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Anotace

Tato prace se zabyva strukturovanim a upravou optickych parametri chalkogenidovych
tenkych vrstev piipravenych metodou spin-coating. Metodou hot embossing byly piipraveny
difrakéni miizky v tenkych vrstvach systému As-S-Se. Optické vlastnosti byly upravovany
zaménou siry selen sméSovanim vychozich roztokd As33Sez a AsssSes7 V etylendiaminu a
dopaci tenkych vrstev As3sSer stiibrnymi ionty Zroztoku dusi¢nanu stfibrného

v dimethylsulfoxidu.
Klicova slova
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Title
Patterning and optical parameters tailoring of spin-coated chalcogenide thin films
Annotation

This dissertation thesis deals with pattern preparation and optical properties tailoring of
chalcogenide thin films. Diffraction gratings were prepared onto As-S-Se thin films by hot
embossing. The optical properties were tailored by two ways. The first method consists of
replacing sulfur with selenium by mixing two base solutions (Ass3Sez and Asz3Ses7 in
ethylenediamine). The second method was doping silver ions into thin films from a solution of

silver nitrate in dimethylsulfoxide.
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Souhrn

V predkladané  disertacni praci byla studovana moznost  strukturovani
chalkogenidovych tenkych vrstev systému As-S-Se metodou hot embossing. Tenké vrstvy
systému As-S-Se byly pfipraveny sméSovanim vychozich roztokii As3sSer a AszaSeesr
v etylendiaminu. Druhym cilem této diserta¢ni prace byla uprava optickych vlastnosti téchto
chalkogenidovych tenkych vrstev, a to substituci siry selenem a dopaci stiibrnymi ionty.

Posledni zminény postup umoznuje korekci téchto parametrti jiz zhotoveného optického prvku.

V prvni ¢asti  této disertatni prace byla studovdna moznost strukturovani
chalkogenidovych tenkych vrstev slozeni AszsSe7. Tenké vrstvy byly pfipraveny metodou
vakuového napafovani a metodou spin-coating z ruzné tékavych rozpoustédel a to n-
propylamin, n-butylamin, n-hexylamin a etylendiamin.

V pfipad€ tenkych vrstev piipravenych vakuovym napafovanim bylo zjiSténo, Ze
potiebna teplota strukturovani je blizka teploté 1,2 Tg, tedy teploté potifebné pro embossing dle
empirického pravidla (175 °C). Cerstvé pripravené tenké vrstvy pfipravené metodou spin-
coating lze strukturovat dokonce pii teploté nizsi, nez je teplota Ty (145 °C). To je zpuisobeno
ptitomnosti termolabilnich alkylamonium arse sulfidickych soli a malo zesiténou strukturou,
jez také obsahuje organicka residua. Tato residua nejsou plné odstranéna ani naslednou
temperaci. Zaroven je mozné konstatovat, ze teplota strukturovani roste s teplotou stabilizace
Cerstvé piipravenych tenkych vrstev. Teplota stabilizace roste s klesajici tékavosti pouZitého
rozpoustédla. Rlzné teploty strukturovani byly vysvétleny na zakladé rozdilnych struktur
tenkych vrstev pfipravenych vakuovym napafovanim a metodou spin-coating z riznych
primarnich amint. V pfipad¢ tenkych vrstev pfipravenych zroztokli primdrnich amini
temperovanych na 140 °C je teplota nutnd pro strukturovani téméf identicka pro vSechny

strukturované tenké vrstvy, tedy nezalezi na pouzitém rozpoustédle.

V druhé ¢asti disertacni prace byly upravovany optické vlastnosti nahrazovanim siry
selenem v tenkych vrstvach AszsSer. Studované tenké vrstvy pozadovaného slozeni byly
pfipraveny smichanim dvou vychozich roztoki As3sSe7 a AszsSes7 V etylendiaminu. Byly
ptipraveny tenké vrstvy nasledujicich sloZeni As3sSe7, AS33Ss50255€16,75, AS33S3355€335,
AS33S16,755€50,25, AS33Ses7. Vysledné tenké vrstvy mély stejné vlastnosti jako tenké vrstvy

ptipravené rozpusténim vychozich objemovych materialti o pozadovanych slozenich.

Vlivem nahrazovani siry selenem dochazi ke sniZzovani teploty potfebné pro
strukturovani metodou hot embossing. Cerstvé piipravené tenké vrstvy ternarniho systému bylo

mozno strukturovat pifi teplot¢ nizSi, nez je teplota skelného piechodu daného



chalkogenidového skla, coz je ve shodé se zavéry ucinénymi V prvni ¢asti disertaéni prace.
Teploty strukturovani tenkych vrstev pfipravenych smichanim vychozich roztokii As3sSe7 a
As33Ses7 V etylendiaminu jsou podobné teplotam strukturovani tenkych vrstev pfipravenych
Z roztoku objemového skla o pozadovaném slozeni. To svédCi o tom, Ze jiz pii smiSeni
vychozich roztokli (As33Sez a ASs3Ses7 V etylendiaminu) dochazi k reakci fragmenta
rozpusténych skel pfitomnych v aminovém roztoku. Dale bylo zjisténo, ze nahrazovani Siry
selenem vede ke zvySovani indexu lomu a snizovani optické $itky zakazaného pasu. Zmény

téchto optickych parametrii vykazuji takika linearni zavislost na slozeni tenké vrstvy.

Posledni ¢ést disertacni prace se zabyvala dopaci tenkych vrstev AszaSe7 stiibrnymi
ionty scilem tUpravy optickych parametrii. Fotoasistovanou dopaci z roztoku dusi¢nanu
stfibrného v dimethylsulfoxidu byly pfipraveny tenké vrstvy s koncentraci stfibra az ~51 at%

(vakuove napatené tenké vrstvy) a ~43 at% (tenké vrstvy ptipravené metodou spin-coating).

Tenké vrstvy pripravené metodou spin-coating vykazovaly rozdilnou kinetiku
fotoasistované dopace stiibrnymi ionty nez vakuové napaiené tenké vrstvy. Tyto rozdily byly
vysvétleny na zdkladé rozdilné struktury, pfi€emzZ tenké vrstvy pfipravené metodou spin-
coating ve své struktuie obsahuji organické soli a zbytky organického rozpoustédla.
Ramanovou spektroskopii bylo prokazano, ze dopace stfibrnymi ionty vede k rozkladu

alkylamonium arsen sulfidickych soli, coz vede k urychleni dopace sttibrnymi ionty z roztoku.

Dalsim pozorovanym jevem byl posun strmého narustu rychlosti dopace k pozdéjsim
¢astim s rostouci teplotou temperace tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating. Za
ucelem vysvétleni tohoto jevu byla navrzena hypotéza, ze povrch tenké vrstvy piipravené
metodou spin-coating je ochuzen o organicka residua a jeho struktura se blizi struktufe
vychoziho objemového materidlu ¢i struktufe vakuové napafené tenké vrstvy. S rostouci
teplotou temperace roste tloustka této vrstvy. TaktéZ bylo pozorovano vyplavovani arsenu
z tenkych vrstev pomoci metod SEM/EDS a XRF. Bylo zjisténo, Ze toto vyplavovani je spojeno
s naristajici koncentraci stiibra v tenkych vrstvach a neni zavislé na metodice pfipravy tenké
vrstvy. Spojeni postupli spin-coating a dopace stiibrnymi ionty z roztoku umoziuje Upravu

optickych parametrii bez nutnosti drahé vakuové techniky.

Tato disertace prokazala vyhodnost tenkych vrstev (systému As-S-Se) pfipravenych
metodou spin-coating pro strukturovani metodou hot embossing vedouci k pripravé optickych
prvkil v materidlech s pozadovanymi optickymi vlastnostmi (index lomu a optickd Sitka
zakazaného pasu). V navaznosti na vysledky publikované v této diserta¢ni praci se zda jako

vhodné prenést ziskané poznatky na chalkogenidové tenké vrstvy na bazi germania.



Summary

The presented dissertation thesis studied the possibility of structuring the As-S-Se
chalcogenide thin films by the hot embossing method. Thin films of the As-S-Se were prepared
by mixing the source solutions of As33Se7 and AsssSes7 in ethylenediamine. This dissertation
thesis's second field of interest was to modify the optical properties of these chalcogenide thin
films by substituting sulfur with selenium and doping with silver ions. The last-mentioned

procedure enables tailoring these parameters of already manufactured optical elements.

In the first part of this dissertation thesis, the possibility of structuring chalcogenide thin
films of the composition As33Se7 was studied. Thin films were prepared by vacuum evaporation
and spin-coating methods from various volatile solvents, namely n-propylamine, n-butylamine,

n-hexylamine and ethylenediamine.

In the case of thin films prepared by vacuum evaporation, it was found that the required
patterning temperature is close to the temperature of 1.2Tg, which is close to the temperature
required for embossing according to the empirical rule (175 °C). As-prepared thin films
prepared by the spin-coating method can be patterned even at a temperature lower than the Ty
temperature (145 °C). This is due to the presence of thermolabile alkylammonium arsenic
sulfide salts and the no highly polymerized structure, which also contains organic residues.
These residues are not fully removed even by subsequent annealing. The patterning temperature
increases with the stabilization temperature of as-prepared thin films. The stabilization
temperature increases with decreasing volatility of the used solvent. The different patterning
temperatures were explained on the basis of the different structures of thin films prepared by
vacuum evaporation and spin-coating from different primary amines. In the case of thin films
prepared from primary amine solutions tempered at 140 °C, the required patterning

temperatures are almost identical for all structured thin films.

In the second part of the dissertation thesis, optical properties were tailored by replacing
sulfur with selenium in As33Se7 thin films. The studied thin films were prepared by mixing two
source solutions of Ass3Sez and AszsSesr in ethylenediamine. Thin films of the following
compositions AszsSe7, AS33Ss0255€16.75, AS33S3355€335, AS33S16755€50.25, AS33Se€s7 Were
prepared. The obtained thin films had the same properties as the thin films prepared by

dissolving the source bulk materials of the desired compositions.

Due to the replacement of sulfur with selenium, the temperature required for patterning
by the hot embossing method is lower. As-prepared thin films of the ternary system could be

patterned at a lower temperature than the T4 of the studied chalcogenide glass, which is in



agreement with the previous conclusions in the first part of the dissertation thesis. The
patterning temperatures of thin films prepared by mixing the source solutions of Asz3Se7 and
As33Sesy in ethylenediamine are close to the patterning temperatures of thin films prepared from
bulk glass solutions of the desired composition. This fact was explained by the reaction of the
fragments of dissolved glasses in the amine solution after mixing the source solutions.
Furthermore, it was found that replacing sulfur with selenium leads to an increase in the
refractive index and a decrease in the optical band gap. Changes in these optical parameters

show an almost linear dependence on the composition of the thin films.

The last part of the dissertation thesis studies the doping process of As3sSe7 thin films
by silver ions, with the aim of tailoring the optical parameters. By photoassisted doping process
from a solution of silver nitrate in dimethylsulfoxide, thin films with a silver content of up to

~51 at% (evaporated thin films) and ~43 at% (spin-coated thin films) were prepared.

Thin spin-coated thin films exhibited different kinetics of the photoassisted doping
process by silver ions than evaporated thin films. These differences were explained by a
different structure. Spin-coated thin films contain organic salts and organic solvent residues in
their structure. Raman spectroscopy proves that doping with silver ions leads to the
decomposition of alkylammonium arsenic sulfide salts, which leads to the acceleration of
doping by silver ions from the solution.

Another observed phenomenon was the shift of the steep increase part of doping to later
times with increasing annealing temperature of thin films prepared by the spin-coating. In order
to explain this phenomenon, the following hypothesis was proposed. The surface of the spin-
coated thin film is depleted by organic residues and its structure is close to the structure of the
source bulk material or the structure of the evaporated thin film. As the annealing temperature
increases, the thickness of this layer increases. SEM/EDS and XRF methods also observed
arsenic leaching from thin films. It was found that this leaching is associated with the increasing
content of silver in thin films and is not dependent on the deposition method of thin films. The
combination of spin-coating procedures and doping with silver ions from the solution allows

the optical parameters tailoring without the requirement of an expensive vacuum technique.

This dissertation thesis proved the advantage of spin-coated thin films (of the As-S-Se
system) for patterning by the hot embossing method leading to the preparation of optical
elements in materials with the required optical properties (refractive index and optical band
gap). It seems interesting to transfer the results from this dissertation thesis to germanium-based

chalcogenide thin films.
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Seznam zkratek a znadek

KAH —Kratkovinna absorpcni hrana
DAH —DlouhovInna absorp¢ni hrana
SC — Spin-coating

VTE — Vakuové napafovani

PA — n-propylamin

BA — n-butylamin

HA — n-hexylamin

EDA — etylendiamin

DMSO - dimethylsulfoxid

PDMS —Polydimethylsiloxan



Uvod
Chalkogenidova skla jsou dobfe znamé a Siroce studované materidly. Tyto material jsou
zalozeny na bazi chalkogent vyjma kysliku, tedy na bazi siry selenu nebo teluru. Tyto
chalkogeny jsou v mnoha pfipadech doplhovany jinymi prvky, mezi typické patii prvky ze

13.—15. skupiny periodické tabulky prvk.

Dlvodem studia téchto materidli jsou jejich zajimavé optické vlastnosti pro
infracervenou optiku, jako je vysoky index lomu ¢i dobra opticka propustnosti v infracervené
casti spektra vV porovnani s materidly na bazi oxida. Dalsi vyhodou oproti materialim na bazi
oxidu je nizsi teplota skelného piechodu potazmo teplota tvafeni. Tato skute¢nost je velice
vyznamna v piipadé pfipravy optickych prvkid metodou hot embossing ¢i v piipadé tazeni

vlaken.

Chalkogenidova skla ¢asto nachazi své uplatnéni ve formé tenké vrstvy. Tenké vrstvy
se konven¢né deponuji z parni faze, a to jak vakuovym naparovanim, tak laserovou pulzni
depozici. Takto pfipravené tenké vrstvy se ¢asto vyznacuji vysokou mirou fotocitlivosti, coz
Z nich déld vhodné adepty na anorganické fotorezisty, u kterych se predpoklada vyssi citlivost

a lepsi rozliSeni nez u jejich organickych protéjski.

Alternativni moznosti depozice tenkych vrstev je nanaSeni z roztoku. Pfi této depozici
se vyuziva rozpustnosti chalkogenidovych skel v organickych bazich a nasledné nanaseni
vrstev pomoci metod spin-coating €i inkjet printing. Tento zpiisob depozice snizuje nakladnost
ptipravy tenkych vrstev, jelikoz odpada nutnost vyuZivat ndkladna vakuova zatizeni. TaktéZ se
takto pfipravené tenké vrstvy €asto vyznacuji niz$i fotocitlivosti v porovnani s jejich proté&jsky
pfipravenymi z parni faze. To zvySuje jejich aplikovatelnost jakoZto materidlli pro optické

prvky, kde ptipadné fotoindukované zmény jsou nezadouci.

Moznost ptipravy struktur metodou hot embossing je dobie studovana na objemovych
vzorcich ¢i na tenkych vrstvach pfipravenych zparni faze. V pfipadé tenkych vrstev
piipravenych roztokovou cestou je vSak publikovanych praci na toto téma pomalu. Z tohoto
davodu se tento smér vyzkumu jevi jakozto velice zajimavy z divodu nizkonékladové moznosti

ptipravy optickych prvkda.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1. Amorfni materialy a skla

Latky dle jejich skupenstvi mtizeme rozdé€lit do Ctyi skupin (plazma, plyn, kapalina a
pevna latka), ptiCemz amorfni materialy jsou podskupinou pevného skupenstvi. Tyto materialy
se vyznacuji absenci usporadani na dlouhou vzdalenost [1, 2], které je typické pro krystalické
pevné latky. Rozdil mezi krystalickymi a amorfnimi materialy je dobie patrny z Obr. 1.1, kde
je nazorn¢ vidét absence uspotradani na dlouhou vzdalenost v ptipadé¢ amorfnich latek. Daéle je
z Obr. 1.1 patrné, ze i pfes absenci uspofadani na dlouhou vzdalenost usporadani na kratkou
vzdalenost (10-15 A) je zachovano [1]. Vlivem absence uspoiadani na dlouhou vzdalenost jsou
amorfni materidly svym vnitinim uspofaddnim podobné kapalindm a plyniim, a tedy jsou

izotropni.

As

Obr. 1.1: Strukturni uspofadani krystalického (a) a amorfniho (b) As2Se3; *-As, °-Se [3].

Podskupinou amorfnich materidld jsou skla, kterd se vyznafuji tzv. skelnou
transformaci (nahla zména termodynamickych vlastnosti s teplotou) [1-3]. Historicky byla skla
piipravovana z taveniny vhodnym rezimem chlazeni tak, aby nedoslo k jejimu zakrystalizovani
viz Obr. 1.2. Ovsem tento postup nezahrnuje Sirokou skalu organickych skel, ktera je mozné
pfipravit i jinymi postupy [2]. Pomalym ochlazovanim taveniny je umoznén vznik zdrode¢nych
krystall a jejich nasledny rtist az do pIného zakrystalizovani taveniny. To se ve vétSing piipadi

projevi vyraznym snizenim objemu (Obr. 1.2). Vznikld krystalicka latka se vyznacuje
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charakteristickou teplotu ptfechodu z kapalné na krystalickou fazi oznaCovanou jako teplota tani
Tt. Pokud ale bude rychlost chlazeni taveniny zvolena tak, ze nedojde k piekroceni kritické
meze koncentrace zdrode¢nych krystali, dojde ke vzniku tzv. prechlazené kapaliny [4]. Vlivem
dalsiho poklesu teploty dojde k nartistu viskozity taveniny, coz brani v pohybu atoma taveniny
a v preusporadavani struktury. Pokud je rychlost chlazeni dostate¢na dochazi tedy ke vzniku
pevné latky bez krystalické struktury, tedy ke vzniku skla. Takto vznikly skelny material se
vyznacuje charakteristickou teplotou piechodu podchlazené kapaliny na sklo ozna¢ovanou jako
teplota skelného piechodu Tg [1-4]. Pfi¢emz hodnota Ty neni materialovou konstantou, ale je

zavisla na rychlosti chlazeni taveniny [4].

objem kapelina

prechlazena kapalina

krystaly | |

Ty T; teplota
Obr. 1.2: Zavislost objemu na teploté chlazené taveniny [4].

Skla lze obecné rozdélit do né€kolika zakladnich skupin dle hlavniho sitotvorného atomu

nebo molekuly:

e Prvkova (S, Se, C, kovova, ...)

e Oxidova (zaloZend na SiO2, B203, P20s, GeOy, ...)

e Chalkogenidova (zalozena na slouceninach S, Se, Te bez ptitomnosti O ¢i Po)
e Halogenidova skla (zejména skla fluoridova)

e Organicka (napfiklad polymethylmetakrylat)

Nejvetsi primyslovy vyznam maji skla kifemicita, kterda byvaji oznacovana jako tzv. tradi¢ni

skla. Produkce neoxidovych skel je sice daleko nizsi, ale 1 tak nachdzeji zajimava uplatnéni
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Vv primyslu jako pfiklad je mozné zminit optickd vladkna. Samostatnou kapitolou je

tzv. sklokeramika, kde polykrystalicky material je zafixovan ve zbytkové skelné fazi [4].

1.1 Skla chalkogenidova

Jako chalkogenidova skla jsou ozna¢ovany amorfni materialy obsahujici slou¢eniny S,
Se nebo Te. Vazba v chalkogenidovych sklech obvykle vykazuje slabé iontové-kovalentni az
kovalentni charakter [1-3]. Vyznacuji se zajimavymi optickymi vlastnostmi jako je vysoky
index lomu a dobra propustnost v infracervené oblasti spektra [3]. Taktéz maji nizsi teplotu
skelného prechodu Ty nez oxidova skla, a tedy i nizsi teplotu tvafeni, coz mlize byt vyuZito pfi

tvorbé optickych prvki metodou razeni za horka (hot embossing) [5].

Optické vlastnosti chalkogenidovych skel jako je index lomu n, poloha kratkovinné
absorpéni hrany (KAH) a poloha dlouhovinné absorpéni hrany (DAH) jsou zavislé na slozeni
chalkogenidového skla a na protonovém ¢isle Z chalkogenidu obsaZzeném ve skle. S rostoucim
protonovym ¢islem Z chalkogenidu dochdzi k nértstu indexu lomu, coZ je zplisobeno zvySenou
polarizovatelnosti materialu [3]. KAH chalkogenidovych skel byva zpravidla v oblasti
viditelného elektromagnetického zafeni, pficemz s narGistem protonového c¢isla Z chalkogenu
se KAH i DAH posouvaji k vyssim vinovym délkam a roste okno optické propustnosti
chalkogenidovych skel v IC oblasti (Obr. 1.3):

Wavenumber (cm-1)
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X 80! v — As2S3
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© (, :
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= 1 \
= \ . :
o ™~ \ .
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Obr. 1.3: Porovnani transmisnich spekter vybranych skelnych materiala [3].

Dalsi vyznamnou vlastnosti nékterych chalkogenidovych skel je sensitivita viici riznym

druhtim expozice, jako je expozice elektromagnetickym zarenim [6], elektronovym svazkem
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[7], y-zafenim [8], atd. Vlivem expozice dochazi ke zméné fyzikalné-chemickych vlastnosti

jako jsou chemicka odolnost skla vici danému rozpoustédlu [7] ¢i jeho optické vlastnosti [9].

1.1.1 Systém As-S

Systém As-S je nejlépe prostudovanym systémem chalkogenidovych skel. Prvnim
syntetizovanym a studovanym sklem bylo pravé sklo ztohoto systému, a to sklo o
stechiometrickém sloZeni As2Ss. Sklo tohoto sloZeni se vyskytuje 1 v pfirod€é. Obecné se dé fici,
ze tato skla jsou odolna vici krystalizaci, pficemz oblast sklotvornosti tohoto systému je

Vv rozmezi ptiblizné 5 az 45 at. % As [1].

