenkych vrstev zihanych pfi nizSich
teplotach. Za nizsi optickou propustnosti tenkych vrstev Zihanych pfi teploté 310 °C muze stat
vy$8i hodnota absorp¢niho koeficientu ¢i vyssi hodnota indexu lomu, coz koresponduje
s vysledky EDX spektroskopie a spektralni elipsometrie, ktera je diskutovana v nasledujici
kapitole. To mize byt dano jednak odpafenim vétsiho mnozstvi rozpoustédla z tenkych vrstev

pfi vyssi teploté zihani, ale také odpatfovanim t€kavych sloucenin siry.
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Obr. 26 Spektrum optické propustnosti tenkych vrstev skel As3oS7 dopovanych0.1a1 % Er*fa0,1al1 %

Ho** Zihanych pfi teplotach 120 °C, 170 °C a 310 °C.

Na Obr. 27 jsou spektra difuzni optické propustnosti tenkych vrstev GezsS7s dopovanych
0,1 % Er’" a 0,1 % Ho*". Oproti vzorkiim tenkych vrstev As3oS70, ve spektrech optické
propustnosti vzorkd tenkych vrstev GezsS7s nebyly pozorovany zietelné interference.
Duvodem tohoto chovani je vySe diskutovana defektnosti tenkych vrstev, které obsahuji fadu
prasklin (Obr. 19), a tudiz zptsobuje silny rozptyl svétla. Nicmén€ je mozné z Obr. 23-26

pozorovat, ze ackoliv propylaminové roztoky skel GezsS7s jsou oproti roztokim skel AszoS7o
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400 600

zna¢n¢ tmavsi, u zihanych tenkych vrstev je tomu naopak.
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Obr. 27 Spektrum optické propustnosti tenkych vrstev skel GeasSss dopovanych 0,1 % Er* a 0,1 % Ho*"

zihanych pfi teplotach 120 °C, 200 °C a 310 °C.
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3.7 Spektroskopicka elipsometrie s proménnym uhlem

Spektroskopickou elipsometrii s proménnym thlem (VASE) byla u tenkych vrstev AszoS7o:
Er nebo Ho zihanych pfi riznych teplotach urCena jejich tloustka a spektralni zavislost indexu
lomu. Pro tuto analyzu byl pouzit model uveden v kapitole 3.3. U vzorka GezsS7s dopovanych
ionty Er** a Ho®" nebylo mozné analyzovat elipsometricka spektra z divodu nizké optické
kvality vrstev, coz bylo diskutovano v kapitolach vySe. V Tab. 4 jsou uvedeny hodnoty
z analyzy elipsometrickych dat tenkych vrstev As30S70 dopovanych ionty Er** a Ho®". V Tab.
4 lze vidét hodnoty tlousték tenkych vrstev (7) a hodnoty indexu lomu (#2) pfi vinové délce
A=1550 nm. Z Tab. 4, krom¢ vzorku AslHol170, je pozorovan pokles tloustky tenkych
vrstev se zvySujici se teplotou zihani. V piipad€ zvySeni teploty zihani ze 120 °C (12 h)
na 170 °C (30 min.) byla tloustka snizena o cca =20 %, v ptipadé tenkych vrstev zihanych pfi
teploté 310 °C (20 min.) o cca =30 %. Pokles tloustky tenkych vrstev, jak bylo diskutovano
v pfedchozich kapitolach, muze byt zpusoben odpafovanim tékavych slouCenin siry
pii vysSich teplotach a také odpafovanim organickych rezidui z rozpoustédla propylaminu

a EDTA ligandu.

Tab. 4 Stanovené hodnoty tloustky tenkych vrstev ¢ a index lomu ».

n (A =1550 n(A=1550
Vzorek { [nm] Vzorek ¢ [nm]
nm) nm)
AsO1Er120 738 +£2 2,184 As1Er120 904 £ 1 2,098
AsO1Er170 612+ 1 2,239 As1Er170 752+ 1 2,14
AsO1Er310 483 £ 1 2,327 As1Er310 605+ 1 2,21
AsO1Ho120 913+£3 2,151 As1Ho120 999 + 3 2,044
AsO1Ho170 738 +£2 2,213 As1Ho170 1197 +3 2,083
AsO1Ho310 588 +2 2,32 As1Ho310 705+2 2,169

Na Obr. 28 je prezentovana spektralni zévislost indexu lomu objemovych vychozich skel
As30S70 a GeasS7s. Index lomu objemového skla As30S7 je 2,25 (4 = 1550 nm) a v pfipade
objemového skla GezsS7s je 2,05 (4 = 1550 nm).
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Obr. 28 Spektralni zavislost indexu lomu 7 objemovych skel As30S70 a GeasSos.