Hlavni strukturdlni jednotky tohoto slozeni vychazi ze struktury dvou krystali, a to
auripigmentu AspSz a realgaru AssSs. Zakladni strukturalni jednotkou auripigmentu jsou
trigondlni pyramidy AsSs/, které jsou mezi sebou provazané sirnymi mustky [10]. Oproti tomu
struktura realgaru je tvofena uzavienymi klecovymi jednotkami (viz Obr. 1.4). Jednotlivé
atomy jsou vzajemné koordinované do tvaru tetraedru, pfi¢emz existuji dvé mozné modifikace

lisici se usporadanim As-As vazeb [2].

Obr. 1.4: a a p modifikace monokrystalu realgaru [2].

S rostouci koncentraci S uvnitt skla dochdzi ke zménadm ve strukturdlnim uspotadani
skla. Kdy vznikaji mezipyramidalni fetézce S-S. S nardstem nadstechiometrie S se tyto fetézce
mohou pfetransformovat az do podoby kruhti Ss. Tyto zmény ve struktufe maji za nasledek

zvySovani viskozniho toku pfi stejné teploté [1]. To usnadnuje ptipadné tvareni skla za tepla.

17



1.1.2 Systémy As-Se

Skla systému As-Se se skladaji ze stejnych strukturdlnich jednotek (lisi se pouze
chalkogenem ve struktufe) jako skla systému As-S, a proto vykazuji i podobné vlastnosti.
Oblast sklotvornosti systému As-Se je Sirokd zacinajici téméi na Cistém selenu a koncici pfi
koncentraci piiblizné 70 at. % arsenu [1]. Pii porovnani se systémem As-S vykazuje systém
As-Se nizsi hodnoty viskozity, coz usnadiiuje jeho pifipadné tvafeni za horka, kterym lze

piipravovat optické prvky, jako jsou mikrocockova pole difrakéni miizky, ¢i vinovody [11].

Skla systému As-Se se vyznacuji svoji vysokou odolnosti vii¢i zakrystalizovani.
Nejsnaze dochazi k zakrystalizovani stechiometrického slozeni As>Ses [1]. Dal§im zajimavym
faktem je moznost pfipravit ve skelné podobé¢ skla o sloZzeni AssSes, coz je nemozné u stejného

kompozi¢niho slozeni systému As-S [12].

1.2 Priprava tenkych vrstev

Mnoho aplika¢nich odvétvi vyzaduje chalkogenidova skla ve formé tenkych vrstev. Pri
ptipravé tenkych vrstev je kladen dliraz na ptesnou tloustku, slozeni a homogenitu vrstvy. Ve
vétSiné piipadh tenké vrstvy nebyvaji samonosné, z tohoto diivodu je dilezité zvolit vhodny
substrat pro konkrétni aplikaci tenké vrstvy. Metodiku piipravy tenkych vrstev 1ze délit do dvou
zékladnich skupin, které budou v této praci rozebrany. Jedna se o ptfipravu tenkych vrstev

Z plynné faze a o ptipravu tenkych vrstev z kapalné faze [5].

1.2.1 Priprava tenkych vrstev z plynné faze

Metodu pfipravy tenkych vrstev z plynné faze jako takovou mizeme déle rozdélit na
metody chemické depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition CVD) a fyzikalni
depozici z plynné faze (Physical Vapor Deposition PVD).

V piipadé¢ depozice CVD je zakladnim mechanismem piipravy tenké vrstvy reakce mezi
prekurzory v plynné fazi [5]. Depozice pozadované vrstvy na substratu byva dosazeno jeho
zahtatim, ¢imzZ se docili reakce ¢i dekompozice prekurzori na jeho povrchu. Vyhodou této
metody je moznost piipravy vysoce Cisté a tlouStkove homogenni vrstvy. Vysoké tloustkové
prekurzory byvaji Casto toxické ¢i korozivni, stejné tak i mnohé vzniklé produkty opoustéjici

komoru pfistroje.

V ptipadé¢ PVD metod nedochazi k chemické reakci v plynné fazi a tenké vrstvy jsou

tvofeny pirenosem objemového materidlu ¢i materiali na substrat prostfednictvim fyzikalnich
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déja. Mezi tyto metody miizeme zaradit naptiklad vakuové napatrovani, laserovou ablaci ¢i
napraSovani [5]. Kazda z téchto metod ma své specifické podminky a pozadavky a vzhledem k

zaméteni této prace bude dale rozebirano pouze vakuové naparovani.

Pti vakuovém napatovani je objemovy material odpafovan a jeho pary kondenzuji na
sténach komory a na substratech (Obr. 1.5). Aby molekuly odpafované¢ho materialu dosahly
povrchu substratu a nedoslo k jejich srazce se zbylymi molekulami vzduchu uvnitt komory,

musi byt dosazeno dostatecn¢ velké stiedni volné drahy, jez je ovlivnéna hodnotou vakua [13].

Zdroj odpatovaného materidlu (7) je umistén ve spodni ¢asti komory zafizeni nad
odtahem plynu z komory (11). Odpafovany material mtize byt ohfivam riznymi zptsoby, a to
bombardovanim elektrony, radiofrekvenéné, laserovym svazkem nebo odporovym ohifevem
[14]. Po odpafeni objemového materidlu dochazi k presunu jeho par skrze komoru az

k substratu, umisténém na drzaku (2).

Obr. 1.5: Schéma naparovaci aparatury: 1—vakuovy zvon; 2—drzak substratu;
3—zatizeni pro méteni tloustky; 4,6,9—stinéni; S—uzaviratelna clona; 7—zdroj napafovaného

skla; 8—elektrody; 10—transformator; 11—odtah vakuovych pump [15].

V ptipad¢ ohfevu materidlu odporovym ohifevem neboli tzv. Joulovym teplem, je
objemovy material umistén v tzv. lodiCce, ktera je vyrobena z materidlu s vysokou teplotou tani
jako je molybden ¢i wolfram. Tvar a velikost lodi¢ky ovliviiuje tvar oblaku vypafovaného
materidlu a tim paddem ma i vliv na tloustkovou homogenitu vytvéarené tenké vrstvy.

Tloustkova homogenita vznikajici tenké vrstvy mize byt taktéz ovlivnéna geometrii uchytu
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substratt, kdy nejhorsi tloustkové homogenity je dosazeno pii vyuziti planarniho drzéku. Pro

dosazeni tloustkové homogenity £1% se vyuziva planetarniho drzaku s rotaci [16].

Nevyhodou vakuového naparovani jsou vysoké vstupni ndklady na pofizeni vakuové
techniky dosahujici uspokojivé trovné vakua a vysokd naro¢nost na elektrickou energii
potiebnou k provozu zafizeni. Déle miize dochazet k frakcionaci vychoziho objemového
materidlu, coz vede k ziskani vrstvy o jiném nez zamysleném slozeni nebo k ziskani vrstvy, jez

je ve své tloust'ce nehomogenni sloZenim.

1.2.2 Priprava tenkych vrstev z kapalné faze
Alternativni cestou k ptipravé tenkych vrstev je ptiprava z kapalné faze. V tomto
pripad¢ se vychazi z roztoku obsahujiciho ionty ¢i molekularni klastry potfebné pro vytvotreni

pozadované tenké vrstvy. Jednou z nejrozsifenéjSich moznosti je ptiprava kovovych vrstev

Z roztokl obsahujicich pottebny iont [17].

V ptipad¢ chalkogenidovych skel je bézné vyuzivano rozpustnosti téchto materiala
v t€kavych organickych bazich, pfi¢emz tenkd vrstva je nasledné¢ deponovéana zroztoku
riznymi zpusoby. Roztokové metody obecné piinasi moznost piesné fidit sloZzeni deponované
tenké vrstvy, coZ miiZe byt znacné vyhoda v ptipadech, kdy u fyzikalni depozice z plynné faze
dochazi k frakcionaci vychoziho materialu. Dalsi vyhodou tohoto procesu je moZnost upravy
vychoziho roztoku pfidavkem komponent modifikujicich vlastnosti pfipravované tenké vrstvy.
Mezi takové mizeme fadit roztoky plasti, které modifikuji fyzikaln€ chemické vlastnosti tenké

vrstvy [18], ¢i ptidavky nanocastic, které mohou slouzit jako luminofory [19].

Mezi bézné vyuzivané metody piipravy vrstev z roztokd chalkogenidovych skel se fadi
spin-coating [10], dip-coating [20], bar-coating [21] ¢&i elektrosprej [22]. Pro vSechny tyto
metody je spolecné, Ze je pfipravena tenka vrstva, zniZ se odpaiuje piebytecné tekavé
rozpoustédlo. Je nezbytné zvolit spravny teplotni rezim bez n¢hoz zlstava uvnitt vrstvy znaéné
mnoZzstvi organickych residui, kterd maji vliv na fyzikaln€ chemické vlastnosti pfipravované
vrstvy [10]. V této praci se podrobnéji rozebere pouze metoda spin-coating, ktera byla pouzita

pro piipravu studovanych vzrokda.

Spin-coating je depozi¢ni metoda zaloZena na principu naneseni roztoku na vhodny
substrat pred zapocetim nebo béhem jeho rotace. Vlivem rotace je naneseny roztok rozprostien
po povrchu substrdtu za vzniku homogenni vrstvy, zkteré se odpafuje volné tekavé

rozpoustédlo [23]. Postupny proces depozice je znazornén na Obr. 1.6.
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Obr. 1.6: Znazornéni prub&hu procesu spin-coating [23].

Na samotnou tlouStku pfipravenych tenkych vrstev md vliv mnoho faktort.

ZjednodusSené si mizeme uvést nasledujici faktory:
a) Tékavost pouzitého rozpoustédla.
b) Viskozita a povrchové napétim piipraveného roztoku.
c¢) Koncentrace roztoku.
d) Zvolena metodika spin-coatingu.
e) Rychlost rotace.
f) Doba rotace.
g) Teplota substratu a okoli.
h) Nasyceni atmosféry depozi¢ni komory parami rozpoustédla.

Upravou jednotlivych faktori a jejich vhodnou kombinaci 1ze precizné ¥idit tlout’ku pfipravené

tenké vrstvy.

Jako vychozi rozpoustédla pro chalkogenidova skla jsou Casto vyuzity mono-aminy a
di-aminy, pfi¢emz zvoleny amin ovliviiuje mechanismus rozpousténi objemového

chalkogenidového skla. Mechanismy rozpousténi budou nastinény v dalSich odstavcich.

1.2.3 Rozpousténi chalkogenidovych skel v mono-aminech
Pro rozpousténi chalkogenidovych skel mono-aminy se Casto voli alifatické mono-
aminy jako jsou n-propylamin (PA) nebo n-butylamin (BA) [24]. Pravé na téchto aminech

studovali rozpoustéci mechanismus stechiometrického chalkogenidového skla As2Sz Chern a
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Lauks [25]. Dle jejich teorie dochdzi k rozrusovani struktury rozpousténého chalkogenidového
skla v jeho defektnich centrech. Nukleofilni substituci tedy dochazi k napadani vazby arsen sira
za vzniku nanocastic ptuvodniho skla tzv. klastl, které si uchovavaji strukturu pivodniho skla
[5]. Vzniklé¢ klastry skla jsou s nejvetsi pravdépodobnosti zakonceny nabitymi molekulami siry,
jejichz néboj je kompenzovan amino skupinou alifatického aminu za vzniku alkylamonium
arsen sulfidickych soli (AAAS). Tyto termolabilni soli se pfi nasledné temperaci tenké vrstvy
rozkladaji a dochazi ke spojovani jednotlivych vychozich klastri za soucasné polymerizace
chalkogenidové tenké vrstvy a odchodu residualni organiky [5]. Vlivem temperace se struktura
tenké vrstvy pfipravené metodou spin-coating piiblizuje struktufe vychoziho objemového

materialu (Obr. 1.7) [5].
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Obr. 1.7: Vliv temperace na klastry skla systému As-S rozpusténého v mono-aminu

[5].

1.2.4 Rozpousténi chalkogenidovych skel v di-aminech

BéZzné pouzivanym rozpoustédlem pro chalkogenidova skla ze skupiny di-amind je
etylendiamin (EDA). Mechanismus rozruSovani vychoziho objemového materialu je v ptipadé
EDA podobny jako v ptipad€ PA ¢i BA, ale navic dochazi k uplatnéni chelatujiciho efektu za
vzniku molekularnich klastri [26]. Diky pfitomnosti volnych elektronovych parti na atomech
dusiku dochazi ke vzniku donor akceptorové vazby s prazdnymi d-orbitaly arsenu a tim padem

se EDA chova jako Lewisova baze, coZ je zobrazeno na Obr. 1.8.
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Obr. 1.8: Schéma vzniku donor akceptorové vazby (a); mechanismus rozpousténi skla

systému As-S v EDA (b) [26].

1.2.5 Porovnani mono-amin( a di-amin(

Pravdépodobné vlivem vyssi ,kovovosti® a elektronegativity selenu a teluru nejsou
alifatické mono-aminy schopné rozpustit chalkogenidova skla na bazi téchto prvkl. Oproti
tomu za vyuZiti di-aminu jakym je EDA bylo moZné rozpustit stechiometrické chalkogenidové

sklo As;Ses a nasledné z néj pripravit vrstvu metodou spin-coating [27].

Omezeni v rozpustnosti chalkogenidovych skel v mono-aminech lze ale castecné
posunout vyuzitim roztoku slozenym z PA ¢i BA a metanolu. Popsand smés byla usp&sné
vyuzita krozpuSténi a nasledné k pfipravé tenkych vrstev metodou spin-coating

chalkogenidovych skel na bazi selenu [28].

1.3 Popis svétla jako viny

Svétlo jako takové vykazuje vinové-korpuskularni charakter. Tedy je popisovano jako
proud castic (fotonll), coz jako prvni predpokladal Isaac Newton, které nesou elementarni
kvantum energie a zaroven se chova jako pti¢né vinéni, které jako prvni popisoval Christiaan

Huygens. Ukazy jako jsou interference svétla &i jeho difrakce jsou jasnymi ditkazy vinové
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povahy svétla. Na svétlo mtizeme nahlizet jako na elektromagnetické vinéni, pticemz elektricka

slozka Ex a magneticka slozka By se v ¢ase méni, a jsou na sebe kolmé stejné tak jako ke sméru
Sifeni z (Obr. 1.9) [29].

E,

Direction of Propagation ——» k

(8}

Obr. 1.9: Elektromagneticka vlna §ifici se volnym prostorem [29].

K matematickému popisu elektromagnetické viny a k jeji interakei s okolim Ize vyuzit
jak jeji elektrickou slozku Ex, tak jeji magnetickou slozku By. Obecn¢ se ale pro popis interakce
elektromagnetické viny snevodivym materidlem, voli elektrickd komponenta Ex spiSe nez
magnetickd komponenta By elektromagnetické viny. Tento fakt je zplsoben tim, Ze spiSe
elektrickd slozka viny interaguje s elektrony v molekulach a ionty v krystalech a tim dochazi
k polarizaci hmoty. Nicmén¢ tyto dvé komponenty elektromagnetického pole jsou v tésném

propojeni.

Béhem interakce elektromagnetické viny s chalkogenidovym sklem mutze dojit
k n¢kolika jeviim, jak je ukdzano na Obr. 1.10. Tyto jevy jsou odraz (Ir), absorbce (la) a
disperze (Ip). Zavislost mezi intenzitou pavodniho svételného paprsku (Io) a proslého

svételného paprsku (I) se da vyjadiit jako:

I: IO_(IA+ID +IR) (1),

J{ E—

R

Obr. 1.10: Zobrazeni interakce svételného paprsku s chalkogenidovym sklem [30].
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1.3.1 Indexlomu

zpusobuje polarizaci molekul media, kterym se vilna §ifi. Elektrické pole viny a indukované
dipoly molekul, vznikl¢ Sifenim viny jsou navzijem provazané. Toto provazani, tento
polariza¢ni mechanismus zpisobuje zpozd'ovani Sifeni elektromagnetické viny v dielektrickém
mediu. Zpozdéni, respektive snizeni rychlosti $ifeni elektromagnetické viny je vztahovano
k rychlosti Sifeni elektromagnetické viny ve vakuu, kde neexistuji zddné dipdly, s kterymi by
mohla elektricka slozka elektromagnetické viny reagovat, a tedy vtomto prostiedi
elektromagnetickd vlna dosahuje nejvyssi rychlosti $ifeni. Cim silngjsi je interakce mezi
elektrickou slozkou viny a dip6ly, tim pomaleji se elektromagneticka vina §ifi médiem. Mira
polarizovatelnosti média, respektive snadnost, s jakou lze médium polarizovat, a tedy i miru
interakce mezi elektromagnetickou vinou a indukovanymi dipdly ndm udava relativni

permitivita gr. Fazova rychlost v elektromagnetické viny $ifici se nemagnetickym dielektrickym

médiem o relativni permitivité &r je dana vztahem:

1

V= Tereoko @

kde &0 predstavuje permitivitu vakua a uo permeabilitu vakua. Pokud se
elektromagneticka vlna $ifi ve vakuu, relativni permitivita &r nabyva hodnoty 1 a tedy fazovou

rychlost §ifeni elektromagnetické viny ve vakuu lze vyjadtit jako:

1
v =—— 3),

vakua m ( )

tento vztah nabyva konstantni hodnoty a je ozna¢ovan pismenem c, které vyjadiuje rychlost
Siteni svétla ve vakuu (3-108 m-s™?). Pomér rychlosti svétla ve vakuu viéi rychlosti $ifeni ve

studovaném médiu je spektralné zavisly a je nazyvan index lomu daného média.

Ne vzdy je index lomu daného materidlu stejny ve vSech smeérech. V piipadé
krystalickych latek, kde atomarni uspofadani a meziatomarni vazby jsou riizné podél riznych
smeri mizeme pozorovat takzvané anisotropické chovani. V zavislosti na krystalické struktute
vtéchto piipadech pozorujeme zménu relativni permitivity & a tedy i indexu lomu podél
raznych smért uvnitt krystalického materidlu. Zmény indexu lomu v zavislosti na sméru $ifeni
zavisi zejména na struktute krystalu. Vyjma krystalti rostouci dle kubické modifikace, vSechny
krystaly vykazuji anisotropické chovani, které mize vést k vyznamnym aplikacim v oblasti
optiky. V ptipadé latek s nekrystalickou strukturou jako jsou chalkogenidova skla index lomu

neni zavisly na sméru §ifeni viny, a tedy index lomu vykazuje izotropické chovani.
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1.4 Polovodice a zakazany pas

Z moderni fyziky vime, Ze elektrony v atomu mohou zaujimat jen urcité diskrétni
hodnoty energii, jak je ukazano na Obr. 1.11 na atomu lithia. Atom lithia obsahuje tfi elektrony,
dva na hlading 1s a jeden na hlading 2s. Stejn¢ tak by tomu bylo i v pfipadé molekul o nékolika
atomech. Pokud ale vezmeme skupinu ~10% atomii lithia, dojde ke vzniku kovového krystalu,
u kterého bude dochézet k meziatomarni interakei. Tato meziatomarni interakce ma za nasledek
vznik elektronovych energetickych past. Energetickd hladina odpovidajici orbitalu 2s se
vlivem meziatomarnich interakci rozd&li do 10?® blizkych energetickych hladin, které vytvofi
energeticky pas, ten se nazyva 2s pas. Stejné tak vytvari energetické pasy i vyssi orbitaly tak,
jak je ukazano na Obr. 1.11. Vlivem pickryvu jednotlivych energetickych past dochazi ke

vzniku jednoho spole¢ného pasu, ktery je v piipadé atomu lithia zaplnén z pulky.

L Overlapping energy
bands 1 Free electron
E (' - cmmm-- —-—-'
B Vacuum level : 1
1 1
1 D) 1 !
o ep r 3p
S ' 138
o ] 7
43} A 1 !
g 2s | v 2p
1 1
’E Electrons (e )
o ' !
0 Y 1 ]
I 1
I 1
I 1
1 | |
1 1
L e @@ | ¢
Solid Atom

Obr. 1.11: U kovu dochazi k prekryvu diskrétnich energetickych past za vzniku
jednoho pasu, ktery je z ptlky zaplnén. V ptipadé, Ze dojde k dosazeni urovné energie

odpovidajici vakuu, elektron se uvolni z pasu [29].

V piipadé€ polovodivych materialii je ovSem situace vyrazné€ odliSné nez v ptipadé kovu.
Na Obr. 1.12 (a) je dvourozmérné zobrazeni krystalu kiemikd, kde jednotlivé atomy Si jsou
vazany ke svym Ctyfem sousediim. VSechny Ctyfi valen¢ni elektrony odpovidajici atomu Si jsou
vyuzity pro vazbu sokolnimi atomy. Interakce mezi atomy kifemiku a jejich valen¢nimi
elektrony Usti do vzniku dvou diskrétnich energetickych pasti nazyvanych valen¢ni pas a
vodivostni pas. Tyto dva pasy jsou u polovodicu a izolantli oddéleny zakazanym pasem, jak je

ukazano na Obr. 1.12 (b).
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Obr. 1.12: (a) Jednoduché dvou dimenzionalni zobrazeni krystalu Si. (b) Pasovy

diagram elektront v krystalu Si, pfi teploté absolutni nuly [29].

Pti teploté absolutni nuly jsou vSechny vazby obsazeny valen¢nimi elektrony, tedy
vSechny energetické hladiny uvnitf valenéniho pasu jsou obsazeny elektrony. Oproti tomu
vodivostni pas pfi této teploté je zcela prazdny. Nejvyssi energeticka hladina valenéniho pasu

Vv

zakazaného pasu Eg se da popsat vzorcem:
E, = E,—E, ().

Elektron z valenéniho pasu mtize byt do vodivostniho pasu excitovan dodanim energie
vetsi, nez je Sitka zakazaného pasu. Tato energie muze byt dodana napiiklad fotonem, jak je
ukazano na Obr. 1.13, kde dopadajici foton o energii hv > Ey zpusobi excitaci elektronu
z valen¢niho pasu do vodivostniho. Nasledkem ptesunu elektronu do vodivostniho péasu vznika
ve valenénim pasu dira. Volny elektron se ve vodivostnim pasu mize pohybovat a ptispivat
k elektrické vodivosti. Stejné tak tomu je 1 u diry ve valen¢nim pasu, ktera nese kladny naboj,
jelikoz vznikla vytrZzenim elektronu zelektroneutradlniho prostfedi krystalu. Tato dira
oznatovana h* se pohybuje pteskoky, kdy jeji pGvodni pozice je zaplnéna valenénim
elektronem a samotna dira se piesune na puvodni pozici daného elektronu. Tedy mizeme fici,

ze vodivost v polovodivych materialech je zprostiedkovana jak elektrony, tak dirami.

Pokud se putujici elektron ve vodivostnim pasu pfiblizi k dife ve valencnim pasu, dojde
k padu elektronu zpét do valencniho pasu. Rekombinace paru elektron-dira ma za nésledek
uvolnéni energie elektronu, kterd odpovidd rozdilu energetickych hladin, na kterych byl
umistén par elektron-dira. Energie takto uvolnéna se ve vét§iné ptipadil ztraci ve formé vibrace
miizky krystalu, tedy ve formé tepla. Jinou moznosti je, Ze se uvolnénd energie vyzaii ve formeé

fotonu, k tomuto procesu dochazi naptiklad u polovodicii GaAs nebo InP.
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Obr. 1.13: (a) Foton o energii /v zpisobuje excitaci elektronu. (b) Kazda ¢ara

predstavuje vazbu Si-Si, dodani energie zpisobi vznik paru elektron dira [29].

1.4.1 Zakazany pas v chalkogenidovych sklech

Zakéazany pas se stejné€ jako u krystalickych polovodict vyskytuje i u chalkogenidovych
skel. V tomto piipad¢ ale vlivem ztraty uspofadani na dlouhou vzdalenost a existenci chyb
V uspotadani na kratkou vzdalenost (homopolarni vazby, vakance ¢i neukoncené vazby [29])
dochézi k rozmyvéni okrajii vodivostniho a valen¢niho péasu (Obr.1.14). Kombinace téchto
faktorti ma za nasledek vznik prostorové zavislych oblasti s riznymi energetickymi hladinami,
které zasahuji do oblasti zakdzanych energii. Tyto hladiny jsou oznaCovany jako tzv. tail

states [29].

Obr. 1.14: Rozlozeni vodivostniho a valen¢niho pasu v ptipad¢ amorfniho polovodice

[29].

Hodnota S$itky zakdzaného pasu se stanovuje riznymi metodami, pfiCemz ciselné
hodnoty se mezi sebou lisi dle pouzité experimentalni metody. Pro chalkogenidova skla,
obzvlaste ve formée tenkych vrstev, se Casto vyuzivd metoda popsdna J. Taucem [31]. Pii této

metodé je hodnota Sitky zakdzaného pasu oznaCovana jako tzv. opticka §itka zakazaného pasu

Egpt. Hodnota Egpt je vyhodnocena ze zavislosti optické transmise v oblasti KAH, ze které je
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vypocitdna hodnota absorpcniho koeficientu a. Podminkou vyuziti této metody je znalost

piesné tloustky tenké vrstvy. Pri¢emz hodnota a je vynaSena ve form¢ vahv V zavislosti na

energii elektromagnetického zatreni hv. Tato forma je vyuzivana kvuli linearizaci zavislosti.
Linearni zavislost je poté extrapolovana na nulovou hodnotu vyrazu vahv, ¢imz je ziskana

hodnota Egpt, jak je ukazano na Obr. 1.15.
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Obr. 1.15: Zavislost vyrazu v ahv na energii elektromagnetického zéfeni a extrapolace

pro ziskani hodnoty Egpt [32].

1.5 Fotoindukované jevy

Pevné latky mulZeme rozdélit do dvou skupin krystalické a amorfni, pficemz
fotoindukované jevy muzeme pozorovat jak u krystalickych, tak i u amorfnich materiald.
V ptipad¢ krystalickych materiali se ptredpoklada, ze strukturdlni zmény indukované svétlem
mohou nastat u dvou typa krystald. A to u krystalt typu alkalickych halidi a u nizko
dimenzionalnich organickych krystala [3].

Pii porovnani krystalickych a amorfnich materialti jsou fotoindukované strukturalni
zmény vyrazngj$i u amorfnich latek. To je zpusobeno absenci uspofadani na dlouhou
vzdalenost. Diky tomu je excitovany par elektron dira vysoce lokalizovany na rozdil od
idealniho monokrystalického materialu, u kterého vlnova funkce excitovaného elektronu

dosahuje pies cely objem krystalu [3].

Rozdily mizZeme pozorovat i mezi amorfnimi chalkogenidy a oxidy. Amorfni
chalkogenidy maji §itku zakazovaného pasu 1-3 eV, zatimco u oxidi je Sitka zakdzaného pasu
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vétsi nez 5eV [3]. Taktéz struktura amorfnich chalkogenidii je mnohem vice flexibilni a
citlivgj$i vici ozareni viditelnym elektromagnetickym zéafenim. U chalkogenidi je mozné
iniciovat zménu struktury i jinymi stimuly (napf. temperaci [33], expozici elektronovym
svazkem [9], expozici neutrony [34]). Jak jiz bylo feCeno, velikost zmén zavisi na mife
neuspoiradanosti struktury materidlu. Mira neuspotadanosti je ovlivnéna slozenim, podminkami
pfipravy a historii (rizné typy expozice) materidlu. D4 se tedy predpokladat, ze napiiklad
cerstvé napatené tenké vrstvy svysSi mirou neuspofadanosti budou vykazovat vyssi miru

fotoindukovanych zmén nez objemové materialy.

1.5.1 Fotoindukované jevy v amorfnich chalkogenidech

Jak jiz bylo feceno v piedchozi kapitole, v pifipadé¢ amorfnich chalkogenidi lze
fotoindukované jevy casto indukovat viditelnym elektromagnetickym zafenim. PtiCemz
fotoindukované zmény se déli na trvalé a ptechodné. V prvnim ptipad¢ dochazi k zachovani
dané zmény i po ukonéeni ozafovani (napf. fototmavnuti [35], fotodopace [36], fotooxidace
[37], fotopolymerizace [38]). V druhém piipadé zmény vzniklé ozafenim vymizi po ukonéeni
ozafovani daného vzorku (napf. fotoméknuti [39], fotovodivost [40], fotoindukovana
samodifuze [41]).

V piipad¢ trvalych zmén mtizeme dale zmény rozdglit na reversibilni (kapitola 1.5.2) a
ireversibilni (kapitola 1.5.3) viz Obr. 1.16. V ptipad¢ reversibilnich zmén 1ze zmény zptisobené
ozafenim vymazat temperaci na teplotu blizkou teploté skelného prechodu. Tedy struktura
materialu po ozafeni se nachazi vnerovnovazném stavu, ktery je temperaci pieveden na
stabilngj§i stav. Ten je zpohledu struktury vice uspofddany. Oproti tomu v ptipadé
ireverzibilnich zmén je struktura ve stabilnim stavu jiZ po ozafeni a nasledna temperace

nezpusobuje preuspotfadani struktury.
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Obr. 1.16: Schéma reverzibilnich a ireverzibilnich zmén [3].
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K popisu reverzibilnich zmén navrhl Tanaka model, ktery piedpoklada existenci
lokalizovanych defektti. Koncentrace téchto lokalizovanych defektd je odhadovana ptiblizné
na 1 % chalkogenidovych atoml ve struktufe daného materialu. Tento model piedpoklada
stavu (Y) a excitovaného stavu (Z). Stabilni stav a metastabilni stav se od sebe 1i8i v fadech

desetin eV a jsou od sebe oddéleny energetickou bariérou Eg, viz Obr. 1.17.:

3
A\/
w Y4
: |
% Ex Ey
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X NGY
J
X ¥ oy Y
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Obr. 1.17: Konfigura¢ni diagram fotoindukovanych zmén [3].

Podle tohoto modelu dochdzi po ozafeni vzorku k excitace elektronu, a tedy ke vzniku
iontového paru. Vlivem toho prechazi lokalizovany defekt ze stabilniho stavu X do
excitovan¢ho stavu Z’. Nésledné dochdzi k rekonfiguraci uspofddani iontového paru, ¢imz
dochazi k poklesu energie ze stavu Z" do stavu Z, ktery odpovidd minimu potencidlové jamy
(viz Obr. 1.17). Naslednou deexcitaci elektronu dochazi k vyraznému poklesu energie systému

ze stavu Z do stavu Y. VySe popsany proces pieusporadavani (otaceni) vazeb je znazornén na
Obr. 1.18.

A8 AT £ AT

X 4 Z Y

Obr. 1.18: Model mechanismu otaceni vazeb dle Tanaky [3].

Jak jiz bylo feceno vyse, stav X a stav Y jsou od sebe oddéleny energetickou bariérou

Es, jez brani samovolnému ptreusporadani struktury. Aby doslo k pfechodu struktury ze stavu
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Y do stavu X, je tfeba systému dodat energii napiiklad ve formé tepla. Tim nésledné dochazi

k vymazani fotoindukovanych zmén, vyvolanych ptedchozi expozici.

1.5.2 Reversibilni fotoindukované jevy
Z Obr. 1.16 je patrné, ze reverzibilni fotoindukované jevy jsou typické pro temperované
vzorky. Pficemz zmény, vyvolané expozici vzorku elektromagnetickym zafenim, l1ze nasledné

eliminovat temperaci na teplotu blizkou teploté skelné¢ho prechodu.

Fototmavnuti je fotoindukovand zména, pii které dochézi k posunu KAH k vyssim
vlnovym délkam (tzv. Cerveny posun), které odpovidaji niz§im energiim (Obr. 1.19). Spolu
s posunem KAH dochazi k nartistu hodnoty indexu lomu. Pfi¢emz tento cyklus fotoindukované

zmeény a jejiho nasledného vymazani mize byt mnohokrat opakovan.

Miru fototmavnuti lze ovlivnit mnoha faktory. Mezi tyto faktory patii napf. teplota
vzorku pii samotné expozici, pficemz srostouci teplotou klesd mira posunu kratkovinné
absorpéni hrany (Obr. 1.19). Dal$im vyznamnym faktorem je slozeni exponovaného
chalkogenidového skla. Vyznamnou roli zde hraje chalkogen obsazeny v ozafovaném
materialu. Z Obr. 1.19 muizeme pozorovat, ze velikost fotoindukovaného tmavnuti klesa

s rostoucim protonovym ¢islem chalkogenu.

A E (ev)

Obr. 1.19: Velikost ¢erveného posunu v zavislosti na slozeni a teplot¢ ozafovaného

materialu [3].

Fotosvetlani je opacnym fotoindukovanym jevem k fototmavnuti. Jedna se tedy o posun
KAH ke kratsim vinovym délkém (tzv. modry posun), coz odpovida nariistu E;7" . Fotosvétlani

mizeme pozorovat napiiklad na Cerstvé piipravenych tenkych vrstvach GeS» [3]. Stejné jako
fototmavnuti i fotosvétlani je zavislé na teploté [12] a v piipadé n€kterych chalkogenidovych
skel (napt. As3Sez) nenastava pfi teplotach nizSich, nez je teplota odpovidajici tzv. prahu

fotosvétlani [12].

32



Fotoindukovand zména tvrdosti je jev, pti kterém dochazi vlivem expozice vzorku

elektromagnetickym zéafenim ke zméné tvrdosti exponovaného chalkogenidového skla. Tato
zména tvrdosti mize byt vymazéana naslednou temperaci pfi teploté blizké teploté skelného
piechodu. Tento jev byl pozorovnam u mnoha chalkogenidovych skel, mezi typicka patii As2Ss.
U tohoto skla dochazi vlivem expozice elektromagnetickym zafenim ke sniZeni tvrdosti a
naslednou temperaci ke zvyseni tvrdosti (Obr. 1.20). Oproti tomu u skla As>Sez dochazi vlivem

expozice elektromagnetickym zafenim ke zvyseni tvrdosti [12].

141

H(G Pa)
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Obr. 1.20: Zavislost zmény mikrotvrdosti objemového vzorku As»Sz. 1,3,5,7- po

temperaci; 2,4,6- po expozici elektromagnetickym zafenim [12].

Podle [12] je velikost fotoindukované zmény tvrdosti daného vzorku vyznamné zavisla

na pouZitém substratu.

U nékterych chalkogenidovych skel miZe vlivem expozice elektromagnetickym

zatenim dochazet k fotoindukované zméné objemu. V piipadé€, ze dochazi k nartistu objemu, 1ze

tento jev oznacovat za fotoexpanzi, ta byla pozorovana naptiklad u skel Se ¢i As2Ss. V ptipadé
poklesu objemu materialu se jedna o fotokompresi, ktera byla pozorovana u skel Ge1AssSes
nebo SiO». Tanaka [3], pfedpoklada, Ze k fotoexpanzi dochazi u amorfnich materialt s relativné
vysokou kompaktnosti, pfi¢emz vlivem expozice nastava narist neuspotradanosti struktury, a
tedy dochazi ke zvyseni objemu materialu. Naopak u materialt s relativné otevienou strukturou

(napt. Si02) dochazi vlivem expozice ke kompresi objemu.

1.5.3 lIreversibilni fotoindukované jevy
Jak jiz bylo feceno diive, ireverzibilni zmény jako takové nelze vymazat néslednou
temperaci na teplotu blizkou teploté skelné¢ho ptfechodu. To Ize vysvétlit tim, ze expozici

elektromagnetickym zafenim material dosdhne rovnovéazného stavu.
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Mezi dobfe znamé ireversibilni fotoindukované zmény spada fotourychlend
krystalizace. Tento jev byl studovan na napafenych vrstvach selenu [42]. Bylo zjisténo, Ze ke
krystalizaci dochazi pouze pii zvysSené teploté, zatimco pfi nizSich teplotach krystalizace neni
pozorovana. Proto [3] oznaCuje tuto krystalizaci jako fotourychlenou a ne jako
fotoindukovanou. V [42] se piedpoklada, ze déj nastava diky vzniku paru elektron-dira, pfi¢emz

rychlost riistu krystalu je fizena skrze tok volnych dér k fizovému rozhrani.

Nejrozsifenéjsi vyuziti chalkogenidovych skel je zalozeno na efektech fotoindukované

krystalizace a fotoindukované amorfizace, kterych je vyuzito u zatizeni DVD (digital versatile

disc). Tato zafizeni jsou zalozena na chalkogenidovych sklech systému Ge-Sh-Te. Zatizeni
DVD obsahuje tenkou vrstvu chalkogenidového skla, pti zapisu dat je tato tenka vrstva lokalné
exponovdana laserem, ktery zplisobuje ohfev v misté zapisu a nasledné dochazi ke krystalizaci
tenké vrstvy vmisté zdpisu. Pfi vymazavani zapsanych dat dochdzi k opétovné expozici
zakrystalizovaného mista, pfi¢emz ohfevem tenké vrstvy a jejim prudkym ochlazenim po
ukonceni expozice dochazi k amorfizaci daného bodu na DVD. K ¢teni zapsanych dat se

pouziva stejny laser jako k zapisovani a vymazavani dat.

Tenké vrstvy deponované vakuovymi technikami jsou z casti tvofeny malymi
uzavienymi strukturalnimi jednotkami tzv. klastry [5]. Pfi expozici polychromatickym zarenim

dochazi ke spojovani téchto jednotek, a tedy nastava fotopolymerizace (Obr. 1.21). Vlivem

fotopolymerizace dochézi napft. k nevratnému posunu kratkovlnné absorpéni hrany k del§im

vinovym délkam a ke zméné chemické odolnosti vici leptaci 1azni [10].
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Obr. 1.21: a) ireversibilni posun kratkovinné absorpéni hrany b) atomarni model

Cerstve pripravené vrstvy AsS3 a nasledné polymerizace [3].

Pokud jsou Cerstvé piipravené tenké vrstvy As2S(Se)s nebo na As bohaté tenké vrstvy
systému As-S exponované elektromagnetickym zafenim o vysS$i energii, nez je Sitka
zakazaného pasu v atmosféie obsahujici kyslik, dochazi k fotooxidaci. V piipadé fotooxidace
dochézi na povrchu tenké vrstvy ke tvorbé krystalit As;Os. Fotooxidaci Ize chapat jako ur€ity
druh fotochemické reakce, pficemz aby k ni doslo, musi dojit k pferuseni ptivodni vazby vlivem
dodani energie fotonem. Podle [3] dochazi k rozpadu homopolarnich vazeb As-As. V piipadé
Cerstvé pripravenych tenkych vrstev germaniovych skel, které obsahuji velké mnozZstvi
homopolarnich vazeb Ge-Ge [3], byla taktéz pozorovana fotooxidace. Na rozdil od vrstev

obsahujici As v§ak nebyl pozorovan rust oxidickych krystalti na povrch tenké vrstvy [3].

.....

iniciovat rozpousténi nékterych kovi, zejména Ag, Zn ¢i Cu [43]. Tomuto jevu se fika

fotorozpousteni nebo fotodopace. Jednou z moznosti, jak provadét fotodopaci, je pripravit

tenkou polopropustnou vrstvu daného kovu na vrstvé chalkogenidového skla. Naslednou
expozici elektromagnetickym zafenim dochazi k fotorozpousténi daného kovu ve skle [43].
Druhou moznosti je provadét fotodopaci zkapalné faze, kterd je vkontaktu spovrchem
chalkogenidového skla [44]. V piipad¢ stiibra se predpoklada, ze k fotorozpousténi dochazi ve
formé¢ stiibrnych iontt [3]. Pfi¢emz se piedpoklada, ze hnaci silou migrace stiibrnych iontt je
tok dér indukovanych excitaci elektronli elektromagnetickym zafenim vtenké vrstve
chalkogenidového skla v opaéném sméru, nez je tok stiibrnych iontd. Zabudovanim kovu do
struktury tenké vrstvy dochazi k ovlivnéni jejich fyzikalné chemickych vlastnosti jako je
napiiklad index lomu [45], Sitka zakdzaného pasu [36] ¢i chemicka odolnost, ktera mutize byt

studovana jak mokrym [46], tak suchym [47] leptanim.
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1.6 Strukturovani chalkogenidovych tenkych vrstev

Pro mnohé¢ aplikace je tfeba strukturovat povrch chalkogenidového skla, ¢imz se vytvori
specificka struktura pro danou aplikaci (difrak¢ni miizky, vinovody, mikro¢ockova pole) [3, 5].
Pro strukturovani povrchu chalkogenidovych skel jak ve formé objemového materidlu, tak ve
formé tenkych vrstev existuje mnoho metod. Metody strukturovani chalkogenidovych skel 1ze
obecné rozdélit na piimé a neptimé. V pripad¢ piimych metod dochazi k pfimému vytvareni
struktur vnéjSim ptsobenim. V pfipadé nepifimych metod dochdzi k vyuziti fotocitlivosti
chalkogenidovych skel, kdy dodavanim energie materidlu dochdzi k lokdlni zméné jeho

chemické odolnosti a nasledné je provedeno jeho leptani.

1.6.1 Opticka litografie

Optickéd litografie je jedna znejvice rozsifenych metod pro zéapis struktur do
fotocitlivych chalkogenidovych skel. Tato metoda vyuziva interakce mezi elektromagnetickym
zafenim a fotocitlivym materidlem ke zméné€ jeho chemické odolnosti. Aby zména chemické
odolnosti byla lokédlni dochazi k expozici materidlu pfes masku, ¢imz je lokdlné¢ zménéna

chemicka odolnost materialu.

Podle zmény chemické odolnosti exponovaného materialu mizeme rozlisit, zda dochazi
k pozitivnimu ¢i negativnimu leptani viz Obr. 1.22. Pokud vlivem expozice dojde ke zvyseni
chemické odolnosti exponované oblasti, dojde diive k odleptani neexponované ¢asti a
vyslednou strukturu 1ze oznacit jako negativ vychoziho obrazce. Tedy proces oznacujeme jako
negativni leptani (Obr. 1.22 b). V druhém piipad¢€, kdy expozice snizuje chemickou odolnost
materidlu v daném rozpoustédle, dochazi k rychlejSimu leptani exponované Casti. Vysledny
obraz tedy odpovida pouzité masce a jedna se o jeho kopii, leptani je oznacovano jako pozitivni
(Obr. 1.22 ¢). Materialy, které 1ze strukturovat vySe popsanym zpisobem, jsou oznacovany jako
rezisty a jsou vyuzivané napiiklad v polovodicovém primyslu pro strukturovani
monokrystalického kfemiku. V této aplikaci se obecné vyuzivaji rezisty na bazi organickych
latek, predpoklada se ale, ze rezisty na bazi chalkogenidovych skel by mely dosahovat vyssiho

rozliSeni [48], a proto jsou zvaZovany jako alternativa.