Disperze indexu lomu vzorkt tenkych vrstev As3oS7: Er nebo Ho je prezentovana
na Obr. 29 a pi1 vlnové délce 4 = 1550 nm také v Tab. 4. Se zvySujici se teplotou zihani
dochazi k rastu indexu lomu té€chto vrstev. Avsak bylo pozorovano, ze tenké vrstvy As3oS7o
obsahujici 1 mol.% LnEDTA komplext maji index lomu vyrazné€ nizsi, nez tenké vrstvy
s koncentraci tohoto komplexu 0,1 mol.% a ani vyssi teplota zihani nevede k dosazeni indexu
lomu tenkych vrstev blizkému objemovému sklu As30S70. V piipadé€ tenkych vrstev AszoS7o
obsahujici 0,1 mol.% LnEDTA komplext zihanych pii 170 °C je jejich index lomu velmi

blizky indexu lomu objemového skla As30S7o.
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Obr. 29 Spektralni zavislost efektivniho indexu lomu n a extinkéniho koeficientu & tenkych vrstev skla
As30S70 dopovanych 0,1 a 1 % Er’fatenkych vrstev skla As3Ss dopovanych 0,1 a 1 % Ho*"

3.8 Fotoluminiscence

Fotoluminiscen¢ni spektra vzorkt tenkych vrstev As3oS70: Er a GezsS7s: Er byla méfena
pii excitacni vinové délce laseru 980 nm, pfiCemz byla pozornost vénovana fotoluminiscenci
z iontd Er*" pii 1540 nm (*Ii32 — *Iis2). Vzhledem k silné absorpci propylaminu (Obr. 30)
ve spektralni oblasti pfi 4 =980 a 4= 1540 nm, obsah zbytkovych organickych rezidui
pochazejicich z rozpoustédla propylaminu a také EDTA ligandl v tenkych vrstvach bude mit

stézejni vliv na pozorovani uvedené fotoluminiscencni emise.
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Obr. 30 Spektralni zavilost absorbance organického rozpoustédla propylaminu. Seda oblast vyznatuje oblast

emisniho pasu Er*' pfi 1540 nm (“Tiz» — “hisn).

U vzorka tenkych vrstev As3oS70 Zihanych pod teplotu 310 °C nebyla vlivem reabsorp&nich
procestt z propylaminu a EDTA ligandu pozorovana fotoluminiscenéni emise pochazejici
z elektronovych prechod Er*™: *f132 — *I1s52, ale pouze Siroky emisni pas. Az v pripadé
tenkych vrstev As1Er310 zihanych pfi teploté 310 °C je mozné v emisnim spektru na Obr. 31
pozorovat slaby emisni pas pochazejici z elektronovych piechodd Er*": *fi32 — *fisp
(A= 1,5 um). Je zajimavé si také povSimnout, ze tento emisni pas je siln€jsi u vzorku
dopovaného 1 at.% Er, nez u vzorku dopovaného 0,1 at.% Er. Je znamo, Ze rozpustnost iontt
Er’" ve sklech As-S je velmi nizka (~1072 at.%) a pii vy$Sich koncentracich dochazi
ke koncentraénimu zhaseni fotoluminiscence. Lze tedy predpokladat, ze ionty Er*" v tenkych
vrstvach As-S jsou od sebe dostate¢né vzdaleny tak, aby nedochéazelo k dipol-dipolovym
interakcim, a tim ke koncentracnimu zhaseni. Toto tvrzeni v podstaté prokazaly vysledky dat
spektralni elipsometrie, u nichz bylo pozorovano, ze index lomu tenkych vrstev obsahujici
vy$8i koncentraci (NH4)LnEDTA je mnohem nizsi nez index lomu objemového skla, a to i pfi

teplotach zihani 310 °C.
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Obr. 31 Emisni spektrum tenkych vrstev AssoS7o dopovanych 0.1 a 1 % Er®* Zihanych pfi 310 °C.

Podobné jako u tenkych vrstev As30S70: Er, 1 v pfipadé tenkych vrstev GezsS7s: Er zihanych
na 310°C byla detekovana pouze velmi slaba fotoluminiscencni emise pochazeji
z elektronovych prechodd Er*": *Ii32 — “Iisn (A= 1,5 um), jak je ilustrovano na Obr. 32.
Je tedy ziejmé, ze obsah zbytkového rozpoustédla v tenkych vrstvach je nezadouci kvali
ptitomnosti velké pravdépodobnosti nezafivé rekombinace multifononovou relaxaci skrze

chemické vazby C-H, O-H a N-H [47].
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Obr. 32 Emisni spektrum tenkych vrstev GeosS+s dopovanych 0,1 % Er** Zihanych pti 200 °C a 310 °C.