Vyhodou anorganickych rezisti by méla byt velikost jejich zakladni strukturalni
jednotky. V pripadé organickych rezistl, které funguji na zméné stupné jejich polymerizace, je
velikost zakladni strukturdlni jednotky déna délkou molekuldrniho fetézce. Tato délka se
pohybuje v rozmezi 4-9 nm [49]. Oproti tomu zakladni strukturalni jednotka chalkogenidového

skla je mensi nez 1 nm. Dal§i moznou vyhodou chalkogenidovych skel jako rezistl je moznost
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zmény jejich slozeni, coz mize vyrazné zvysit selektivitu leptani. Pii vyuziti fotorozpousténi,
jez bylo popsano v kapitole 1.5.3 je mozné tenkou vrstvu lokalné dopovat kovem jako je tieba

stiibro, a tim znacné zvysit jeho chemickou odolnost [48].

elektromagneticke
rareni

o HHH
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Obr. 1.22: Strukturovani tenké vrstvy pomoci optické litografie.

1.6.2 Elektronova litografie

Jak vyplyva z nazvu elektronova litografie vyuZziva k lokalni zméné chemické odolnosti
rezistu elektronovy svazek. Vyhodou této metody je moznost zapisu malych struktur v fadu
jednotek nanometrti. Jedna se ale o ¢asové a technicky naro¢nou metodu, a proto je prevazné

vyuzivana k vytvafeni prototypt ¢i v malovyrobé a vyzkumu.

V ptipadé elektronové litografie stejné jako u optické litografie existuji organické i
anorganické rezisty. V pfipadé€ organickych rezistl je ale rozliSovaci schopnost litografie opét
omezena velikosti zdkladni strukturni jednotky polymeru. Dal§im problémem, ktery je nutné
brat v zietel, je pohyb rozptylenych elektronti. Béhem interakce elektron hmota dochazi
k rozptylu elektronového svazku, ¢imz muze dojit kK expozici vétsi nez zamyslené oblasti [50].
V piipadé€ organickych polymerd, které jsou tvofeny leh¢imi atomy a slabSimi vazbami nez

anorganické rezisty, by tento rozptyl mél byt vétsi, stejné jako rozsifeni zapisované struktury.

V ptipadé nékterych anorganickych materiali lze pomoci elektronového zapisu
pfipravovat struktury bez nasledného leptani. Pfikladem mohou byt naptiklad skla systému Ge-
As-Se, kde expozici elektronovym svazkem v zavislosti na ddvce je mozné vytvaret jak

struktury vystouplé z povrchu, tak prohlubné [51]. Kuzma a spol [51], vysvétluji strukturovani
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povrchu tenkych vrstev vznikem nabojové dvojvrstvy béhem expozice nevodivého materialu
elektronovym svazkem. Vznikla dvojvrstva se sklada z vrstvy s negativnim nabojem v objemu
materidlu a jeji ndboj je uren mnozstvim zachycenych primarnich elektronti, zatimco
povrchova vrstva s pozitivnim nabojem vznika emisi sekundarnich elektronti z povrchu vrstvy.
Nasledna interakce této dvojvrstvy s primarnim elektronovym svazkem zpusobuje deformaci
vrstvy. Elektrostatickd repulse vede k tvorbé vystouplych utvarti, zatimco elektrostaticka

komprese zpiisobuje vznik prohlubni.

1.6.3 Primy zapis struktury pomoci laserového svazku
Ptfi vyuziti fokusovaného laserového svazku lze provadét strukturovani tenké

chalkogenidové vrstvy bez pouziti masky. Je diileZité spravné zvolit laser, aby jeho energie byla
rovna nebo vétsi nez E g Pt strukturovaného materialu. V zavislosti na velikosti expozi¢ni davky

(velikost exponovaného mista, délka expozice, vykon laseru...) mlzeme piimy zapis

laserovym svazkem rozdélit do tii skupin [52]:

1. Expozice zpusobuje zménu chemické odolnosti vlivem zmény struktury
materialu. Nedochazi k topologickym zménam. Pro ziskani zapisované struktury
je tieba provést leptani (Obr. 1.23 a)

2. Vlivem expozice dochazi k lokdlnimu ohfevu materidlu a ke sniZeni jeho
viskozity. Vlivem sniZeni viskozity materialu dochazi k pfesunu hmoty tenké
vrstvy proudem fotontl, coZ je oznacovano jako tzv. fotoplasticky efekt. Vlivem
této interakce dochdzi k vytvofeni proldkliny se zvySenymi kraji, jak je
zobrazeno na Obr. 1.23 b.

3. Expozi¢ni davka je natolik vysoka, ze dochazi k lokalnimu odpaieni materialu.
Vlivem odpafeni materidlu dochdzi ke wvzniku prohlubné viditelné na

Obr. 1.23 c.

9
X (um)

Obr. 1.23: Zobrazeni raznych druht struktur pfipravenych pfimym zapisem laserovym
paprskem a) 2,2:105 W/cm?; b) 3,3-105 W/cm?; ¢) 5,0-105 W/ecm? do tenké vrstvy o sloZzeni
As40Ss0Se1o [52].
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1.6.4 Hot embossing

Pti této metod€ dochazi k strukturovani materialu ptimo vhodnou raznici. Vysledkem
tohoto procesu je vznik struktury, ktera je negativem pouzité raznice. Tato metoda je vhodna
pro strukturovani jak objemovych material, tak tenkych vrstev. Aby doslo ke vzniku kvalitni
struktury je potfeba strukturovany material zahfat minimalné na teplotu méknuti a nasledné
pritlacit raznici. Pouzita teplota a tlak vyrazné ovlivituji kvalitu vzniklé struktury, jak je

ukazano na Obr. 1.24 v ptipadé hot embossingu za vyuziti me¢kké raznice.
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Obr. 1.24: Porovnani kvality struktury pfipravené metodou hot embossing pfi rizny

teplotach a tlacich [53].

Raznice vyuzivané pro strukturovani mohou byt rozdéleny do dvou zakladnich skupin.
Prvni skupinu tvoii raznice tvrdé vyrobené napiiklad z kfemiku ¢i niklu. Tyto raznice je mozné
vyuzivat pfi vysokych teplotach a béhem hot embossingu nedochézi k jejich vyraznému
opotiebovani. Jejich nevyhodou jsou podminky kladené na jejich pouziti, kdy je tfeba pracovat
V bezprasném prostiedi, a vyS§i pofizovaci cena, stejné jako horSi moznost jejich kopirovani.
Druhou skupinu tvoii raznice tzv. mékkeé, ¢asto tvofené z polydimethylsiloxanu (PDMS). Tyto
raznice nejsou odolné vici vysokym teplotam a béhem hot embossingu jsou opotfebovavané.
Na druhou stranu jejich replikovani je snadné, a proto jich lze vytvofit velké mnozstvi. Pfiprava
PDMS raznice spociva v preliti smési oligomeru a tvrdidla pies tzv. master mold, coZ je raznice
ptipravena naptiklad z kfemiku a nedochazi k jejimu poskozeni béhem replikace. Nasledné

dochazi k vytvrzeni smési na pevnou pruznou raznici.
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Vyhodou chalkogenidovych skel v porovnani se skly kiemennymi je nizka teplota
skelného prechodu, potazmo teplota méknuti. Diky tomu mohou byt ve vétSin€ ptipada pro hot
embossing chalkogenidovych skel pouzity mékké PDMS raznice. Je publikovano, ze teplotu
potifebnou pro hot embossing je mozné dale snizit piipravenim tenkych chalkogenidovych

vrstev roztokovou cestou [54].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Priprava objemovych skel

Syntéza objemového skla probihala uvnitf evakuované kfemenné ampule (102 Pa),
ktera byla pfed naplnénim louzena v luCavce kralovské. Objemové skla byla syntetizovana
z pozadovanych prvki o Cistot€ 99,999%. Pro zamezeni nezadouci oxidace byly vychozi prvky
pied navazovanim do samotnych ampuli skladovany v atmosféfe suchého dusiku uvnitf

rukavicového boxu.

Samotna pifima syntéza zprvkd uvnitf kiemenné ampule probihala v odporové
vyhiivané kyvné peci S-03 (VEZAS). Evakuované ampule uvniti pece byly postupné zahiivany
az do teploty vysSi, nez byla teplota tani nejhiife tavitelného prvku. Timto prvkem ve
studovanych chalkogenidovych sklech byl arsen. Skla byla zahifivana na 850 °C po dobu
32 hodin. Kyvani pece bylo vzdy aktivovano az po dosazeni teploty vyssi, nez je teplota tani
chalkogenidu obsazeného uvniti syntetizovaného materidlu. Po ukonceni syntézy bylo
zastaveno kyvéani pece a ampule byla vhozena do studené vody. Nésledné probéhlo otevieni
ampule a ulozeni objemového skla do zasobni lahvicky. Lahvicky s objemovymi
chalkogenidovymi skly byly skladovany v atmosféfe suchého dusiku uvnitt rukavicového boxu

jakoZzto prevence pred degradaci pfipravenych materiald.

2.2 Priprava podloZnich substrata

JakoZto substraty pro pfipravované tenké vrstvy byly zvoleny mikroskopicka skla. Tato

skla byla ¢isténa dvéma riznymi postupy v zavislosti na metodice ptipravy tenké vrstvy.

V ptipadé ptipravy tenkych vrstev metodou vakuového naparovani byla mikroskopicka
skla mechanicky o€isténa ve vod¢ obsahujici saponat. Nasledné doslo k oplachu
Vv demineralizované vodé a dvou laznich izopropylalkoholu a suseni skel bylo provedeno

odstfedénim izopropylalkoholu v odstiedivce.

V ptipad¢ piipravy tenkych vrstev metodou spin-coating byly substraty nafezany na
¢tverce o hran¢ 2,54 cm a poté ociStény od cCastic v ultrazvukové lazni. Nasledné doslo
k naloZzeni do lazné lucavky kralovské a poté kocCisténi skel od jejich zbytkd
v demineralizované vod¢. Podlozni skla byla nakonec vlozena do izopropylalkoholu a osusena

stlacenym vzduchem.
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2.3 Priprava tenkych vrstev
V této praci byly studovany tenké vrstvy piipravené dvéma odliSnymi postupy. Tyto

postupy budou popsany v nasledujicich dvou podkapitolach.

2.3.1 Ptiprava tenkych vrstev vakuovym napafovanim

V tomto ptipad¢ bylo k ptipravé tenkych vrstev vyuzito napatovaci zatizeni UP-858
(TESLA). Toto zafizeni je vybaveno planetarni rotaci drzakt substratt, plazmovym ¢isténim
substrati a pfistrojem pro méfeni tloustky vrstvy béhem napafovani STM-2 (INFICON)
metodou dynamického véazeni. Cisté substraty byly uchyceny na drziky a objemové
chalkogenidové sklo do molybdenové lodicky, kterd byla uchycena mezi dvé vodou chlazené
médéné elektrody. Po uzavieni byla komora nejprve evakuovana rota¢ni olejovou pumpou na
tlak zhruba 30 Pa. Nasledné¢ doslo k Cisténi substratd plazmou tvofenou molekulami
zbytkového plynu uvnitt komory po dobu 5 minut. Po ukonceni plazmového ciSténi byla
komora vyCerpdna na tlak 10 Pa a nasledné doslo k otevieni ventilu k difizni vakuové pumpé.
Za pomoci difuzni vakuové pumpy bylo dosazeno tlaku ~10 Pa a dolo k ohfevu molybdenové
lodi¢ky Joulovym teplem. Rychlost napatovani byla zhruba 1,8 nm/s. Tloustka ptipravenych

tenkych vrstev byla 420 nm.

2.3.2 Priprava tenkych vrstev metodou spin-coating

V ptipadé¢ depozice chalkogenidovych tenkych vrstev metodou spin-coating bylo nutné
vychozi objemovy material nadrtit. Objemové chalkogenidové sklo bylo nadrceno v achatové
treci misce na jemny prasek. Nasledné byl prasek preveden do sklenénych lahvicek, které byly
poté naplnény pozadovanym mnozstvim piisluSného aminu (amin a koncentrace vzniklych
roztokl jsou uvedeny v ptiloze A Koncentrace roztoku chalkogenidovych skel pro pripravu
tenkych vrstev). V ptipadé¢ tenkych vrstev o slozeni AsssSe7 uréenych pro studium procesu hot
embossing a dopace stiibrnymi ionty byl prasek chalkogenidového skla zalit na vzduchu.
Lahvicka byla nasledné uzaviena vickem a utésnéna parafilmem. K michani vzniklé smési byl
vyuzit pristroj WIZARD IR Infrared Vortex Mixer (VELP). Pfipravené roztoky byly ¢iré bez

znamek piitomnosti nerozpusténych castic.

Ostatni lahvicky s nadrcenym materidlem byly pfesunuty do rukavicového boxu
naplnéného suchym dusikem, kde doslo k jejich zaliti pfisluSnym rozpoustédlem. Nasledné
byly lahvicky uzavieny vickem a parafilmem a michany na magnetickém michadle (VELP).

Ptipravené roztoky byly €iré bez zndmek ptitomnosti nerozpusténych castic.
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Roztoky ptipravené na vzduchu byly nasledné taktéz na vzduchu deponovany.
K depozici byl pouzit spin-coater Standard SC110 Spin-coater (BEST TOOLS). Doba procesu
byla 120 s a rychlost rotace pro piislusné roztoky je uvedena v ptiloze B Rychlost rotace behem
procesu spin-coating. Po ukonceni rotace byla Cerstva tenka vrstva umisténa na vyhfaty
tempera¢ni stolek WiseTherm 20D (WITEG). Tempera¢ni stolek byl nastaven na teplotu
~15°C pod teplotou varu pouzitého aminu [55]. Doba temperace byla 20 minut a takto

pripravené vrstvy budou déle oznacovany jako Cerstvé pfipravené tenké vrstvy.

Roztoky piipravené uvniti rukavicového boxu byly uvnitt taktéz deponovany.
K depozici bylo vyuzito zafizeni WS-650Mz-23NPPB Spin-coater (LAURELL). Doba rotace
byla 60 s a rychlost rotace se lisila v zavislosti na nanaSeném roztoku. Rychlosti rotace jsou
uvedeny v ptiloze B Rychlost rotace béhem procesu spin-coating. Cerstvé piipravené tenké

vrstvy byly pfichystany stejnym zplisobem jako tenké vrstvy pfipravované na vzduchu.

2.4 Temperace tenkych vrstev piipravenych metodou spin-coating

Cast erstvé piipravenych tenkych vrstev byla nasledné temperovéana. V piipads vrstev
pripravenych na vzduchu doslo k temperaci uvniti temperacnich cel plnénych argonem, aby
doslo k zamezeni piipadné oxidace. V ptipadé tenkych vrstev pfipravenych uvnitf
rukavicového boxu byla jejich temperace provedena taktéZz uvnitt rukavicového boxu. V obou
ptipadech byla temperace provedena na temperacnich stolcich WiseTherm 20D (WITEG)
predehiatych na poZzadovanou teplotu po dobu 60 minut. Maximalni teplota temperace byla

vzdy volena s ohledem na zachovani optické kvality tenkych vrstev.

2.5 Studium sloZeni tenkych vrstev

U vSech piipravenych tenkych vrstev stejné jako u vychozich objemovych materiala
bylo studovéno slozeni. A to jak za G¢elem kontroly zachovani pozadovaného sloZeni, tak za
ucelem studia zmény slozeni vlivem temperace i dopace. Slozeni vzorkil bylo studovéano
energiové disperzni rentgenovou analyzou za vyuziti analyzatoru Aztec X-Max 20 (OXFORD)
umisténém v elektronovém mikroskopu LYRA 3 (TESCAN). Analyza jako takova byla
provedena pii urychlovacim napéti 5 kV (tenké vrstvy) a 20 kV (objemova skla) na plose
vzorku 400x400 um. Slozeni, jez jsou uvedena v dalsi praci, jsou primérné hodnoty vypoctené
minimaln¢ ze 3 méfeni. Smérodatna odchylka pro kazdou priimérnou hodnotu je udavana

taktéz.
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2.6 Studium struktury pomoci Ramanovy spektroskopie

Objemové materialy, nekteré roztoky skel a tenké vrstvy pfipravené jak vakuovym
napafovanim, tak metodou spin-coating byly analyzovany pomoci Ramanovy spektroskopie.
Tenké vrstvy byly studovany ve formé praskového materidlu, ktery byl ziskan seskrabanim
tenké vrstvy do hlinikového drzaku. Nasledné bylo provedeno méfeni Ramanova spektra na FT
spektrometru MultiRAM (BRUKER) za vyuziti budiciho zéafeni s vinovou délkou 1064 nm
ziskaného Nd-Y AG laserem. Jako detektor byla vyuzita germaniova dioda chlazena kapalnym
dusikem. ObdrZena spektra byla normalizovana dle nejintenzivnéjSiho pasu v ptipadé tenkych
vrstev a objemovych materidlti a u roztoka skel dle pasu rozpoustédla ve studované oblasti
spektra. Je nutno dodat, Ze tenké vrstvy obsahujici siru temperované na vyssi teplotu nebylo
mozno méfit z divodu silné luminiscence. Stejné tak vrstvy s vyssi koncentraci stfibra nebylo
mozno méfit z divodu hiati vzorkl. Oba tyto jevy mély za nasledek prekryti Ramanova spektra

pozadim.

2.7 Studium transmisnich spekter

Pro studium optickych parametrti, tloustky a optické kvality tenkych vrstev byla métena
transmisni spektra tenkych vrstev. Tato spektra byla méfena na spektrometru Shimadzu UV-
3600 (SHIMADZU) v rozsahu 190-2000 nm. Za opticky kvalitni vrstvy jsou v této praci
povazovany vSechny vrstvy, jejichZz hodnoty transmise v interferenénich maximech dosahly

hodnot transmise substratu.

Optické parametry a tloustka studovanych tenkych vrstev byly vyhodnoceny
z transmisnich spekter na zdkladé jejich prokladani. Ziskana transmisni spektra jsou prokladana
dle postupu, jenz je popsan Vv [56] zalozeném na rovnici Wemple-DiDomenica [57] a modelu
tenké vrstvy na kone¢ném substratii prezentovaném R. Swaenpoelem [58]. Na ziklad¢ tohoto
postupu je z prolozeni transmisnich spekter vyhodnocen index lomu a tloustka tenkych vrstev.
Opticka Sitka zakazané¢ho pasu byla vyhodnocovana dle Tauce [31] z oblasti kratkovinné

absorp¢ni hrany.

2.8 Studium topografie tenkych vrstev

Topografie ptipravenych tenkych vrstev byla studovana pomoci dvou metod. Prvni
metodou byla skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) za vyuziti mikroskopu LYRA 3
(TESCAN). Druhd wuzitda metoda byla mikroskopie atomdarnich sil (AFM), za pouziti
mikroskopit Solver NEXT a NTEGRA (NT-MDT). AFM mikroskopie byla provadéna
v semikontaktnim neboli poklepovém rezimu za vyuziti hroth NSG 10 (NT-MDT a
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APPNANO). Stejné jako topografie struktur (hloubka a perioda pfipravenych difrakénich
miizek) byla pomoci AFM mikroskopie studovadna i hrubost (RMS) piipravenych tenkych
vrstev. Hodnoty RMS byly spocteny dle normy 1SO 4287/1. Vysledkem méieni RMS je stfedni

hodnota a smérodatna odchylka spoctena ze tfech vzorki stejného sloZeni a teplotniho rezimu.

2.9 Priprava struktur pomoci metody hot embossing

Jak jiZ bylo popsano v kapitole 1.6.4 metoda hot embossing vyuziva vtlatovani raznice
s pozadovanou strukturou do povrchu tenké vrstvy za zvysené teploty. Za timto ucelem byla
vyuzita aparatura vlastni vyroby viz Obr. 2.1. Tato aparatura vyuziva pro ohiev vzorku
temperacni stolek HT 02 (HARRY GESTIGKEIT GMBH) s analogovym ovladanim nastaveni
teploty.

Obr. 2.1: Aparatura pro hot embossing na vzduchu.

Rezim vyuzity pro pfipravu struktur se lisil v zavislosti na strukturované tenké vrstvé, a
proto budou pfesné¢ podminky popsany v odpovidajici kapitole vénujici se danému slozeni

tenkych vrstev.

Pro pfipravu difrakénich miizek byly pouzivany meékké polydimethylsiloxanové

(PDMS) raznice. Tyto raznice byly pfipravovany smichanim zakladniho oligomeru
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S vytvrzovacim agentem v poméru 10:1. Vznikld smés byla michdna po dobu 30 minut a
nasledné byla prelita ptes hlinikovou holografickou miizku ozna¢ovanou jako master. Po preliti
bylo provedeno odplynéni smési ve vakuové susarné Vacucell 22 ECO (VACUCELL) a
k vytvrzeni na topné desce HT 02 (HARRY GESTIGKEIT GMBH) pfi teploté 110 °C po dobu
1 hodiny. Poté bylo pfipravené PDMS sejmuto z masteru a temperovano na teplotu 200 °C po
dobu 3 hodin. Vznikla PDMS raznice méla periodu 790 = 10 nm a hloubku 160 + 10 nm viz
Obr. 2.2.
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Obr. 2.2: AFM sken PDMS raznice pouzivané pro strukturovani tenkych vrstev metodou hot

embossing.

2.10 Dopovani tenkych vrstev chalkogenidovych skel stfibrnymi ionty

Pro dopovéni chalkogenidovych tenkych vrstev o sloZzeni As33Se7 byl piipraven roztok
AgNOz v DMSO o koncentraci 0,1 g na 1 ml. Pfipraveny roztok stiibrné soli byl nakapnut na
dno Petriho misky opatiené dvéma pruhy kaptonové pasky pro vytvofeni mezery mezi dnem
misky a tenkou vrstvou. Nasledné byla na kapku roztoku stiibrné soli poloZena tenka vrstva.
Po ukonceni dopace byly tenké vrstvy oplachnuty Cistym DMSO a izopropylalkoholem a
osuseny stlaéenym vzduchem. Kinetika dopace byla studovdna pomoci zmény polohy
kratkovlnné absorpéni hrany (KAH). Zména polohy KAH byla studovéana pti vinové délce

470 nm dle rovnice pro zménu absorpéniho koeficientu [59]:

T
In-2

Aa = % (5),

Kde To je transmitance pii vinové délce 470 nm v Case 0, Tt je transmitance pfi vinové délce

470 nm v case t a d je tloustka studované tenké vrstvy. Studium kinetiky dopace stfibrnymi
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ionty lze rozdélit na dvé ¢asti. Dopace za tmy, kdy posun KAH byl studovan ex-situ, a dopace

urychlena svétlem, ktera byla studovana in-Situ.