K potvrzeni vyse uvedené hypotézy byla pfipravena také tenka vrstva GezsS7s: 0,1 mol.%
(NH4)ErEDTA s pouzitim roztokli, v némz byl propylamin nahrazen 4 ml rozpoustédla
monohydratu hydrazinu. Z tohoto roztoku byla pfipravena tenka vrstva GeasS7s: Er, kterd byla
opét stabilizovana teplotnim zih&dnim pfi teploté 120 °C po dobu 12 h a nasledné zihana
pti teploté¢ 310 °C po dobu 20 min. Ze znamu spektra FL emise na Obr. 33 je mozné
pozorovat jiz znateln€¢ vyS$$i intenzitu emise pochazejici z elektronovych prechoda
Er*":4hsn— *hsz (A=1,5um) oproti tenkym vrstvam piipravenych z propylaminu.
Duvodem je ziejmé redukce piitomnosti C—H vazeb v tenkych vrstva pfipravenych

z rozpoustédla monohydratu hydrazinu.
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Obr. 33 Emisni spektrum tenké vrstvy GezsS+s dopované 0,1 % Er®* pfipravené z rozpoustédla hydrazinu.
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4 ZAVER

V predkladané praci byla studovana nova moznost piipravy tenkych vrstev z roztoku
chalkogenidii As30S70 a GezsS7s dopovanych ionty lanthanoidd Er nebo Ho s pouZitim
(NH4)ErEDTA-5 H20 a (NHs)HoEDTA-4,5 H20 komplext v rozpoustédle propylaminu
metodou rota¢niho nanaSeni. V prvni Casti prace byla syntetizovana vstupni objemova skla
As30S70 a GezsS7s s pouzitim vysoce Cistych prvki As, Ge a S navazenych do ampuli
z ktemenného skla metodou prudkého ochlazeni taveniny. Vedle toho byly pfipraveny také
vychozi (NH4)ErEDTA-5 H20 a (NH4)HoEDTA4,5 H20 komplexy. Potvrzeni pfitomnosti
téchto komplext a jejich teplotni stabilita byla studovana termogravimetrii s hmotnostni
spektrometrii. Touto technikou byly studovany také teplotni rozklady soli Er(NO3)3-5 H20
a Ho(NOs)3-5 H20, které byly pouzity jako vstupni materialy pro syntézu zminovanych

komplexi.

Vychozi sklo As3S7m nebo GexsSssbylo  spolu s pozadovanym  mnozstvim
(NH4)ErEDTA-5H20 nebo (NHs)HOoEDTA-4,5H20 komplexu navazeno do lékovky
arozpusténo v 8 ml propylaminu. Mnozstvi komplexi (NH4)LnEDTA x H20 bylo zvoleno
tak, aby chemické sloZeni tenkych vrstev odpovidalo koncentracim dopantd ve sklech
As30S70: 0,1 nebo 1 at.% Er*" & Ho®" a GezsSrs: 0,1 at.% Er’" nebo Ho®'. Tenké vrstvy
deponované rotacnim nanaSenim byly stabilizovany zihanim pfi teplot€¢ 120 °C po dobu 12 h
za snizeného tlaku =10 Pa. Nasledn¢ byly tenké vrstvy As3oS70: Er a As30S70: Ho navic zihany
pfi teplotdch 170 °C po dobu 30 min. nebo 310 °C po dobu 10 min. v atmosféfe Ar. Naopak
tenké vrstvy GezsS7s: Er a GezsSys: Ho byly navic zihany pii teplotach 200 °C po dobu
30 min. nebo pii teplot€ 310 °C po dobu 20 min v atmosfére Ar.

Vliv zihani na vlastnosti tenkych vrstev byl studovan Sirokou Skélou charakteriza¢nich
technik s pouzitim rentgenové difrakce, EDX spektroskopie, skenovaci elektronové a optické

mikroskopie, UV-Vis-NIR spektroskopie a spektralni elipsometrie.

Rentgenovéa difrakce na studovanych tenkych vrstvach prokazala vysokou miru
neusporadanosti téchto vrstev a v piipade€ tenkych vrstev GezsS7s: Er nebo Ho jejich amorfni
charakter. Pouze v pfipad¢ tenkych vrstev As30S7: Er nebo Ho byl pozorovan relativné Siroky
difrak¢ni pik pii uhlu 26 = 43°. OvsSem u tenkych vrstev Ge2sS7s: Er nebo Ho tento pik
pozorovan nebyl, a tudiz lze pfedpokladat, ze za jeho vznikem nestoji pfipadna krystalicka

struktura LnEDTA komplext, slouCenin typu LnaSs ¢ smésnych Ln-S-O, ale pfitomnost
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smésnych stechiometrickych sloucenin typu As2S:03 (0 < x <3) & slozit€sich

Ln-As(-S)(-0).

Slozeni tenkych vrstev chalkogenidovych skel dopovanych ionty Er** a Ho®" bylo ovéfeno
pomoci energiové disperzni rentgenové (EDX) mikroanalyzy. Vysledky EDX méfeni
prokéazaly kromé obsahu arsenu, germania a siry 1 obsah dusiku v rozsahu od 1-6 at.%, jehoz
koncentrace se snizovala se zvysujici se teplotou zihani tenkych vrstev, avsak nevymizela ani
u vrstev zihanych na 310 °C. Pritomnost dusiku v zihanych tenkych vrstvach poukazuje
na pfitomnost zbytkového organického rozpoustédla propylaminu a/nebo zbytki EDTA
ligand, které tedy nelze prakticky zcela z vrstev eliminovat. Kromé toho bylo zjisténo,
ze teplota zihani pii 310 °C ochuzuje tenké vrstvy As3oS7o 0 siru az na As3sSes, kdezto tenké
vrstvy GezsS7s mely jiz pii teploté zihani 120 °C chemické slozeni GesoS7o, které se vSak pri

vysSich teplotach zihani jiz nemeénilo.

Studium morfologie povrchu tenkych vrstev skenovaci elektronovou a optickou
mikroskopii odhalilo, Ze povrch tenkych As3oS70 je pifi vySSich teplotach Zihani mirné
poskozen, ziejmé& v diusledku odpafovani zbytkového rozpoustédla propylaminu
a nadstechiometrické siry ve formé& tékavych sloudenin napf. typu HS, (R — NHY),S2™ |
H2S3 ¢i R-NH-S,-NH-R a dalsi thiolt. Naopak tenké vrstvy GezsS7s zihané i pfi nizkych
teplotach byly zna¢né defektni a 1ze se domnivat, ze diivodem je jako v piedchozim piipadé
pravdépodobné odparovani tékavych sloucenin siry jiz za nizkych teplot zihani, ¢imz vznikaji
tenké vrstvy chemického slozeni Ges3oS70 (=GeS23), které se blizi slozeni stechiometrickému

GeSs.

UV-Vis-NIR spektroskopii byla zméfena difuzni opticka propustnost tenkych vrstev
As30S70 a Gez2sS7s dopovanych ionty Er** a Ho®". Z porovnani optickych spekter propustnosti
dopovanych As3z0S70 a GezsS7s jsou interference u vzorkt GezsS7s zna¢né utlumeny vlivem

optického rozptylu v disledku znacné defektnosti t€chto tenkych vrstev.

Analyzou UV-Vis-NIR spekter optické propustnosti byla detekovana piitomnost iontd Er*"
nebo Ho®" v propylaminovych roztocich skel As3S7. Ve spektru propustnosti roztoku
As30S70 s obsahem 0,1 at.% Er’" v propylaminu jsou patrné absorpéni pasy z elektronovych
prechodl Er*" z hladiny */1s2 do hladin 2H112 (=520 nm), *S32 (=540 nm) a *Foz (=655 nm).
Ve spektru propustnosti roztoku As3oS7 sobsahem 0,1 at% Ho*" byly pozorovany
elektronové absorpéni prechody z iontd Ho®' z hladiny °Is do hladin °S> (=540 nm) a °Fs

(=640 nm) Naopak ve spektrech propustnosti roztokii GezsS7s s obsahem 0,1 at.% Er’* a 0,1
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at.% Ho*" v propylaminu nebyly pozorovany absorpéni pasy piislusejicim iontdm Er’*

nebo Ho*" z diivodu silné reabsorpce rozpoustédla propylaminu a roztoku skla GezsS7s.