Dopace za tmy byla studovana za pomoci UV-VIS-NIR spektrometru UV-3600 (SHIMADZU).

Priklad posunu KAH béhem dopace za tmy méfené ex-situ je ukazan na Obr. 2.3.
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T (%)

480
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Obr. 2.3: Posun KAH vlivem dopace vakuové napaiené tenké vrstvy Asz3Se7 stiibrnymi ionty.

V ptipadé dopace urychlené svétlem byla jako svételny zdroj vyuzita halogenova lampa o
vykonu 1200W/m?, mezi niz a dopovany vzorek byl umistén IC filtr pro zabranéni ovlivnéni
dopace IC (tepelnym) zafenim. Studium kinetiky dopace in-situ bylo provedeno za pomoci
vlaknového spektrometru EPP2000 (STELLARNET).

Vrstvy dopované stiibrnou soli byly p¥ipravovéany po diskrétni ¢as dopace viz piiloha E Casy
dopace stribrnou soli a casy homogenizace svételnou expozici Vrstev AszsSer. Po ukonceni
dopace byly vrstvy osuseny vysSe popsanym postupem a nasledné bylo stfibro uvniti vrstvy
homogenizovano pomoci expozice halogenovou lampou. Nasledné byly vSechny vrstvy
temperovany na 140 °C v hlinikové cele naplnéné argonem. Kone¢nd temperace byla

provedena za G¢elem odstranéni organickych zbytkl z povrchu tenké vrstvy.

2.11 Studium rentgenové difrakce

Rentgenova difrakce (XRD) byla studovana u vzorku, u nichz vlivem vysoké dopace
sttibrem hrozil vznik krystalické struktury nebo zakrystalizovani chalkogenidové tenké vrstvy.
XRD bylo méfeno na pristroji EMPYREAN (MALVERN PANALYTICAL) vybaveném
meédeénou anodou pro buzeni rentgenového zatreni. Rozsah méfeni byl od 5 do 90° s krokem

méfeni 0,0065651°.
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2.12 Studium roztoku AgNO3:/DMSO pomoci rentgenové fluorescenéni
analyzy

Roztok vyuzity pro dopaci tenkych vrstev stiibrnymi ionty byl studovan pomoci
rentgenové fluorescenéni analyzy (XRF). XRF méteni bylo provedeno jak pied dopaci, tak po
dopaci. Stejné tak bylo studovano samotné rozpoustédlo DMSO. Tyto analyzy byly provedeny
na zafizeni ATLAS X (IXRF SYSTEMY), které je vybaveno rhodiovou anodou. K méfeni bylo
separovano 10 pl roztoku. Podminky méfeni byly nastaveny na urychlovaci napéti 50 kV,
proud 500 pA a dobu méfeni 100 s. Ziskana spektra obsahujici charakteristické fluorescencni
linie jednotlivych prvka S Ka (2,308 keV), Ar Ka (2,957 keV), Ar KB (3,191 keV), Ag La
(2,984 keV), Ag LB (3,151 keV), As Ka (10,53 keV), As KB (11,73 keV), Ag Ka (22,10 keV)
a Ag KB (24,99 keV). Nepopsané linie v rozmezi energii 18-22 keV jsou Comptnovi a
Rayleigho linie zptisobeny rozptylem primarniho rentgenového zatfeni rhodiové anody.
V piipadé¢ Obr. 3. 23 jsou vysledky prezentovany ve formé intenzit As Ka linie. Nebyl proveden
ptrepocet intenzity As Ka linie na koncentraci arsenu z divodu absence vhodného standardu

iontt arsenu v roztoku DMSO.
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3 Vysledky a diskuse

Nasledujici kapitola shrnujici vysledky této disertaéni prace je rozdé€lena do tii
subkapitol. Subkapitoly byly zvoleny sohledem na piehlednéjsi déleni sekce vysledky a
diskuse.

Prvni subkapitola se zabyva strukturovanim tenkych vrstev slozeni Asz3Ser
ptipravenych metodou spin-coating postupem hot embossing. Toto slozeni bylo vybrano
K prvotnim testim strukturovani pomoci metody hot embossing, jelikoz skla systému As-S jsou
dobie prostudovana z ohledu piipravy tenkych vrstev metodou spin-coating [10, 24, 60]. Dale
sklo slozeni As33Se7 ma relativné nizkou teplotu skelného piechodu (Tg = 145 °C) [1] a tedy je
vhodné pro strukturovani pomoci metody hot embossing. Tak téZz diky niZsi teploté a nizsi
nachylnosti k povrchové oxidaci byly tyto tenké vrstvy vhodné k ptiprave a strukturovani na
vzduchu [5]. Za ucelem porovnani teplotniho intervalu, v némz dochazi ke vzniku struktury,

byly pfipraveny taktéz vakuové napatené tenké vrstvy stejného sloZeni.

Zatimco prvni kapitola se vice vénuje pochopeni principu hot embossingu na tenkych
vrstvach pfipravenych metodou spin-coating, prace na dalSich dvou subkapitolach se vice
soustiedi na aplika¢ni potencidl studovanych materialti. Druha a tteti subkapitola se zabyva
snahou o zvySeni indexu lomu tenkych vrstev slozeni Ass3Se7 tak, aby se zvysila jejich

aplikovatelnost jako materidlti pro optické prvky infraervené optiky.

Dulezitymi optickymi parametry tenkych vrstev potazmo optickych prvka jsou index
lomu a opticka Sitka zakdzaného pasu. Pfesné fizeni a Uprava optickych parametrii ovliviiuje
aplikovatelnost tenkych vrstev a optickych prvki. Piikladem mohou byt vinovody, u kterych
rozdil v indexu lomu mezi vilnovodnym jadrem a oplasténim je zdsadni parametr. Stejné tak
opticka Sitka zakazaného pasu urcuje, jaké zareni mize vinovod vést. V ptipadé¢ difrakénich

miizek odrazivost povrchu roste s indexem lomu, a tedy roste 1 difrakéni u¢innost dané miizky.

V druhé subkapitole bylo slozeni vychozich tenkych vrstev pfimo upravovano
Vv roztoku, a to michanim dvou vychozich roztokd As3sSe7 a AssSes7 v etylendiaminu (EDA).
Tyto vychozi roztoky byly zvoleny tak, aby =zilstala zachovdna koncentrace arsenu
Vv ptipravenych tenkych vrstvach. Zameéna selenu za siru vedla ke zvySeni indexu lomu, coZ je
dano vétsi polarizovatelnosti selenu. Tento zplisob upravy indexu lomu umoziuje vyhnout se
nakladnym vakuovym technikdm. Ptipravené tenké byly nésledné strukturovany metodou hot

embossing.
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V tieti subkapitole byly tenké vrstvy slozeni As33Se7 dopovany Ag* ionty z roztoku
AgNO3 v dimethylsulfoxidu (DMSQO). Byl popsan mechanismus dopace a jeho rozdily
v zavislosti na metodice piipravy tenkych vrstev. Kombinace pfipravy tenkych vrstev z roztoku
adopace Ag* ionty z roztoku je ptivodni a dosud nepopsana metoda. Kombinaci t&chto postupii
bylo mozné zvySovat index lomu tenkych vrstev ¢isté roztokovou cestou bez nutnosti vyuziti
vakuové techniky, ¢imz doslo ke snizeni nakladnosti postupu upravujiciho optické parametry
tenkych vrstev. Dalsi vyhodou ndmi navrzeného nového postupu je moznost Gpravy optickych

parametrii jiz ptipravenych optickych prvka.

3.1 Strukturovani tenkych vrstev sloZeni As33Ss7 metodou hot embossing

Metoda hot embossing je bézné¢ uzivana pro strukturovani chalkogenidovych skel
[61, 62]. V ptipadé tenkych vrstev pfipravenych metodou SC tato metoda strukturovani je
studovana jen v né¢kolika publikacich [54, 63], pficemz publikace [54] je publikaci skupiny
prof. Vi¢ka a data v ni prezentovana jsou prezentovana i v této disertacni praci. V prvni ¢asti
této prace byla vénovana pozornost procesu strukturovani tenkych vrstev chalkogenidového
skla AszsSe7 pripravenych metodami SC a VTE. Sklo sloZzeni AszsSe7 bylo zvoleno, jelikoz
vV ramci nasi vyzkumné skupiny jsou bohaté zkusenosti s jeho rozpousténim Vv organickych
aminech a s naslednou depozici metodou SC [10, 24]. Proto se jedna o vhodny vychozi material
pro studium a popis parametru strukturovani metodou hot embossing tenkych vrstev na bazi
arsenu. V ptipadé tenkych vrstev pfipravenych metodou SC byla vyuzita rizna rozpoustédla na
bazi organickych amint. Konkrétné byly zvoleny PA, BA, HA a EDA (viz seznam zkratek).
BA je v literatufe Casto pouzivan jako organické rozpoustédlo pro chalkogenidova skla
[10, 19, 60]. PA a HA jsou primarni aminy s velkym rozdilem v teplotach varu [55]. Tento
rozdil je zpisoben rozdilnou délkou alifatického fetézce aminu. Delsi alifaticky fetézec
znamena véEtsi molekulu organického residua uvnitf tenké vrstvy po rozpusSténi objemoveého
skla, coz potencionalné muize ovlivnit mechanické vlastnosti vysledné tenké vrstvy, a tedy i
parametry samotné¢ho hot embossingu. EDA byl vybran jakozto piedstavitel diamint
s rozdilnym mechanismem rozpousténi vychoziho objemového skla (viz kapitola 1.2.3a1.2.4).
Existuje zde potencionalni Sance, Ze visko-elastickych vlastnosti vysledné tenké vrstvy budou
jiné.
3.1.1 Studium sloZeni tenkych vrstev slozeni Ass3Se7

Tenké vrstvy pripravené metodou SC a VTE byly strukturovany metodou hot

embossing. SC tenké vrstvy byly strukturovany jako Cerstvé ptipravené tenké vrstvy (kapitola

2.3.2) a jako temperované tenké vrstvy. Teplota temperace byla zvolena tak, aby doSlo ke
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snizeni obsahu organickych residui uvniti tenkych vrstev (Obr.3.1). To vede ke zvySeni jejich
chemické odolnosti vi¢i mozné oxidaci vlivem vzdusného kysliku a vzdusné vlhkosti [5]. V
ptipad¢ primarnich amint byla temperace na 140 °C dostate¢na k tomu, aby vrstvy obsahovaly
jiz jen minimalni mnozstvi organickych residui (viz Obr. 3.1), kde mnozstvi organickych
residui je vynaseno v zavislosti poméru atomarnich procent N/AS na teploté temperace tenké
vrstvy). Oproti tomu tenké vrstvy piipravené z roztoktt EDA bylo nutné temperovat na teplotu
180 °C, aby bylo dosazeno srovnateln¢ nizkého obsahu organickych residui jako v piipadé
tenkych vrstev pfipravenych z primarnich amint. Vyssi potiebna teplota temperace je nejspise
nutnd kvili vyssi provazanosti EDA ve struktufe skla, ke které dochazi vlivem jiného
mechanismu rozpousténi objemového vychoziho materialu, jak bylo diskutovano

v kapitolach 1.2.3a1.2.4.
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Obr. 3.1: Zavislost mnoZstvi organickych residui (pomér atomarnich procent N/As)
obsazenych v tenkych vrstvach ptipravnych z roztoki z riznych amini (viz legenda) na

teploté temperace. Doba temperace tenkych vrstev - 1 hodina.

Pti snaze o temperovani tenkych vrstev pfipravenych z roztokli primarnich amint na
teplotu 180 °C bylo zjisténo, Ze dochazi k ochuzovani tenké vrstvy o siru (Obr. 3.2 data
prezentovana ve form¢ zavislosti poméru atomarnich procent As/S na teploté temperace).
Vlivem temperace tenkych vrstev z roztoku BA na 180 °C dochazi k degradaci tenkych vrstev
(Obr. 3.3), k ¢emuz u tenkych vrstev pripravenych z roztoku EDA pfi stejné teploté nedochazi.
Na zaklad¢ prezentovanych vysledkl bylo rozhodnuto, ze v experimentech studujicich moznost

strukturovani tenkych vrstev metodou hot embossing budou porovnavany S vrstvami
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piipravenymi metodou VTE tenké vrstvy z primarnich aminti temperované na 140 °C a z EDA

na 180 °C.
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Obr. 3.2: Zavislost poméru atomarnich procent As/S na teploté temperace tenkych
vrstev (doba temperace 1 hodina) p¥ipravenych z BA a EDA. Cerna linie piedstavuje
teoretickou hodnotu poméru atomarnich procent As/S v chalkogenidovém skle slozeni
As33Se7.
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SEMHV: 100 kV WO: 7.48 mm SEMHV: 10.0 KV WO: 7.61 mm SEMHV- 100 kV WO: 7.51 mm
View field: 20.0 um Det: SE Spm View field: 20.0 pm Det: SE 5pm View field: 20.0 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 17.3 kx SEM MAG: 17.3 kx SEM MAG: 17.3 kx

. SC BA temperovana na 140 °C tenka SC BA temperovana na 180 °C tenka
SC BA Cerstveé pripravena tenka vrstva

vrstva vrstva

SEMHV: 100 kV WD:7.00 mm SEMHV: 10.0 KV WO: 7.01 mm SEM HV: 100 kV WD: 699 mm

View field: 20,0 pm Det: SE Sym View field: 20.0 pm Det: SE Sum View field: 20.0 pm Det: SE 5ym
SEM MAG: 17.3 kx SEM MAG: 17.3 kx SEM MAG: 17.3 kx

. SC EDA temperovana na 140 °C tenka SC EDA temperovana na 180 °C tenka
SC EDA ¢Cerstve pfipravena tenka vrstva

vrstva vrstva

Obr. 3.3: SEM snimky tenkych vrstev piipravenych metodou SC z roztokti BA a EDA

a temperované na rtizné teploty viz legenda.

r

3.1.2 Studium zavislosti hloubky pripravené difrakéni mrizky na teploté strukturovani a
metodé pfipravy tenkeé vrstvy
Hot embossing ovliviiuji tfi zékladni parametry a to teplota, pfitlak a doba pfitlaku za
dané teploty [53]. K omezeni mnozstvi experimentii potiebnych pro studium vlivu vSech
zminénych parametrii byly ptitlak a doba strukturovani zvoleny jako fixni parametry. Jejich
hodnoty byly zvoleny na zakladé ptedchozich experiment (¢as 15 minut piitlak 182 kPa).
Studovéna tedy byla jen zavislost hloubky ptipravené struktury na teploté hot embossingu a na

metodé piipravy tenké vrstvy.

Vysledky studia zavislost hloubky ptipravené struktury na teploté strukturovani a na

metod¢ ptipravy tenké vrstvy jsou shrnuty na Obr. 3.4.
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Obr. 3.4: Zavislost hloubky ptipravené difrakéni miizky na teploté strukturovani
tenkych vrstev ptipravenych riiznymi technikami viz legenda. Cervena linie odpovida hodnoté

Tq skla AsszSer.

Z Obr. 3.4 je zfejmé, ze zavislost naristu hloubky pfipravené struktury na teploté
vykazuje sigmoidalni charakter. Pro moznost lepsiho popisu rozdild jednotlivych sad dat byly

zavislosti prolozeny upravenou Boltzmanovou funkeci:

h
h = hyax + — (6),

1+eT—T0/AT

kde h je hloubka mftizky ptipravené pfi teploté T, hmax je maximalni hloubka vytlacené mfizky,
které je pti danych podminkach strukturovani metodou hot embossing mozné dosahnout, To je
teplota kdy sigmoidalni zavislost dosahne inflexniho bodu, respektive se jedna o teplotu, pfi niz
ptipravena difrakéni mfizka dosdhne poloviny maximalni dosazitelné hloubky a AT je
konstantni periodickd zména nezavislé proménné (tedy teploty), ktera urCuje postupny nartst
hodnoty h mezi hodnotami 0 az hmax. Z uvedeného vyplyva, ze AT vyjadiuje sklon sigmoidalni

zavislosti a tedy i velikosti teplotniho intervalu, v némz dochazi ke strukturovani tenké vrstvy.
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ProloZeni jednotlivych datovych fad je znazornéno nepferusovanou ¢arou stejné barvy jako ma
odpovidajici datova fada. Jak je z Obr. 3.4 zjevné, maximalni dosazena hloubka pfipravené
miizky je pro vSechny studované tenké vrstvy podobna a to ~155 nm. Jak jiz bylo feceno
V experimentalni ¢asti, hloubka pouzité raznice byla 160+10 nm. Maximalni mozna hloubka
piipravenych miizek tedy téméf odpovida hloubce raznice. Ptiklad tenké vrstvy s pfipravenou

holografickou difrakéni miizkou s hloubkou hmax je uvedena na Obr. 3.5.

Obr. 3.5: Holograficka difrakéni mtizka pfipravend v SC tenké vrstveé o slozeni As3aSe7

Z roztoku BA.

Z Obr. 3.4 je taktéZ zjevné, Ze tenké vrstvy pfipravené riznymi metodami, respektive
Z riznych organickych aminli, maji svoji oblast strukturovani metodou hot embossing
v ruznych teplotnich intervalech. Pro popis poloh téchto teplotnich intervali je vhodny
parametr To, coZ je, jak jiz bylo feCeno, teplota, pfi niz je pfipravena miizka S polovicni

hloubkou, nez je maximalni hloubka mfizky ptipravené za danych podminek hot embossingu.

Bylo zjisténo, ze nejvyssi teplotu pro strukturovani metodou hot embossing vyZzaduji
VTE tenké vrstvy. Hodnota To pro VTE vrstvy je ~175 °C. Tato hodnota vyzadovana pro
strukturovani pfiblizné odpovida hodnoté vychazejici z empirického pravidla pro hot
embossing, podle néhoz je potiebna teplota pro strukturovani rovna 1,2 nasobku teploty Tq [64].

Pro Ass3Se7, jehoz hodnota Tg je ~145 °C [1], je teoreticka hodnota pro hot embossing 174 °C.

U SC tenkych vrstev ptipravenych z riznych aminti jsou hodnoty parametru To vyrazné
nizs§i nez hodnota parametru To VTE vrstev, a tedy dochazi k jejich strukturovani za teplot
niz8ich, nez by odpovidalo dle pravidla 1,2Tg. Pouze tenké vrstvy pfipravené z roztoku EDA a
temperované na 180 °C maji parametr To podobny jako VTE tenké vrstvy viz Obr. 3.6 vlevo.

V ptipad¢ stabilizovanych vrstev piipravenych z roztokd primarnich amind nartsta hodnota To
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s délkou fetézce primarniho aminu, respektive s teplotou temperace (stabilizace) cerstvé

ptipravenych tenkych vrstev. Teploty stabilizace jsou uvedeny v tabulce Tab.3.1:

Tab. 3.1: Teplota stabilizace Cerstveé pripravenych SC vrstev.

PA BA HA EDA
Teplota
stabilizace 35 65 115 100
°C)

V piipadé Cerstvé piipravenych tenkych vrstev z roztoku EDA je hodnota To nejvyssi
(To~115 °C) v porovnani s erstvé pripravenymi tenkymi vrstvami z roztokd primarnich amind,
ptesto ze teplota, pfi niz byly pfipraveny, byla nizsi nez v pfipadé vrstev pfipravenych z HA, u
nichz je hodnota To~105°C. Tento rozdil je pravdépodobné mozné vysvétlit rozdily ve
struktufe, jeZ jsou zpisobeny riznymi mechanismy rozpousténi vychoziho objemového
materialu viz kapitoly 1.2.3 a 1.2.4 v Teoretické ¢asti. Teploty To jsou uvedeny na Obr. 3.6

vievo.

V ptipadé tenkych vrstev pfipravenych z primarnich amin@ a temperovanych na teplotu
140 °C muzeme pozorovat, ze jsou hodnoty To podobné (viz Obr. 3.6 vlevo). To je dano
obdobnou strukturou SC tenkych vrstev piipravenych z primarnich amini po temperaci na
140 °C (jak bude diskutovano v kapitole 3.1.3) a tedy i podminky nutné pro strukturovani
metodou hot embossing jsou podobné. Ackoli temperované tenké vrstvy pripravené
Z primarnich amind obsahuji jiz jen minimalni mnozstvi organickych residui (viz Obr. 3.1),
jejich teplota To (viz Obr. 3.4 a 3.6) je stale niZsi neZ teoreticka teplota nutna pro hot embossing
dle pravidla 1,2T4 dokonce i nizsi, nez je samotna hodnota Tg. Toto chovani Ize vysvétlit na
zaklade specifické struktury SC tenkych vrstev. Struktura SC tenkych vrstev a vliv temperace

na strukturu tenkych vrstev bude diskutovana v kapitole 3.1.3.