Spektroskopickou elipsometrii s proménnym thlem (VASE) byly analyzou dat z méfeni
tenkych vrstev urCeny tloustky tenkych vrstev a jejich optické konstanty. Tloustka tenkych
vrstev se snizuje a index lomu se zvySuje se zvySujici se teplotou zihani. AvSak bylo
pozorovano, ze tenké vrstvy As3oS7o obsahujici 1 mol.% LnEDTA komplext maji index lomu
vyrazné nizsi, nez tenké vrstvy s koncentraci tohoto komplexu 0,1 mol.% a ani vyssi teplota

zihani nevede k dosazeni indexu lomu tenkych vrstev blizkému objemovému sklu As3oS7o.

Fotoluminiscenéni spektra tenkych vrstev As30S70 a GezsS7s dopovanych ionty Er''byla
zméfena pii excitaci laserovym zafenim o vinové délce980 nm. Pii této vinové délce
excitatniho laseru byla ocekavana fotoluminiscence z elektronovych  prechoda
Er*": Lisn — sz (A= 1,5 um). Uvedena emise byla pozorovana viak pouze u tenkych vrstev
As30S70: Er a GezsS7s: Er zihanych pii teplot€ 310 °C. Avsak jeji intenzita je z davodu silné
reabsorpce organickych rezidui propylaminu a EDTA pfitomnych v tenkych wvrstvach
a pravdépodobného vzniku procesu multifononové relaxace z pfitomnosti C-H, O-H a N-H
vazeb, velmi slaba. Z tohoto diavodu byla studovana tenka vrstva GezsS7s: 0,1 % Er
piipravena s pouzitim rozpoustédla monohydratu hydrazinu namisto propylaminu. V tomto
pfipad€ byla fotoluminiscen¢ni emise vyrazné intenzivnéj$i, coz vede k zavéru, ze pro dobrou
fotoluminiscen¢ni schopnost studovanych tenkych wvrstev je nutné eliminovat obsah

organickych latek na minimum.

S vyhledem do budoucna by bylo zadouci pfipravit tenké vrstvy s pouzitim rozpoustédla
monohydratu hydrazinu a detailnéji studovat a optimalizovat proces zihani tenkych vrstev
s cilem snizeni obsahu rezidui rozpoustédla a EDTA ligandu v tenkych vrstvach. Vysledky
této prace poukazuji na relativné snadnou a levnou moznost pripravy tenkych vrstev
chalkogenidii dopovanych ionty lanthanoidi z roztoku, ktera, po jejich optimalizaci, otevira

aplikovatelnost téchto materialt pro tisté€nou fotoniku a optoelektroniku.

65



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

SEZNAM POUZITE LITERATURY

M. Frumar, Chemie pevnych latek 1. 1992, Pardubice: Vysokéd Skola chemicko-
technologicka.

K. Tanaka, Chalcogenide Glasses, in FEncyclopedia of Materials: Science and
Technology. 2001, Elsevier. 1123-1131.

N. Mehta, Applications of chalcogenide glasses in electronics and optoelectronics: A
review, Journal of Scientific and Industrial Research 65 (2006) 777-786.

J. Orava, T. Kohoutek a T. Wagner, 9 - Deposition techniques for chalcogenide thin
films, in Chalcogenide Glasses: Preparation, Properties and Applications, J.-L. Adam
and X. Zhang, Editors. 2014, Woodhead Publishing. 265-309.

A. Feltz, Amorphous inorganic materials and glasses. 1993: VCH.

S.M. Shang a W. Zeng, 4 - Conductive nanofibres and nanocoatings for smart textiles,
in Multidisciplinary Know-How for Smart-1extiles Developers, T. Kirstein, Editor.
2013, Woodhead Publishing. 92-128.

J. Livage, Sol-gel processes, Current Opinion in Solid State and Materials Science
2(2) (1997) 132-138.

S. Somiya, Handbook of Advanced Ceramics: Materials, Applications, Processing,
and Properties. 2013 Elsevier Science.

Ossila.  Spin  Coating: A  Guide to  Theory and  Techniques.
https://www.ossila.com/pages/spin-coating.

K. Tanaka a K. Shimakawa, Amorphous Chalcogenide Semiconductors and Related
Materials. 2011, New York: Springer.

P.G. Debenedetti a F.H. Stillinger, Supercooled liquids and the glass transition,
Nature 410(6825) (2001) 259-67.

M. A. Popescu, Non-Crystalline Chalcogenides. Vol. 8. 2002, Dordrecht, Nizozemi.

R. Fairman a B. Ushkov, Semiconducting Chalcogenide Glass I: Glass Formation,
Structure, and Simulated Transformations in Chalcogenide Glasses. 2004: Elsevier
Science.

A. Zakery a S.R. Elliott, Opftical properties and applications of chalcogenide glasses:
A review, Journal of Non-Crystalline Solids 330(1-3) (2003) 1-12.

B. Zhang, M. Fraenkl, J. Macak a T. Wagner, Ag filament and surface particle
Jormation in Ag doped AsS: thin film, Materials Letters 163 (2016) 4-7.

J. Heo a W.J. Chung, Rare-earth-doped chalcogenide glass for lasers and amplifiers,
in Chalcogenide Glasses: Preparation, Properties and Applications. 2013. 347-380.

L. Loghina, K. Palka, J. Buzek, S. Slang a M. Vlcek, Selective wet etching of
amorphous AszSes thin films, Journal of Non-Crystalline Solids 430 (2015) 21-24.

L. Loghina, J. Teteris a M. Vlcek. Holographic recording of surface relief gratings
on AsqwSso-xSex thin films. in PHOTOPTICS 2015 - 3rd International Conference on
Photonics, Optics and Laser Technology, Proceedings. 2015.

G. Grosso a G.P. Parravicini, Solid State Physics. 2000: Elsevier Science.
N.F. Mott a E.A. Davis, Electronic Processes in Non-Crystalline Materials. 2012:
OUP Oxford.

66


https://www.ossila.com/pages/spin-coating

21.

22.
23.
24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

M.H. Cohen, H. Fritzsche a S.R. Ovshinsky, Simple Band Model for Amorphous
Semiconducting Alloys, Physical Review Letters 22(20) (1969) 1065-1068.

F. Wooten, Optical Properties of Solids. 2013: Elsevier Science.
J. Singh, Optical Properties of Condensed Matter and Applications. 2006: Wiley.

J. Tauc, Highly Transparent Glasses, in Optical Properties of Highly Transparent
Solids. 1975, Springer. 245-260.

K. Tanaka, T. Gotoh, N. Yoshida a S. Nonomura, Photothermal deflection
spectroscopy of chalcogenide glasses, Journal of Applied Physics 91 (2002) 125-128.

A A. Andreev, B.T. Kolomiets, T.F. Mazets, A.L. Manukyan a S K. Pavlov,
Temperature dependence of the absorption edge of As2Ses and AsSe in the solid and
liquid states, Soviet physics, Solid state 18 (1976) 29-31.

G.G. Roberts, S. Tutihasi a R.C. Keezer, Optical Absorption Edge of Trigonal
Selenium, Physical Review 166(3) (1968) 637-643.

J.H. Marburger, Self-focusing: Theory, Progress in Quantum Electronics 4 (1975) 35-
110.

CC. Ye, DW. Hewak, M. Hempstead, B.N. Samson a D.N. Payne, Spectral
properties of Er’*-doped gallium lanthanum sulphide glass, Journal of Non-
Crystalline Solids 208(1) (1996) 56-63.

L. Strizik, J. Zhang, T. Wagner, J. Oswald, T. Kohoutek, B.M. Walsh, J. Prikryl,
R. Svoboda, C. Liu, B. Frumarova, M. Frumar, M. Pavlista, W.J. Park a J. Heo,
Green, red and near-infrared photon up-conversion in Ga-Ge ~Sb-S:Er’* amorphous
chalcogenides, Journal of Luminescence 147 (2014) 209-215.

H.T. Amorim, M.T. de Araujo, E.A. Gouveia, A.S. Gouveia-Neto, J.A. Medeiros
Neto a A.S.B. Sombra, Infrared to visible up-conversion fluorescence spectroscopy in
Er’*-doped chalcogenide glass, Journal of Luminescence 78(4) (1998) 271-277.

A. Tverjanovich, Y.G. Grigoriev, S.V. Degtyarev, A.V. Kurochkin, A.A. Man'shina
a Y.S. Tver'yanovich, Up-conversion fluorescence in Lr-doped chalcogenide glasses
based on GeS>-GasSs system, Journal of Non-Crystalline Solids 286(1) (2001) 89-92.

A. Tverjanovich, Y.G. Grigoriev, S.V. Degtyarev, A.V. Kurochkin, A A. Man’
shina, T.Y. Ivanova, A. Povolotskiy a Y.S. Tveryanovich, Up-conversion

luminescence efficiency in Er-doped chalcogenide glasses, Journal of Non-Crystalline
Solids 326-327 (2003) 311-315.

J. Fick, E.J. Knystautas, A. Villeneuve, F. Schiettekatte, S. Roorda a K A.
Richardson, High photoluminescence in erbium-doped chalcogenide thin films,
Journal of Non-Crystalline Solids 272(2) (2000) 200-208.