Dal§im studovanym parametrem zavislosti hloubky difrakéni mfizky na teploté
strukturovani je parametr S, ktery ptfedstavuje sklon pomyslné pfimky proloZené inflexnim

bodem Boltzmanovi zavislosti, ktery 1ze vypocitat dle nasledujici rovnice:

__ hmax
T 44T (7).

Cim vys3i je hodnota s, tim k vét§imu nariistu hloubky dojde pii zvyseni teploty strukturovani
o jeden stupen. Piedpokladame-li, Ze ke tvorbé struktury v pfipadé VTE vrstev dochazi vlivem
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viskozniho toku (béhem néhoz dochazi k preuspofadavani vazeb), musi hodnota s vyjadiovat
miru, S jakou Kk tomuto pieusporadavani dochazi. Tedy vSechny studované systémy s podobnou
hodnotou konstanty s musi béhem strukturovani vykazovat podobné hodnoty visk6zniho toku.
Mezi tyto systémy nalezi VTE tenké vrstvy, SC tenké vrstvy piipravené z primarnich amini
temperovanych nad teplotu 100 °C (vliv zmény struktury, jenz bude diskutovan
v kapitole 3.1.3) a SC tenké vrstvy pripravené zroztoku EDA temperované na 180°C.
Studované systémy s podobnou hodnotou s jsou tenké vrstvy piipravené metodou SC s malym
mnozstvim organickych residui uvniti své struktury (viz Obr. 3.1). Tyto vrstvy obsahuji
minimalni mnozstvi organickych residui vzniklych reakci aminu s objemovym materialem skla
béhem rozpousténi. Pro vysvétleni vzniku struktury béhem procesu hot embossing na SC

tenkych vrstvach byly nami navrzeny dva modely.

Prvni mozny hypoteticky model, ktery vysvétluje tvorbu struktury u cCerstvé
pripravenych SC vrstev béhem hot embossingu za teplot nizsich, nez je teplota Tg je nasledujici.
Struktura Cerstveé ptipravenych tenkych vrstev je pievazné tvoifena malo zesiténymi uzavienymi
strukturalnimi jednotkami puvodniho skla, jez jsou zakonfeny AAAS solemi [24, 25]. Je
pravdépodobné, Ze tyto uzaviené strukturdlni jednotky po sob¢& béhem hot embossingu mohou
,klouzat”“. Tento model uspokojivé vysvétluje divod nizkych teplot strukturovani Cerstve
ptipravenych tenkych vrstev ziskanych z roztoku primarnich amint, které tyto izolované
strukturalni jednotky obsahuji. Na druhou stranu nevysvétluje chovani temperovanych tenkych

vrstev. A z tohoto divodu byl nami navrzen druhy hypoteticky model.

Druhy hypoteticky model je navrZzen na zaklad€ zmény struktury béhem temperace SC
tenkych vrstev. V ptipadé Cerstvé pftipravenych tenkych vrstev zroztoku PA, které byly
stabilizovany pfi teploté 35 °C, je hodnota s vyrazné nizs§i nez u VTE tenkych vrstev. Da se
predpokladat, Ze je to dusledek nizké teploty potiebné ke strukturovani (stied strukturované
oblasti pti 80 °C), ktera ze zacatku nesta¢i k rozkladu alkylamonium arsen sulfidickych
(AAAS) soli (jejich rozklad nastava pfti teploté¢ ~80 °C [25]), ani k pfeusporadévani struktury
skelné ¢asti tenké vrstvy. Oproti tomu v piipadé strukturovani metodou hot embossing cerstveé
ptipravenych SC tenkych vrstev z roztokd BA a EDA (BA: To~90 °C; EDA: To~115 °C)
muzeme pozorovat vyrazné vyssi hodnoty konstanty s. V ptipadé SC BA cerstvé pfipravenych
tenkych vrstev dochézi k nardstu hloubky pfipravené struktury v uzkém teplotnim intervalu,
jehoz stfed nalezi hodnoté ~86 °C. Tento teplotni interval je podobny jako teplotni interval,
v kterém dochazi k rozkladu AAAS soli [25]. Z uvedeného lze usoudit, ze velikost hodnoty

viskozniho toku potiebného k tvorbé difrakéni miizky béhem hot embossingu je zde zpisobem
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rozpadem AAAS soli, jenz ptispiva k narustu hodnot viskozniho toku. Stejn¢ tak v piipadé SC
Cerstvé pfipravenych tenkych vrstev z roztoku EDA je popséno, ze postupny rozklad AAAS
soli nastava okolo teploty ~120 °C (viz kapitola 3.1.3), pficemz stied teplotniho intervalu,
Vv kterém dochazi k strukturovani EDA Cerstvé pfipravenych tenkych vrstev, je ~115 °C. Da se
tedy fici, Ze i u tohoto systému rozklad AAAS soli a nasledné pieuspoiadavani struktury vede
k navyseni hodnot viskdzniho toku, a tedy ke snaz$imu vzniku struktury béhem procesu hot
embossing. I po temperaci a rozkladu AAAS soli si SC tenké vrstvy stale zachovavaji malé
mnozstvi organickych residui (Obr. 3.1) a specifickou strukturu (viz kapitola 3.1.3), a proto je
mozné i tyto tenké vrstvy vrstev strukturovat metodou hot embossing pii nizsich teplotach nez

u VTE tenkych vrstev.

B SC PA Cerstveé pripravené tenké vrstvy O SC PA temperované na 140°C tenké vrstvy
® SC BA Cerstvé pripravené tenké vrstvy SC BA temperované na140°C tenké vrstvy
SC HA Cerstvé pripravené tenké vrstvy A SC HA temperované na 140°C tenké vrstvy

(o)

v SC EDA Cerstvé pfipravené tenké vrstvyy v SC EDA temperované na 180°C tenké vrstvy
& VTE tenké vrstvy
T, s
1804
¢ °
1704 v 144
160 v
150 121
140
104
o 1309
< 120 o o o
- © v 81 ) ¢
110 v
100
6-
90 °
801 m 4l M
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Obr. 3.6: Zavislost parametr To (vlevo) a s (vpravo) rovnic 6 a 7 pro studované tenké

vrstvy viz legenda.

3.1.3 Studium struktury VTE a SC tenkych vrstev sloZeni As33Se7
S cilem pochopeni zmén struktury vyvolanych temperaci tenkych vrstev ptipravenych
metodou SC, byla studovana struktura tenkych vrstev pomoci Ramanovy spektroskopie. Taktéz

byla studovana struktura VTE tenkych vrstev a objemového skla. Pochopeni zmén vyvolanych
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temperaci taktéz umoznuje vysvétleni mechanismu vzniku difrakéni miizky béhem procesu hot

embossing.

Ramanova spektra objemového chalkogenidového skla As33Se7, VTE tenkych vrstev a
Cerstvé piipravenych tenkych vrstev ziskanych metodou SC jsou uvedena na Obr. 3.7. Nejvice
intenzivni pas Ramanova spektra objemového skla Ass3Se7 se nachazi pii 344 cm™[10, 24, 35],
coz znaci, ze hlavni strukturalni jednotkou tohoto materialu jsou trigonalni pyramidy AsSs.
Nejintenzivngjsi pas pii 344 cm™ je smérem k vy$§im vInoétim rozsiten, coz indikuje
piitomnost dalsitho pasu. Tim je pas pii 369 cm™, ktery zna&i piitomnost klecovitych
strukturalnich jednotek AssSs [10, 24, 35]. Pfi vInodtech 475 cm™? a 495cm™ jsou
pozorovatelné pasy znalici pritomnost strukturalnich jednotek volné siry, a to kruhti Sg (475

cm™) [65-67] a fetézcl siry -S-S- (495 cm?) [68-70].

Z literatury je znamo, ze vlivem vakuového napatovani dochazi k fragmentaci struktury
[56], coz je i patrné z Ramanova spektra VTE tenké vrstvy (Obr. 3.7). V rozmezi vinoctd 100-
200 cm™ je jasné patrné vétsi mnoZstvi pasti. Tyto pasy odpovidaji homopolarnim vazbam As-
As a S-S [71-73]. Dalsim patrnym rozdilem mezi Ramanovy spektry objemového skla a VTE
tenké vrstvy je pokles intenzity pasu pii 475 cm™, ktery odpovida valenénim vibracim kruht

Ss.

V piipadé stabilizovanych tenkych vrstev piipravenych z PA (stabilizace 35 °C)
mizeme pozorovat, ze pas s nejvyssi intenzitou nelezi pii 344 cm?, ale pti 369 cm™. Tento pas
odpovida vibracim klecovitych strukturalnich jednotek AssSa. Taktéz se ve spektru objevuje
novy pas pti 415 cm™, ktery lze piifadit organickym alkylamonium arsen sulfidickym (AAAS)
solim vzniklym rozpousténim objemového skla v pouzitém aminu [68, 69, 74]. S rostouci
délkou fetézce primarniho aminu (tedy i s rostouci potiebnou teplotou stabilizace viz Tab. 3.1)
je znatelny pokles intenzit past pfi 369 cm™ a 415 cm™ pfi normalizaci spekter na intenzitu
pasu pii 344 cm™ (viz Obr.3.7). Tento pokles intenzit je zptisobem rozkladem AAAS soli a
rostouci polymerizaci struktury tenké vrstvy. To je zapfi¢inéno rostouci teplotou, kterad je
potiebna pro stabilizaci SC tenkych vrstev z primarnich amind s del$im fetézcem. V ptipadé
Cerstve pripravenych tenkych vrstev z roztoku EDA je patrna podobnost Ramanova spektra se
spektrem erstvé piipravené tenké vrstvy z roztoku HA. Tedy pas pii 415 cm™ odpovidajici
AAAS solim je sice patrny, ale slaby a nejvyrazn&jsi pas nalezi vlno&tu 344 cm™ (pyramidalni
strukturalni jednotky AsSsi2). Z Ramanovych spekter je tedy patrné, ze vlivem stabilizace na

teplotu vyssi, nez je teplota rozkladu AAAS soli (rozmezi teplot 80-100 °C [25]), dochazi
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k rozpadu AAAS soli a polymerizaci Cerstvé piipravené tenké vrstvy jiz béhem uvodni

temperace po naneseni tenké vrstvy, tedy jiz pfi stabilizaci tenké vrstvy.

—— Objemové sklo —— SC PA tenké vrstvy SC HA tenké vrstvy
—— VTE tenké vrstvyy =~ —— SC BA tenké vrstvy —— SC EDA tenkeé vrstvy

2.4 4

2.0+

1.6 1

1

1.2 1

I (a.u.)

0.8

0.4+

0.0

— T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Ramanuv posun (cm™)

Obr: 3.7: Ramanova spektra objemového skla, VTE tenké vrstvy a Cerstvé
pfipravenych tenkych vrstev ziskanych metodou SC sloZeni As33Se7 Z roztokll riznych amint

(viz legenda).

K pochopeni dé&jti, k nimz dochazi béhem strukturovani metodou hot embossing je tfteba
studovat zménu struktury v zavislosti na teploté¢ temperace tenkych vrstev pfipravenych
metodou SC. Proto byly vSechny studované tenké vrstvy pfipravené metodou SC temperovany
na rtizné teploty. Maximalni teplota temperace tenkych vrstev primarnich amint byla 140 °C a

z roztoku EDA 180 °C.

Z Obr. 3.8 je patrné, ze k nejvyraznéj§im zménam dochazi u vrstev pfipravenych
zroztoki PA a BA. To je zapfi¢inéné nizkou teplotou, na niz byly temperovany Cerstvé
ptipravené tenké vrstvy z jednotlivych roztoku s cilem jejich stabilizace (viz Tab. 3.1). Taktéz
je patrné, Ze teplotni rozsahy, pii nichz dochazi k nejvyraznéjsim zménam jsou podobné jako
ty, pti nichz dochdzi ke strukturovani cerstvé ptipravenych tenkych vrstev z roztoki PA a BA

(viz Obr 3.4). To podporuje hypotézu, ze preusporadavani struktury tenké vrstvy vede k nartstu
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viskozniho toku, jenZ je hnaci silou vzniku difrakéni miizky béhem procesu hot embossing viz

strana 57.

V piipadé tenkych vrstev pfipravenych z roztoku PA lze pozorovat, ze nejzasadné&jsi
zménou zpuisobenou temperaci je rozklad AAAS soli (pokles intenzity Ramanovského pésu pfi
420 cm™) a polymerizace struktury. O tom, Ze dochazi k polymerizaci tenké vrstvy Ize usuzovat
z poklesu intenzit past pii 369 cm™ a 475 cm™, jenz odpovidaji strukturalnim jednotkam AsaSa
a Ss. Z poklesu intenzit téchto pasu lze usoudit, ze¢ béhem temperace dochazi k rozkladu
diskutovanych strukturalnich jednotek, které¢ se nasledné spojuji do polymernich fetézci AsSss.
K zasadnim zménam ve struktufe nejspiSe dochazi do teploty 115 °C. Ramanova spektra
tenkych vrstev piipravenych z roztoku PA temperovanych pii 115 °C a 140 °C se jiz vyrazné
nelisi. Stejné jako u tenkych vrstev piipravenych z roztoku PA (Obr. 3.8 vlevo) je i u tenkych
vrstev ptipravenych z roztoku BA (Obr. 3.8 uprostied) patrné, ze vlivem temperace dochazi
k polymerizaci tenké vrstvy. V piipadé tenkych vrstev pfipravenych z roztoku HA (Obr. 3.8
vpravo) je vliv temperace na strukturu témét zanedbatelny. Je patrny jen mirny pokles pasu pii
369 cm™*. Malé strukturalni zmény zplisobené temperaci podporuji vyse uvedenou interpretaci
konstanty s (rovnice 7), respektive jeji podobné hodnoty Vv piipad¢ stabilizovanych a

temperovanych tenkych vrstev pripravenych z roztoku HA (viz Obr. 3.6 vpravo).

Tenké vrstvy z roztoku PA Tenké vrstvy z roztoku BA Tenké vrstvy z roztoku HA
12 —35°C — 65°C J—115°C
—65°C 10— 90°C 10l=——140°C
— 90 °C — 115C
104=— 115°C —— 140°C
— 140°C
0.8 0.8
0.8
0.6 0.6
S 06 El e
S S S
= = 041 ~ 044
0.4+
0.2 0.2
0.2+
0.0 0.0
OO T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Ramanuv posun (cm") Ramanuv posun (cm") Ramanuv posun (cm“)

Obr. 3.8: Ramanova spektra tenkych vrstev pfipravenych metodou SC z primarnich

amind a temperovanych na rizné teploty.

V ptipadé tenkych vrstev ptipravenych metodou SC z roztoku EDA dochazi k nejvétsim
zménam struktury v rozmezi teplot 100 az 120 °C. Dle namé&fenych dat je patrné, ze v tomto

rozmezi teplot nastava rozklad AAAS soli, AssSs a Sg strukturalnich jednotek a ten je
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nasledovan polymerizaci struktury. Svédéi o tom pokles intenzit pasa 369 a 420 cm™ (Obr. 3.9),
jez odpovidaji diskutovanym strukturdlnim jednotkdm. Ve stejném rozmezi teplot dochazi i
k narGstu hloubky pfipravené difrakéni miizky (viz Obr. 3.4). Ziskana data z Ramanovy
spektroskopie podporuji vySe zminénou hypotézu, ze proces hot embossing je v pripade

tenkych vrstev pfipravenych metodou SC spojeny s vyraznou zménou struktury (Viz strana 57).

10— 100 °C 0.10)
{ ——-1 () "
——140°C o
= o

0.6 -

I (a.u.)

0.4

— TR [N 1 v 1 T 0 o8 & Jon?
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Ramanuv posun (cm™)
Obr. 3.9: Ramanova spektra tenkych vrstev ptipravenych metodou SC z roztoku EDA

a temperovanych na rizné teploty. Vlozeny graf prezentuje zmény Ramanovych spekter

Vv rozmezi vino¢ta 420-520 cm™?.
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3.2 Michani vychozich roztoku skel As33Se7 @ ASz3Ses7

V této kapitole byla studovana moznost Upravy slozeni SC tenké vrstvy AS33Se7
sméSovanim vychozich roztokut skla. Tedy je mozné v sloZeni tenké vrstvy AsssSe7 nahrazovat
siru selenem. Toto nahrazovani vedlo ke zvySovani indexu lomu SC tenkych vrstev. Tim bylo

mozno dosahnout pozadovanych optickych parametri, jak bude uvedeno v nasledujici kapitole
3.2.2.

Za Ucelem upravy slozeni tenkych vrstev byla zvolena jedine¢na vlastnost roztokové
cesty jejich ptipravy, a to moznost Gpravy slozeni vychoziho roztoku [19, 69, 75]. SméSovanim
dvou vychozich roztoki je mozné precizné fidit slozeni vzniklé tenké vrstvy, a tedy 1 jeji optické
parametry. Jako vychozi roztoky byly zvoleny roztoky Ass3sSe7 V EDA a AszzSee7 vV EDA. Prvni
vychozi roztok byl zvolen, protoze na ném jiz byla studovdna moznost ptipravy difrakénich
miizek v tenkych vrstvach (kapitola 3.1.2.), a tedy se jedna o dobry vychozi referen¢ni bod.
Druhy roztok byl zvolen z diivodu zachovani koncentrace arsenu ve vysledné tenké vrstveé pii
libovolném poméru smichani vychozich roztokli. Tedy nedochazi ke zméné poméru arsenu ku
chalkogenidu, coz by mohlo ovlivnit samotny proces ptipravy difrakéni miiZzky metodou hot

embossing a zménu optickych parametrt.

Vlivem nahrazovani siry selenem dochazi nejen k nartistu hodnoty indexu lomu, ale téz
dochazi i ke snizovani hodnoty teploty skelného piechodu Tq (Tab. 3.2). Pokud se budeme fidit
pravidlem 1,2 nasobku Tg, [64] jakozto teploty potiebné pro strukturovani metodou hot
embossing, jenz bylo experimentalné stanoveno, mizeme fici, Ze nahrazovanim selenu za siru
se bude snizovat energetickd ndroc¢nost procesu piipravy optickych prvku metodou hot

embossing.

Tab. 3.2: Hodnoty Tg nékterych studovanych chalkogenidovych skel. Data pievzata z
[76].

‘ AS33S67 AS33S33Ses7  AS33Ses?
Ty ‘ 145 °C 140 °C 135 °C

V ramci této prace bylo studovano strukturovani jak SC tenkych vrstev pfipravenych
smichanim vychozich roztoku, tak byly strukturovany SC tenké vrstvy piipravené z roztoku

ziskaného rozpusténim objemovych skel o pozadovanych slozeni. Tento postup byl zvolen za
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ucelem studia piipadnych odlisnosti vlastnosti SC tenkych vrstev piipravenych smisenim dvou
vychozich roztokid. Byly studovany tenké vrstvy péti slozeni. Studovana slozeni a zavedena

terminologie pro popis obou typt tenkych vrstev je uvedena v Tab. 3.3.

Tab.3.3: SloZeni studovanych tenkych vrstev a pouZzité oznaceni.

As33Se7  AS33Ss0,255€16,75  AS33S33S€33  AS33S16755€50,25  AS33S€67
Tenké vrstvy
pfipravené 25% As33Ser  50% AS33Ser 75% AS33Se7
' AS33S67 As33Ses7
Z objemového (reg) (reg) (reg)
materialu
Tenké vrstvy
pfipravené 25% As33Ser  50% AsS33Ser  75% AS33Se7
AS33Se7 ] ] ] As33Ses?
smichanim (mix) (mix) (mix)
roztoku

Metodou sméSovani vychozich roztokii AszsSe7 @ AsssSes7 v EDA byly piipraveny SC
tenké vrstvy, jejiz slozeni bylo blizké slozeni SC tenkych vrstev ptipravenych z roztoku
objemového materidlu o pozadovaném slozeni. Vysledky EDS analyzy SC tenkych vrstev jsou

uvedeny v piiloze C SlozZeni chalkogenidovych tenkych vrstev systému As33Se7-xSex.

3.2.1 Studium zavislosti hloubky pFipravené difrakéni mrizky na teploté strukturovani

Na zaklad¢ dat prezentovanych v kapitole 3.1.2 byly pro strukturovdni metodou hot
embossing zvoleny cerstve ptipravené tenké vrstvy a tenké vrstvy temperované na 180 °C. Toto
rozhodnuti bylo u¢inéno na zaklad¢ vysledku studia uvedenych v kapitole 3.1, z nichz vyplyva,
7ze mnozstvi organickych residui v SC tenké vrstvé ovliviiuje vznik struktury pfipravené

procesem hot embossing.

Vysledné zéavislosti ziskané strukturovanim metodou hot embossing za konstantniho
tlaku (182 kPa) a konstantniho ¢asu (15 minut) jsou prezentovany v Obr. 3.10. Obdrzena data
byla opét prolozena rovnici 6 (kapitola 3.1.2 strana 54). PferuSovanou ¢arou jsou prolozeny
datové tfady vzork, které byly ptipraveny rozpousténim objemového materialu o pozadovaném
slozeni. Datové fady vzorkl ptipravenych sméSovanim vychozich roztok As33Se7 a AszaSesr

v EDA jsou prolozeny plnou ¢arou.
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Obr. 3.10: Zavislosti hloubky difrakéni mtizky ptipravené metodou hot embossing na

teploté strukturovani. Studované tenké vrstvy jsou popsany v legendé.