B. Cole, L.B. Shaw, P.C. Pureza, R. Mossadegh, J.S. Sanghera a I.D. Aggarwal,
Rare-earth doped selenide glasses and fibers for active applications in the near and
mid-IR, Journal of Non-Crystalline Solids 256-257 (1999) 253-259.

S. Q. Gu, S. Ramachandran, E. E. Reuter, D. A. Turnbull, J. Verdeyen a S. G.
Bishop, Photoluminescence and excitation spectroscopy of Er-doped As>Ss; glass:
Novel broad band excitation mechanism, Journal of Applied Physics 77 (1995) 3365-
3371.

67



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

C.J. da Silva a M.T. de Araujo, Thermal effect on upconversion fluorescence emission
in Er’*-doped chalcogenide glasses under anti-Stokes, Stokes and resonant excitation,
Optical Materials 22(3) (2003) 275-282.

Z.Pan, A Ueda, R. Aga, A. Burger, R. Mu a S.H. Morgan, Spectroscopic studies of
Er’" doped Ge-Ga-S glass containing silver nanoparticles, Journal of Non-Crystalline
Solids 356(23) (2010) 1097-1101.

R. Fairman a B. Ushkov, Semiconducting Chalcogenide Glass I1I: Applications of
Chalcogenide Glasses. 2004 Elsevier Science.

J. Heo, J. Min Yoon a S.-Y. Ryou, Raman spectroscopic analysis on the solubility
mechanism of La®" in GeS>-GasS; glasses, Journal of Non-Crystalline Solids 238(1)
(1998) 115-123.

W. Krupke, Transition intensities between excited states of rare earth ions in crystals,
IEEE Journal of Quantum Electronics 2 (1966) 698-699.

B.R. Judd, Opftical Absorption Intensities of Rare-Larth lons, Physical Review 127(3)
(1962) 750-761.

G. S. Ofelt, Intensities of Crystal Spectra Rare-Earth lons, The Journal of Chemical
Physics 37 (1962) 511-520.

M.P. Hehlen, M.G. Brik a K.-W. Kramer, 50th anniversary of the Judd -Ofelt theory:
An experimentalist's view of the formalism and its application, Journal of
Luminescence 136 (2013) 221-239.

L. Pelant a J. Valenta, Luminescence Spectroscopy of Semiconductors. 2012: OUP
Oxford.

T. Aoki, Photoluminescence, in Opftical Properties of Condensed Matter and
Applications. 2006, J. Singh, John Wiley & Sons Ltd: West Sussex. 75-106.

L. Strizik, T. Wagner, V. Weissova, J. Oswald, K. Palka, L. Benes, M. Krbal, R.
Jambor, C.Koughia a S.0. Kasap, Solution-processed Er’*-doped As3S- chalcogenide
films: optical properties and 1.5 w«m photoluminescence activated by thermal
treatment, Journal of Materials Chemistry C 5(33) (2017) 8489-8497.

L. Pelant a J. Valenta, Luminiscencni spektroskopie: Objemové krystalické polovodice.
2006: Academia.

M. Chebil, Etude de films ultraminces de polystyréne par réflectivité des rayons X et
ellipsométrie en fonction de leur exposition a du CO;. 2013, Université du Maine.

A. Solieman a A.A. Abu-sehly, Determination of the optical constants of amorphous
AsxSi00— films using effective-medium approximation and OJL model, Materials
Chemistry and Physics 129(3) (2011) 1000-1005.

S. Slang, P. Janicek, K. Palka a M. Vlcek, Structure and properties of spin-coated
Ge2sS7s chalcogenide thin films, Optical Materials Express 6(6) (2016) 1973-1985.

S. Slang, K. Palka, L. Loghina, A. Kovalskiy, H. Jain a M. Vlcek, Mechanism of the
dissolution of As-S chalcogenide glass in n-butylamine and its influence on the
structure of spin coated layers, Journal of Non-Crystalline Solids 426 (2015) 125-131.

G. C. Chern a 1. Lauks, Spin coated amorphous chalcogenide films: Structural
characterization, Journal of Applied Physics 54 (1983) 2701-2705.

68



54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.
66.

67.

68.

69.

S. Slang, K. Palka a M. Vicek, Thermal dependence of photo-induced effects in spin-
coated AsxGei25567.5 thin films, Journal of Non-Crystalline Solids 471 (2017) 415-
420.

T. Kohoutek, T. Wagner, M. Frumar, A. Chrissanthopoulos, O. Kostadinova a S.
Yannopoulos, Effect of cluster size of chalcogenide glass nanocolloidal solutions on
the surface morphology of spin-coated amorphous films, Journal of Applied Physics
103 (2008).

G. C. Chern, L Lauks a A. McGhie, Spin coated amorphous chalcogenide films:
Thermal properties, Journal of Applied Physics 54 (1983) 4596-4601.

F. Kyriazis a S. Yannopoulos, Colossal photostructural changes in chalcogenide
glasses: Athermal photoinduced polymerization in As:Sioo-x bulk glasses revealed by
near-bandgap Raman scattering, Applied Physics Letters 94 (2009) 101901-101901.

P. Némec, J. Jedelsky, M. Frumar, Z. Cernosek a M. VI&ek, Structure of pulsed-
laser deposited arsenic-rich As-S amorphous thin films, and effect of light and
temperature, Journal of Non-Crystalline Solids 351(43) (2005) 3497-3502.

M. Yuan a D.B. Mitzi, Solvent properties of hydrazine in the preparation of metal
chalcogenide bulk materials and films, Dalton Transactions (31) (2009) 6078-6088.

ChemicalBook. Ethylenediaminetetraacetic acid. 2017,
https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty EN CB9853940.htm.

G. Roughley, Lanthanide Ternary Complexes Relevent to the Nuclear Fuel Cycle.
2012, The University of Manchester.

V.R. Sastri, J.R. Perumareddi, V.R. Rao, G.V.S. Rayudu a J.C.G. Biinzli, Modern
Aspects of Rare Farths and their Complexes. 2003 Elsevier Science.

L. Vikram a B.N. Sivasankar, New hydrazinium complexes of lanthanide (I11) with
ethylenediaminetetraacetate: Spectral, thermal and XRD studies, Indian Journal of
Chemistry Section a 45 (2006) 864-871.

XF. Wang, X.Z. Liu, J. Wang, ZH. Zhang, W. Sun, Y.M. Kong a X.D. Zhang,
Syntheses and structures of nine-coordinate NH[Ho™ (Edta)(H>0)s] - 1.5H,0,
(NHy)s[Ho"(Dtpa),] - 9H,0, and (NHy)s[Ho" (Ttha)] - 5H>O complexes, Russian
Journal of Coordination Chemistry 34(2) (2008) 134-145.

M.E. Vol'pin, Coordination Chemistry. 1987: Taylor & Francis.

G. EJr. Jellison a F.A. Modine, Parameterization of the Optical Functions of
Amorphous Materials in the Interband Region, Applied Physics Letters 69 (1996)
371-373.

G. EJr. Jellison a F.A. Modine, Parameterization of the Optical Functions of
Amorphous Materials in the Interband Region, Applied Physics Letters 69 (1996)
2137.

D.A.G. Bruggeman, Berechnung verschiedener physikalischer Konstanten von
heterogenen Substanzen. 1. Dielektrizitditskonstanten und Leitfihigkeiten der
Mischkorper aus isotropen Substanzen, Annalen Der Physik 24 (1935) 636-664.

A. Mercandante, M. Ionashiro, L.C.S. De Oliveira, C.A. Ribeiro a L.M. D'Assungéo,
Preparation and thermal decomposition of solid state lanthanide(11l) and yttrium(I1l)
chelates of ethylenediaminetetraacetic acid, Thermochimica Acta 216 (1993) 267-
277.

69


https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB9853940.htm

70.

71.

72.

73.

W. Brockner, C. Ehrhardt a M. Gjikaj, Thermal decomposition of nickel nitrate
hexahydrate, Ni(NO3)>- 6H>O, in comparison to Co(NOs3):- 6H>O and Ca(NOs);
4H>0, Thermochimica Acta 456(1) (2007) 64-68.

M. Krbal, T. Wagner, T. Kohoutek, P. Nemec, J. Orava a M. Frumar, The
comparison of Ag-Ass:Se7 films prepared by thermal evaporation (TE), spin-coating
(SC) and a pulsed laser deposition (PLD), Journal of Physics and Chemistry of Solids
68(5) (2007) 953-957.

Y. Sasaki a F.P. Olsen, Reactions of Benzylamine with Sulfur, Canadian Journal of
Chemistry 49(2) (1971) 283-293.

K. Mori a Y. Nakamura, Reaction of sulfur compounds activated by amines. II.
Reaction of sulfur and some aliphatic primary amines, The Journal of Organic
Chemistry 36(20) (1971) 3041-3042.

70