Z Obr. 3.10 respektive z prolozenych zavislosti je mozné urcit, ze hmax je prumérné

165+ 3,4 nm, coz pfiblizné odpovidd hloubce pouzité raznice. Ptiklad pfipravenych

difrakénich mfizek je uveden na Obr. 3.11. SEM snimky prezentuji difrakéni miizKy pfipravené

Vv tenkych vrstvach o slozeni 50 % AsssSes7, a to jak ve vrstvé mix, tak reg.
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Obr. 3.11: SEM snimky difrakénich miizek v tenkych vrstvach temperovanych na
180 °C 50% Asz3Ses7 (mix) vlevo, (reg) vpravo.
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Pro popis polohy teplotnich intervalli, v nichz dochazi ke strukturovani tenkych vrstev
metodou hot embossing, byla opét vyuzita hodnota To (viz rovnice 6 strana 54). Jak jiz bylo
feCeno v kapitole 3.1.2, hodnota To odpovida teploté, kdy je pfipravena miizka s polovi¢ni
hloubkou, nez je maximalni hloubka difrak¢ni miizky za danych podminek hot-embossingu.
Hodnoty To jak pro Cerstvé piipravené tenké vrstvy, tak pro tenké vrstvy temperované na 180 °C
jsou vyneseny v Obr. 3.12. Je patrné, ze hodnota Tg klesa s rostoucim obsahem selenu v tenké
vrstv€. Tento fakt je v souladu s poklesem hodnot T4 (Tab. 3.2), ke kterému dochazi s nardstem
koncentrace selenu v tenké vrstvé. Stejné jako v piipadé kapitoly 3.1.2 (Obr. 3.4) vlivem
temperace tenkych vrstev dochazi i zde k vyraznému nardstu hodnot To. Tento narUst je
zpuisoben rozpadem organickych soli, odchodem organickych residui a polymerizaci tenké
vrstvy. Tyto zmény zplisobené temperaci jsou dobie popsany Vv kapitole 3.1.3 a naptiklad v
¢lanku [56].

Dalsim zajimavym zji§ténim, které lze provést na zakladé pozorovani hodnot To je fakt,
ze hodnoty To tenkych vrstev mix a reg o stejném slozeni jsou podobné. Tedy hodnota To neni
ovlivnéna zpiisobem ptipravy tenké vrstvy. Na zakladé chovani studovanych vzorku lze soudit,
7e struktura tenké vrstvy piipravené z objemového materidlu o pozadovaném slozeni a tenké
vrstvy pripravené sméSovanim vychozich roztokt je stejna. Tato hypotéza bude dale studovana

na strané 67.

Jak bylo popsano v kapitolach 1.2.3 a 1.2.4 béhem rozpousténi vychoziho objemového
materidlu dochazi ke vzniku nanocastic piivodniho skla. Da se tedy ptedpokladat, Ze struktura
tenkych vrstev pfipravenych rozpousténim objemového skla pozadovaného slozeni bude jina
nez struktura tenkych vrstev pfipravenych smichanim dvou vychozich roztokd. Tento
pfedpoklad je vSak vrozporu spozorovanymi stejnymi hodnotami To V pfipadé cerstvé
piipravenych tenkych vrstev mix a reg o stejném slozeni. V pfipad¢ tenkych vrstev
temperovanych na 180 °C po dobu 1 hodiny dochazi k rozpadu organickych soli, odchodu
organickych residui a k preusporadani struktury [77], proto neni ptekvapiva podobna hodnota

To temperovanych tenkych vrstev mix a reg o stejném sloZeni.
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---0--- Cerstvé pfirpavené tenké vrstvy (reg)  ---O--- Temperované na 180°C tenké vrstvy (reg)
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Obr. 3.12: Zavislost hodnot To na slozeni strukturovanych tenkych vrstev

(As33S67)100x (AS33Se67)x. Studované tenké vrstvy viz legenda.

Na zakladé pozorovani podobnosti hodnot To u Cerstvé ptipravenych tenkych vrstev
byly studovany roztoky chalkogenidovych skel mix a reg. Vysledky téchto méfeni jsou uvedeny
v Obr. 3.13. Vsechna studovana Ramanova spektra byla normalizovana dle nejintenzivnéjsiho
pasu pouzitého rozpoustédla v rozmezi vino&td 150-500 cm™, kterym je pas rozpoustédla EDA
pii 475 cm™, Vzhledem Kk vyrazné podobnosti Ramanovych spekter roztokii mix a reg se da
predpokladat, ze k vzajemné interakci vychozich roztokd dochdzi jiz po smichani. Toto
pozorovani vysvétluje podobné hodnoty To (Obr.3.12) Cerstvé ptipravenych tenkych vrstev mix

a reg o stejném slozeni.
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Obr. 3.13: Ramanova spektra vychozich roztokii chalkogenidovych skel v EDA.

Studované roztoky jsou popsané v legendé¢.

3.2.2 Studium optickych vlastnosti tenkych vrstev (As33Se7)100x (As33Ses7)x

Zaména siry selenem ve sloZeni tenkych vrstev ovliviiuje vysledné optické vlastnosti,
které¢ jsou diskutovany Vv této kapitole. Optické parametry byly studovany z transmisnich
spekter tenkych vrstev, ktera jsou uvedena v piiloze D Transmisni spektra tenkych vrstev
systému As-S-Se. Studovanymi optickymi parametry byly index lomu pfi aplikaéné vyznamné

A%

vlnové délce 1550 nm nissonm @ opticka Sitky zakazaného pasu Egpt. Vysledné zmény nissonm @

Egpt Vv zavislosti na slozeni tenké vrstvy byly studovany jak u Cerstvé pripravenych tenkych

vrstev, tak i u tenkych vrstev temperovanych na 180 °C (Obr. 3.14 a 3.15).

V piipadé zavislosti Egpt na slozeni tenké vrstvy (viz Obr. 3.14) je patrné, Ze
s rostoucim zastoupenim selenu ve struktufe dochazi k poklesu hodnot Egpt. Je ziejmé, Ze

hodnota Egpt nezavisi na zplsobu piipravy tenké vrstvy (mix a reg maji podobné hodnoty) ani

na teploté¢ temperace. TO je z hlediska piipadné aplikovatelnosti pozitivni zavér, jelikoz
sméSovanim vychozich roztokd ziskavame levnou a jednoduchou metodu piipravy tenkych

vrstev s pozadovanou hodnotou Eg"". V sirokém intervalu 1,59-2,22 eV.
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— o Cerstvé pFipravené tenké vrstvy (reg) — O Tenké vrstvy temperované na 180°C (reg)
—a— Cerstvé pripravené tenké vrstvy (mix) —a&— Tenké vrstvy temperované na 180°C (mix)
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Obr. 3.14: Zavislost hodnoty Egpt na slozeni tenké vrstvy (AsS33Se7)100x (AS33Se€67)x.

Studované tenké vrstvy jsou popsany v legend¢.

V piipadé indexu lomu pii aplikaéné¢ vyznamné vinové délce 1550 nm (Niss50nm)
miizeme pozorovat vyrazny nartst hodnot Nissonm S rostoucim obsahem selenu v tenké vrstve.
Opét je pozorovatelné, ze nezaleZi na tom, zda byl roztok chalkogenidového skla pfipraven
Z objemového materidlu o Zadoucim sloZeni nebo smichdnim vychozich roztokli As3sSe7 a
As33Ses7 V EDA v potfebném poméru. Na Obr. 3.15 je pozorovatelné, ze vlivem temperace
dochazi k nartstu hodnot indexu lomu, to je v dobré shod¢ s pifedchozimi publikovanymi
vysledky [77] a i v této praci prezentovanymi vysledky, kdy bylo pozorovano, Ze temperace
vede ke sniZzeni mnozZstvi organickych residui v tenké vrstvé (kapitola 3.1.1) a ke zméné
struktury tenkych vrstev (kapitola 3.1.3). Zmény popsané v kapitolach 3.1.1 a 3.1.3 vedou
k bytkd malo polarizovatelnych atomd, jimiz jsou dusik a uhlik (atomy rozpoustédla) a tim

dochazi k celkovému zvySovani indexu lomu.
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— o Cerstvé pFipravené tenké vrstvy (reg) — O Tenké vrstvy temperované na 180°C (reg)
—a— Cerstvé pripravené tenké vrstvy (mix) —a&— Tenké vrstvy temperované na 180°C (mix)
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Obr. 3.15: Zavislost hodnoty indexu lomu pfi 1550 nm na sloZeni tenké vrstvy

(As33S67)100-x (AS33SeE67)x. Studované tenké vrstvy jsou popsany v legendé.
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3.3 Uprava optickych parametra tenkych vrstev sloZeni Ass:Sez dopaci
stiibrnymi ionty

Dal$im studovanym postupem upravy optickych parametrii byla implementace Ag*
iontd do tenkych vrstev. Tenké vrstvy sloZeni AszsSe7 byly dopovany Ag® ionty z roztoku
AgNO3 v DMSO. Je obecné znamo, ze vlivem dopace Ag* ionty dochazi ke zvySovani indexu
lomu chalkogenidovych tenkych vrstev [45]. Dosavadni vyzkumny smér vyuzival dopaci
chalkogenidovych tenkych vrstev znapafené tenké vrstvy stifibra, kterd byla nasledné
fotoindukované rozdifundovana do objemu chalkogenidové tenké vrstvy [78, 79]. Tento
zpusob dopace vyZzaduje nakladnou vakuovou techniku a precizni fizeni tloustky pripravené
tenké stiibrné vrstvy. Pro lepSi moznost rozdifundovani stiibrné vrstvy bylo €asto vyuzivano
cyklického napafovani a rozdifundovavani stfibrné vrstvy [78]. Dopace Ag" ionty z roztoku
AgNO3/DMSO umozituje vyhnuti se ndkladnému vakuovému napafovani tenké stfibrné vrstvy
a umoziuje provedeni kontinualni dopace Ag* ionty. Pouzitim DMSO jako rozpoustédla pro
AgNO:s se zabranilo nezadouci hydrolyze chalkogenidové tenké vrstvy [5], protoze se jedna o
bezvodé rozpoustédlo. Dalsi vyhodou vyse popsaného postupu tGpravy optickych parametri je
moznost dopace stiibrnymi ionty az po piipravé optického prvku naptiklad metodou hot
embossing, a tedy neni tieba studovat vliv dopace Ag" ionty na samotny proces strukturovani

touto metodou.

3.3.1 Studium kinetiky dopace tenkych vrstev As33Se7 Ag* ionty

V prvni fazi byla studovana kinetika dopace Ag" ionty za i¢elem pochopeni samotného
procesu. Dopace stiibrnymi ionty zroztoku AgNO3/DMSO byla studovana jak na
chalkogenidovych tenkych vrstvach piipravenych metodou SC, tak na VTE tenkych vrstvach.
Divodem je fakt, Zze dopace chalkogenidovych VTE tenkych vrstev je dobfe popséana
Vv literatute [45, 80] a slouzi jako dobry vychozi referen¢ni bod. V ptipadé SC tenkych vrstev
byly studovany tenké vrstvy pripravené zroztoku BA. Tenké vrstvy AsssSer piipravené
z roztoku BA byly jiz diive dopovany stiibrem z napafené tenké vrstvy stiibra autory M. Krbal
a spol [78]. V této praci byly SC tenké vrstvy temperovany na teploty 65 °C, 100 a 140 °C. SC
tenké vrstvy temperované na teplotu 65 °C budou déle nazyvany jako SC Cerstv€ pfipravené
tenké vrstvy. Tenké vrstvy temperované na vysSi teplotu budou oznacovany jako SC
temperované na 100 °C a 140 °C tenké vrstvy. Teplotni fada byla zvolena tak, aby bylo mozné
studovat vliv struktury (pfipadna pfitomnost AAAS soli a stupn€ polymerizace tenké vrstvy) a

koncentrace organickych residui na proces dopace Ag™ ionti z roztoku AgNOs/DMSO. Dopace
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byla provadéna jak fotoindukovana, tak byla studovana i piipadna samovolna dopace ve tm¢ za

laboratornich podminek.

Mira interakce roztoku Ag® iontl stenkou vrstvou byla studovdna jako zména
absorp¢niho koeficientu 4a (rovnice 5 strana 46) ex-situ. Vysledky samovolné dopace ve tme
jsou uvedeny na Obr. 3.16. Je patrny narist hodnoty 4a u vSech dopovanych tenkych vrstev
nasledovany saturaci jejich hodnot. Lze piedpokladat, ze divod nardstu hodnoty A« je reakce
Ag" iontl s volnou sirou na povrchu tenké vrstvy. Tato reakce je v [80] brana jako prvni krok
dopace chalkogenidovych tenkych vrstev stiibrem. Jelikoz vznikla povrchova vrstva bohata na
stiibro nemiize byt rozdifundovana bez vnéjsiho dodani energie naptiklad ve formé svétla ¢i
tepla, dochazi k saturaci hodnot 4a. Na Obr. 3.16 je patrné, ze v ptipadé VTE tenkych vrstev a
temperovanych tenkych vrstev (100 a 140 °C) ptipravenych metodou SC je hodnota Ao
Vv saturaci podobna. V ptipad¢ Cerstvé piipravenych SC tenkych vrstev je hodnota Aa v saturaci

vyrazng vySsi.

6 | ®  VTE tenké vrstvy
1.8x10 oS —

] PS . 4 SC cerstvé piipravené tenké vrstvy
1.6x1 06 - 0.’ ® SC temperované na 100°C tenké vrstvy
14 106 - * SC temperované na 140°C tenké vrstvy
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Obr. 3.16: Zavislost zmény 4a na dobé samovolné dopace tenkych vrstev slozeni
As33Se7 ionty Ag* z roztoku AgNO3/DMSO ve tmé. Dopované tenké vrstvy jsou uvedeny

v legendé. Cas nula odpovida hodnoté Aa pred zaatkem samovolné dopace.

Rozdilné chovéni cerstvé piipravené SC tenké vrstvy oproti ostatnim studovanym
tenkym vrstvam (VTE tenké vrstvy a SC temperované tenké vrstvy na 100 °C a 140 °C) vychazi

Z podstaty vzniku této vrstvy. Béhem rozpousténi objemového skla dochézi ke vzniku klastrt,
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které si zachovavaji strukturu rozpusténého objemového skla a vznikaji AAAS soli reakci
aminu s rozpousténym objemovym sklem (viz kapitolal.2.3). Béhem temperace na 65 °C po
naneseni roztoku skla v BA na substrat dochazi k ¢asteéné polymerizaci struktury a odpafeni
casti zachyceného rozpoustédla (Obr.3.1). Teplota 65 °C vsak neni dostatecné vysokd, aby
k t¢tmto déjum doslo ve velké mife. A pravé nasledna temperace ma za nasledek vyraznou
polymerizaci a téz dekompozici AAAS soli, stejné tak jako snizeni mnozstvi organickych
residui (viz vysledky EDS analyzy Obr. 3.1 a studia struktury Obr. 3.8). Tedy SC cerstvé
piipravena tenka vrstva z roztoku BA obsahuje velké mnozstvi organickych residui a AAAS
soli a tedy se da predpokladat, Ze Ag® ionty mohou proniknout hloubéji do jejiho povrchu.

Vlivem toho dochazi k vétsim zménam Ao (Obr. 3.16).

V dalsi fazi byla studovana fotoasistovana kinetika dopace tenkych vrstev Ag* ionty.
V tomto piipadé byla méfena zména Aa in-situ za pomoci optického vlakna umisténého za
expozi¢ni celou a napojeného do vlaknového spektrometru. Vysledky fotoasistované dopace
Ag" ionty jsou uvedeny na Obr. 3.17. Pro porovnani jsou zde uvedena i data ze samovolné
dopace Ag*® ionty provedené ve tmé. Je patrné, Ze iluminace dopovanych vzorkl znaéné
urychluje dopaci Ag* ionty, coz je v dobré shodé s vysledky uvedenymi v literatufe v piipadé
dopace chalkogenidovych tenkych vrstev zvakuové napatfené tenké vrstvy stiibra [79].
V piipadé VTE tenkych vrstev Asszs3Sez je dopace z roztoku Ag* iontd z roztoku stejna jako
Vv pfipad¢ dopace z vakuvoé€ napafené tenké vrstvy stiibra, kterd byla studovana naptiklad v
[80]. Casovou zavislost dopace lze rozdélit do dvou &asti. V prvni, exponencialni, ¢asti je
dopace fizena reakci volné siry s Ag® ionty. V druhé, linedrni, ¢asti dochéazi k zpomaleni
dopace. V této Casti je dopace Fizena malymi rozdily v chemickych potencialech dopované a

nedopované ¢asti tenké vrstvy [80].

V ptipadé vsech studovanych SC tenkych vrstev je ziejmé, ze v prvni fazi je kinetika
dopace podobna jako v ptipad¢ VTE tenkych vrstev. Poté dochazi k rapidnimu nértistu hodnot
Aa, jenz je nasledovan jejich saturaci. S rostouci teplotou temperace se doba, po kterou se SC

tenké vrstvy chovaji podobné jako VTE tenké vrstvy, prodluzuje.
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Obr. 3.17: Zavislost zmény Aa na dob¢ fotoasistované dopace tenkych vrstev slozeni
As33Se7 ionty Ag* z roztoku AgNO3z/DMSO. Dopované tenké vrstvy jsou uvedeny v legendé.
Cas nula odpovida hodnoté Aa pred zadatkem samovolné dopace. VloZeny graf prezentuje

fotoasistovanou dopaci béhem pocatecnich 20 vtetin dopace.

Je pravdépodobné, Ze béhem temperace se na povrchu tenké vrstvy ptipravené metodou
SC tvofi vrstva, ktera je ochuzena o organicka residua a jeji stupen polymerizace je vyssi [81].
Vlivem tohoto ochuzeni a vysSiho stupné polymerizace se tato povrchova vrstva svoji
strukturou a slozenim pfiblizuje VTE tenkym vrstvam, a tedy 1 kinetika dopace je v prvni fazi
podobna. Tuto hypotézu podporuje fakt, ze Se zvySujici se teplotou temperace se posouva
okamzik, kdy dochazi k prudkému nartstu Aa k pozdé&jsim ¢asim dopace Ag* ionty z roztoku
AgNO3/DMSO (Obr. 3.17).

Poté, co je povrchova vrstva nasycena Ag* ionty, dochazi k reakci Ag™ ionti se zbytkem
SC tenké vrstvy. Tato ¢ast tenké vrstvy je bohatsi na organicka residua, jeji stupeii polymerizace
je mensi, nalézaji se v ni oblasti bohaté na siru a zbylé nerozlozené AAAS soli [60, 82]. Oblasti
bohaté na siru se skladaji z kruht siry Sg a fetézcl siry terminujici skelné klastry vzniklé
rozpousténim objemového skla a nachazejicimi se mezi témito klastry objemového skla. Tato

vvvvvvv

ionty, nez je tomu v ptipadé VTE tenkych vrstev.
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Bylo zjisténo, ze nékteré tenké vrstvy (vrstvy s vyssi koncentraci stiibra) maji Spatnou
adhezi na substrat a béhem suseni dochazelo k jejich odlupovani ze substratu. Na zaklad¢ téchto
poznatkt byly pro dalsi experimenty zvoleny jako maximalni doby fotoasistované dopace doby
uvedené v Tab. 3.4. Mnozstvi stiibra obsazeného v pfipravenych tenkych vrstvach bylo

studovano EDS analyzou.

Tab. 3.4: Maximalni doby fotoasistované dopace tenkych vrstev.

VTE SC Cerstve SC temperované SC temperované
pfipravené na 100 °C na 140 °C
tenké vrstvy
tenké vrstvy tenké vrstvy tenké vrstvy
Doba dopace 10 minut 40 sekund 4 minuty 3 minuty

Zavislosti koncentrace stfibra obsazeného v tenkych vrstvach AszsSez na dobé
fotoasistované dopace Ag® ionty z roztoku AgNO3s/DMSO, které byly stanoveny pomoci EDS
analyzy, jsou uvedena na Obr. 3.18. Obdrzené zavislosti potvrzuji, ze zména A« je zavisla na
mnozstvi stiibra obsazeného v tenké vrstve. Je ziejmé, Ze prechod mezi exponencidlni a linearni
Casti zavislosti dopace Ag® ionth v pripadé VTE tenkych vrstev nastava po ~4,5 minuté, coz
odpovida koncentraci stiibra ~45 at. %. Stejné tak je mozné pozorovat, Ze strmy nartst rychlosti
dopace se v zavislosti na teploté¢ temperace SC tenkych vrstev posouva k vys$§im dobam
fotoasistované dopace. Tento fakt je ve shodé€ s dfive navrzenou hypotézou vysvétlujici kinetiku
fotoasistované dopace SC tenkych vrstev AszsSs7 Ag* ionty z roztoku AgNO3z/DMSO (viz
strana 74).
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Obr. 3.18: Zavislost koncentrace stfibra obsazeného v tenkych vrstvach Ass3Se7 na
dobé& dopace Ag™ ionty z roztoku AgNO3/DMSO. Popis studovanych tenkych vrstev viz

legenda.

3.3.2 Studium vyplavovani arsenu ze stfibrem dopovanych tenkych vrstev
Pomoci EDS analyzy byl taktéz studovan pomér atomarnich procent As/S v zavislosti
na koncentraci stiibra obsazeného v tenké vrstveé viz Obr. 3.19. Tento pomér v piipad¢ slozeni

As33S67 by mél odpovidat hodnot¢ 0,493 (33/67).

V prvé fadé byl pomér As/S studovan na objemovém vychozim skle, v jehoz ptipadé
odpovida hodnoté¢ 0,495. Ptesné hodnoty slozeni vychoziho objemového materidlu a vSech
piipravenych tenkych vrstev jsou uvedeny v ptiloze F SloZeni objemového skla a pripravenych
tenkych vrstev AS33Ser dopovanych stribrem. V ptipadé VTE tenkych vrstev je pomér As/S
posunut K vyssi hodnoté (Obr. 3.19), coz odpovida lehkému ochuzeni slozeni tenké vrstvy 0
siru. V pripadé¢ SC tenkych vrstev je patrny posun poméru As/S k mensim hodnotdm, coz
odpovida ochuzeni slozeni tenkych vrstev o0 arsen. S rostouci teplotou temperace se hodnota
poméru As/S blizi k hodnot€ odpovidajici poméru As/S v ptipadé objemového vychoziho skla.

Toto chovani bylo jiz dfive pozorovano a je vysvétleno v [74].

Na Obr. 3.19 je patrny pokles hodnot As/S s rostoucim obsahem stiibra ve struktuie

tenké vrstvy. Tento pokles je pozorovatelny jak u VTE tenkych vrstev, tak i u vSech
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studovanych SC tenkych vrstev. Da se tedy vyvodit, ze zména hodnoty As/S neni zavisla na
zpusobu pripravy tenké vrstvy. Taktéz je z Obr. 3.19 mozné pozorovat, ze pokles poméru As/S
zac¢ina u vSech studovanych tenkych vrstev pii podobné hodnoté koncentrace stiibra, a to
~20 at%. Tedy se da predpokladat, Ze zména poméru As/S je zavisla na koncentraci stfibra
Vv tenké vrstvé. Jak bude dale diskutovano, k vyplavovani arsenu z tenké vrstvy dochazi jiz pti
nizkych koncentracich stfibra. Tato zména koncentrace arsenu v tenké vrstvé je nejspise tak

mala, Ze je pod detekénim limitem EDS analyzy.
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Obr. 3.19: Zavislost poméru As/S na koncentraci stfibra ve studovanych tenkych

vrstvach. Studované tenké vrstvy jsou uvedeny v legend¢.

Jelikoz dopace tenkych vrstev byla provadéna zroztoku AgNOs3/DMSO, da se
predpokladat, ze ptipadné vyplaveny arsen, o ktery byly ochuzeny tenké vrstvy, se nachézi
Vv dopa¢nim roztoku. Z tohoto divodu byly studovany roztoky vyuzité pro dopaci tenkych
vrstev pomoci rentgenové fluorescenéni spektroskopie (XRF). V Obr. 3.20 jsou zobrazeny
XRF spektra roztokti AgNO3/DMSO po dopaci tenkych vrstev po nejdelsi studovanou dobu
(viz Tab. 3.4), tedy pfi nejvyssi studované koncentraci stéibra v tenkych vrstvach. Tato spektra
jsou vzdy vztazena ke spektru roztoku AGQNO3/DMSO pied dopaci. Na vsech spektrech roztoka
AgNO3/DMSO po dopaci tenkych vrstev mizeme pozorovat dobie vyvinutou As Ka linii.

Dalsim zajimavym faktem pozorovatelnym z Obr. 3.20 je, Ze intenzita Ag Ko linie roztoku
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AgNO3z/DMSO pied a po dopaci tenkych vrstev As3sSe7 se téméf neméni. Da se tedy
predpokladat, Ze nebude dochazet k ovlivnéni kinetiky dopace ochuzovanim roztoku o Ag*

ionty na rozhrani roztok/tenka vrstva.

— roztok AgNO,/DMSO pfed dopaci
roztok AgNO,/DMSO po 10 min dopaci TVE tenké vrstvy

—— roztok AgNO,/DMSO
—— roziok AgNO,/DMSO po 40 s dopaci SC Eerstvé pfipravené tenké vrstvy
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Obr. 3.20: XRF spektra roztoktt AgNO3/DMSO po fotoasistované dopaci tenkych

vrstev As3z3Sez. Dopované tenké vrstvy jsou popsany v legendé.

Pro potvrzeni hypotézy, Ze zména pomeru As/S je zpisobena fotoasistovanym nartistem
koncentrace stiibra v tenkych vrstvach, byly provedeny dalsi dva experimenty. Prvni
experiment, jenz mél prokazat, ze zména poméru As/S neni zplsobena samovolnym
vyplavovanim arsenu do roztoku AgNO3/DMSO, byl proveden na vsech studovanych tenkych
vrstvach. V ramci tohoto experimentu byly studovany dopacni roztoky AgNO3s/DMSO po
samovolné dopaci ve tmé viz Obr. 3.21. Na uvedenych spektrech nejsou patrné As Ka linie.
Miutzeme tedy tvrdit, Ze zména poméru As/S neni zévisla na dobé ponoteni tenké vrstvy
do roztoku AgNO3/DMSO.
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Obr. 3.21: XRF spektra roztoktt AgNO3/DMSO po samovolné dopaci tenkych vrstev

As33Se7 ve tmée. Studované tenké vrstvy jsou popsany v legendé.

Druhy experiment byl proveden za ucelem studia vlivu iluminace béhem procesu
dopace na vyplavovani arsenu z dopovanych tenkych vrstev v pouzitém rozpoustédle (DMSO).
Béhem tohoto experimentu byla VTE tenkd vrstva As33Sez ponofena do cCist¢tho DMSO a
nasledné exponovana po dobu 10 minut. XRF spektrum roztoku DMSO po tomto procesu je
zobrazeno na Obr. 3.22. Mtzeme zde pozorovat slaby pas odpovidajici As Ka linii. D4 se tedy
predpokladat, Ze svételna expozice ma za nasledek vyplaveni arsenu do DMSO. Porovname-li
v8ak intenzitu tohoto pasu s intenzitami, kterych dosahujeme v ptipadé dopace Ag® ionty

z roztoku AgNO3/DMSO, miizeme fici, Ze vliv svételné expozice je témet zanedbatelny.
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Obr. 3.22: XRF spektrum roztoku DMSO po 10 minutovém ponoieni VTE tenké

vrstvy a expozici svétlem a referenéni XRF spektrum ¢ist¢ho DMSO.

Na zéklad¢ vyse uvedenych experimentti dokazujicich, Ze zména poméru As/S je zavisla
na obsahu stfibra v dopovanych tenkych vrstvach As3s3Sez, byly dale studovany v§echny roztoky
AgNO3/DMSO po fotoasistované dopaci. Na Obr. 3.23 jsou uvedeny zavislosti intenzity piku
As Ka v roztoku AgNO3/DMSO po fotoasistované dopaci na koncentraci stéibra v dopovanych
tenkych vrstvach As3sSe7. Na pravé ose grafti uvedenych v Obr. 3.23 je vynesena zavislost
koncentrace arsenu na koncentraci stfibra v dopovanych tenkych vrstvach. Carou je zde
vynesena teoretickd koncentrace arsenu na stiibfe v tenkych vrstvach dle vzorce
AgxAS33+(1-x/100)S67+(1-x/100). J€ patrné, Ze zatimco v piipadé arsenu v tenkych vrstvach se jeho
koncentrace snizuje az od koncentrace stiibra ~20 at%, tak v piipadé roztoku AgNOz/DMSO
je intenzita As Ka linie métitelna téméf jiz od zacatku dopace a roste s rostouci koncentraci
stiibra v tenkych vrstvach. Tyto rozdily mohou byt ¢aste¢né zplsobeny vyssi citlivosti XRF
analyzy, ktera je schopna analyzovat jiz ppm jednotky tézkych kovl na rozdil od SEM/EDS,

analyzy jejiz detekéni limity jsou desetiny atomarniho procenta.
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= Intenzita As Ka linie v AQNO,/DMSO roztoku =
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Obr. 3.23: Zavislost intenzity As Ka linie v roztoku AgQNO3s/DMSO leva osa. A

koncentrace arsenu v tenkych vrstvach na koncentraci stiibra v tenkych vrstvach prava osa.

Oznaceni studovanych tenkych vrstev je uvedeno v zahlavi jednotlivych grafi.

Nameétena data potvrzuji spravnost vySe uvedené hypotézy o spojitosti fotoasistovaného
narustu koncentrace stiibra v tenkych vrstvach s ochuzovanim slozeni tenkych vrstev o arsen.
D4 se predpokladat, ze béhem dopace Ag® ionty dochazi k vyplavovani na arsen bohatych
strukturalnich jednotek. Toto vyplavovani je nejspiSe spojeno se strukturdlnimi zménami, ke
kterym dochazi béhem procesu zabudovavani sttibra do struktury tenké vrstvy. Podle ¢lank
[83, 84] dochazi vlivem dopace stfibrem k tvorbé klecovitych strukturalnich jednotek AssSa.
Jelikoz tyto strukturalni jednotky nejsou piimo spojeny s polymerni matrici chalkogenidové
tenké vrstvy, da se predpokladat, ze muze dojit k jejich fotoasistovanému vyplaveni z tenké
vrstvy do roztoku AgNO3s/DMSO. Tato hypotéza by taktéz vysvétlovala slabou As Ka linii
ptitomnou ve spektru DMSO po ponofeni VTE tenké vrstvy a nasledné expozici halogenovou
lampou. Jak je zjevné z Obr. 3.7 ve struktute VTE tenké vrstvy je klecovita strukturalni

jednotka AssSs piitomna. Taktéz na to, ze proces vyplavovani je fotoasistovany, se da soudit
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z absence As Ka linie ve spektrech roztoki AgNO3s/DMSO po samovolné dopaci tenkych
vrstev ve tmé (Obr. 3.21).

Spravnost navrzené hypotézy o vyplavovani na arsen bohatych strukturalnich jednotek
byla taktéz potvrzena SEM (pifiloha G) a AFM analyzami. Vysledky AFM analyzy jsou
uvedeny na Obr. 3.24 ve formé& zavislosti hodnot hrubosti tenké vrstvy (RMS) na koncentraci
stiibra v tenkych vrstvach. K nejvy$§imu nartstu hrubosti dochdzi u SC tenkych vrstev
temperovanych na 65 a 100 °C. Tato skute¢nost muzZe byt spojena se specifickou strukturou SC
tenkych vrstev, jez byla studovana v kapitole 3.1.3. K nartstu hrubosti dochazi i v ptipadé¢ VTE
tenkych vrstev, avSak pozorovany nartist neni tak dramaticky. Toto rozdilné chovani VTE
tenkych vrstev a SC tenkych vrstev se da vysvétlit nasledovng. Dle Obr. 3.17 se prudky nartist
hrubosti naléza v koncentra¢nim rozsahu, kdy u tenkych vrstev ptfipravenych metodou SC
dochézi k prudké zméné hodnoty da. K této prudké zméné hodnot da vSak v ptipadé vakuove
napafenych tenkych vrstev nedochdzi. A proto je mozné, ze vyrazné&jsi narast hrubosti v ptipadé
SC tenkych vrstev je spojen s jinym mechanismem dopace v daném koncentraénim rozsahu
stfibra obsazeného v tenkych vrstvach. Stejné tak muize byt vyssi narlst hrubosti zplisoben
vy$§im mnozstvim strukturalnich jednotek AssSs (Obr. 3.7). Narust hrubosti je taktéz dobie
pozorovatelny na SEM snimcich v ptiloze G SEM snimky (20x20 um) tenkych vrstev pred

dopaci a po maximalni dopaci stiibrem.
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Obr. 3.24: Zavislost hrubosti studovanych tenkych vrstev As3sSe7 dopovanych
stiibrem na koncentraci stiibra ve vrstvach. Prazdné body odpovidaji slozenim tenkych vrstev,

které nedosahuji optické kvality.

3.3.3 Studium struktury stfibrem dopovanych tenkych vrstev

Zména struktury v zavislosti na koncentraci stfibra v tenkych vrstvach byla studovana
za pomoci Ramanovy spektroskopie. Struktura vychozich tenkych vrstev, tedy SC cCerstvé
pripravenych tenkych vrstev, SC temperovanych tenkych vrstev a VTE tenkych vrstev, byla
studovana v kapitole 3.1.3, a proto zde budou uvedeny jenom vysledky studia zmény struktury
vyvolané zabudovavanim stiibra tenké do vrstvy viz Obr 3.25. SC tenké vrstvy temperované
na 140 °C nebyly Ramanovou spektroskopii studovany vlivem pfitomnosti vysokého
luminiscen¢niho pozadi. Z divodu hiati vzorkli béhem méfeni nebyly studovany ani VTE
vzorky s koncentraci stiibra vyssi nez 25,4 at% stiibra a SC tenké vrstvy temperované na
100 °C s koncentraci stfibra vy$$i nez 43,9 at% stiibra. Hfati bylo zpisobeno vysokym

obsahem kovu v tenkych vrstvach.

S nariistem koncentrace stiibra v tenkych vrstvach mizeme pozorovat riist intenzity
pasu pii 369 cm™, ktery je spjaty s mlstkovym stiibrem -S-Ag-S-, které spojuje strukturalni
jednotky AsSsy, a se strukturalnimi jednotkami AgS3[78, 83, 85]. V kapitole 3.1.3 je tento pas

taktéz ptifazen strukturadlnim jednotkdm AssSs. Jelikoz formovani uzavienych strukturalnich
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jednotek AssSs ve vrstvach dopovanych stiibrem bylo pozorovano v [83, 84], da se
predpokladat, 7e narGst intenzity pasu 369 cm™ je spjat stvorbou vsech zminénych
strukturalnich jednotek a vazeb. V pifipadé¢ vSech studovanych tenkych vrstev muizeme
pozorovat pokles intenzity pasu 475 cm™ (kruhy Sg) a 495 cm™ (fetézce S-S) viz Obr. 3.25.
Tento pokles Ize vysvétlit reakci stiibrnych iontl s volnou sirou, ke které dochazi v prvni fazi
dopace tenkych vrstev As33Ser. Je dobfe pozorovatelné z Obr. 3.25, Ze nejdiive dochazi
k poklesu pasu pti 495 cm™ a teprve poté k poklesu pasu pii 475 cm™. D4 se tedy predpokladat,

ze pro reakeci stiibra se sirou je preferencné vyuzita sira vazana ve formé fetézcu.

V ptipadé SC tenkych vrstev je jasné patrny prudky pokles intenzity pasu pii 415 cm™,
ktery nalezi AAAS solim. D4 se tedy piedpokladat, ze dopace Ag* ionty ma za nasledek jejich
dekompozici a vznik Ag-S vazby. Pokud je tento pfedpoklad pravdivy, jedna se o dikaz
podporujici dfive uvedenou hypotézu na stran¢ 74. Tato hypotéza tvrdi, Ze organické slouceniny
pfitomné v SC tenkych vrstvach urychluji kinetiku fotoasistované dopace Ag* ionty, jak je
patrné na Obr 3.17.
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Obr. 3.25: Ramanova spektra tenkych vrstev As33Se7 pfipravenych riznymi zpusoby

dopovanych stfibrem. Slozeni tenkych vrstev viz legenda.

Pro potvrzeni amorfni struktury i u tenkych vrstev s nejvyssim obsahem stiibra byla
studovana struktura pomoci metody rentgenové difrakce (XRD). Z Obr. 3.26 je patrné, ze i
tenké vrstvy s nejvyssi koncentraci stiibra si zachovavaji amorfni charakter. Pozorované piky

na studovanych spektrech lezici pfi 13,852° a 27,912° je mozné prifadit kubické modifikaci
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oxidu arsenitého AssOs [86]. Pritomnost AssOs je mozné vysvétlit parcialni oxidaci tenkych
vrstev. V piipad¢ VTE tenkych vrstev je parcialni oxidace nejspise zpisobena prodlevou mezi
ptipravou tenkych vrstev a métenim XRD. V ptipadé SC tenkych vrstev temperovanych na
140 °C mohlo dojit k parcialni oxidaci béhem temperace tenkych vrstev. Je pravdépodobné, ze
V temperancni cele zistalo malé mnozstvi kysliku, a tedy doslo k parcialni oxidaci tenkych
vrstev, jez jsou piirozené citlivé na povrchovou oxidaci [5]. Nizka koncentrace kysliku v

tenkych vrstvach byla pozorovana i metodou EDS, jejiz vysledky jsou uvedeny v ptiloze F.

—— VTE tenké vrstvy (~53 at% Ag) —— SC temperované na 100°C tenkeé vrstvy (~46 at% Ag)
—— SC cerstvé pripravené tenké vrstvy (~37 at% Ag) SC temperované na 140°C tenké vrstvy (~21 at% Ag)
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Obr. 3.26: XRD spektra tenkych vrstev As3sSe7 dopovanych stiibrem.

Obsabh stiibra v tenkych vrstvach je uveden v legende.

3.3.4 Studium optickych parametru stfibrem dopovanych tenkych vrstev

Jak jiz bylo uvedeno v tivodu kapitoly Vysledky a diskuze, chalkogenidové tenké vrstvy
slozeni As33Se7 byly dopovany stiibrem za ucelem upravy optickych parametrii. Mezi nami
studované optické parametry patiily index lomu pti aplikacné vyznamné vinové délce 1550 nm
(n1ss0nm) @ opticka sirka zakazaného pasu (Egpt). Tyto optické parametry byly vyhodnoceny
z transmisnich spekter postupem uvedenym v kapitole 2.7. Transmisni spektra tenkych vrstev
jsou uvedena v ptiloze H Transmisni spektra stribrem dopovanych tenkych vrstev. Tyto
parametry byly studovany pouze na tenkych vrstvach s optickou kvalitou. Pfi¢emz jako opticky

kvalitni tenké vrstvy byly brany ty, jejichz hodnoty transmise Vv interferen¢nich maximech
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dosahovaly hodnot transmise substratu (Obr. 3.27). Koncentra¢ni rozsahy, v nichz byla

zachovana opticka kvalita jsou uvedeny v Tab. 3.5. Jak bylo uvedeno v kapitole 2.10 v§echny

vrstvy byly po dopaci Ag" ionty temperovany na 140 °C za ucelem odstranéni zbytkovych

organickych residui, které mohly ulpét na povrchu po dopaci.

Tab. 3.5: Koncentra¢ni rozsahy opticky kvalitnich tenkych vrstev.

SC cerstve SC temperované SC temperované

VTE
pripravené na 100 °C na 140 °C
tenké vrstvy
tenké vrstvy tenké vrstvy tenké vrstvy
at% Ag 0-53,4 0-22,2 0-31,6 0-20,8

V ptipadé¢ VTE tenkych vrstev a SC tenkych vrstev temperovanych na 140 °C byla

opticka kvalita zachovana v celém koncentracnim rozsahu pfipravenych dopovanych tenkych

vrstev. V piipade SC Cerstvé pripravenych tenkych vrstev a SC tenkych vrstev temperovany na

100 °C doslo ke ztraté optické kvality pti vyssich koncentracich stiibra ve vrstvé. Na Obr. 3.27

jsou zobrazeny vychozi tenké vrstvy, tenké vrstvy s maximalni koncentraci stiibra, aniz by

doslo ke ztraté optické kvality a prvni tenké vrstvy v koncentraéni fad¢, které optickou kvalitu

ztratily.

86



100 100 - — " .
SC Cerstvé pfipravené tenké vrstvy
,-----. -— e E—— . e e
80 | 80 |
I I
60+ 60+
. | |
*
e 40 ! 40 !
I I
i i —( at. % Ag
20 | . —0 at. % Ag 20 | A . 222at %Ag
| J ‘ + + 534at %Ag I 28.8at % Ag
0 e == esubstrate 0 . . ' : L= -Isubstr.ate
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
A (nm) A (nm)
100 100 , = "
SC tem ergrané na 100°C tenké vrstvy SC temperované na 140°C tenké vrstvy
P Rl ——— - - y = ————- - —- - -
804 | 804 |
I I
60 60
. | _ |
S g
— 40 ! = 404 !
| |
— () at. % Ag
201 J + « 316at. %Ag 201 J =0 at. % Ag
i 43.9 at. % Ag | + + 208 at % Ag
0 ; == ssubstrate 0 == esubstrate
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
2 (nm) A (nm)

Obr. 3.27: Transmisni spektra tenkych vrstev AszsSe7 dopovanych stiibrem. SC tenké
vrstvy byly ptipraveny z roztokia skla v BA. Studované tenké vrstvy jsou popsany v zahlavich

grafil.

Da se predpokladat, ze ztrata optické kvality je spojena s nartistem povrchové hrubosti,
ke které dochazi u SC Cerstvé pripravenych tenkych vrstev a u SC tenkych vrstev
temperovanych na 100 °C. Hypotéza vysvétlujici nartst hrubosti je diskutovana v kapitole 3.3.2

aje zalozena na vyplavovani strukturalnich jednotek AssSs a specifické struktute tenkych vrstev

piipravenych metodou spin-coating.

Optické sitky zakazanych past studovanych tenkych vrstev E;pt byly vypocteny
z pribéhu transmisnich spekter v oblasti nabéhu kratkovinné absorpéni hrany a jejich hodnoty
jsou vyneseny v Obr. 3.28. Je patrné, ze s rostouci koncentraci stiibra dochazi k vyraznému
poklesu hodnot EJ7°, coz je v souladu s dfive publikovanymi vysledky [85, 87]. Pokles E;P" je
mozné vysvétlit nahrazovanim vazeb S-S (280 kJ/mol) a As-S (260 kJ/mol), vazbami
energeticky niz§imi Ag-S (217 kJ/mol) a As-As (200 kJ/mol) [87]. Nartst jejich koncentrace
byl pozorovan pfi studiu struktury tenkych vrstev v kapitole 3.3.3.
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Obr. 3.28: Zavislosti optickych sifek zakazaného pasu studovanych tenkych vrstev na

obsahu stfibra. Studované tenké vrstvy jsou popsany v legendé.

Zmény indexu lomu jsou uvedeny na Obr. 3.29. V piipadé tenkych vrstev pied dopaci
Ag" ionty mizeme pozorovat, ze VTE tenké vrstvy maji vy$si index lomu nez SC tenké vrstvy.
Tento fakt je znamy a komentovany v mnoha publikacich napt. [88, 89]. Nizsi index lomu SC
tenkych vrstev je zpisoben pritomnosti zbytkovych organickych residui v tenké vrstvé a rozdily
ve struktuie zptsobenymi rozdilnou metodou pfipravy tenkych vrstev, jak je uvedeno v [88]
tento jev byl také pozorovan v kapitole 3.2.2 této disertacni prace. V ptipadé SC tenkych vrstev
je zfejmé, ze jsou hodnoty indexu lomu pied dopaci téméf totozné. To je ovlivnéno tim, Ze pred
meétenim optickych vlastnosti byly vSechny tenké vrstvy temperovany na 140 °C,
(kapitole 2.10). Tim u SC tenkych vrstev doslo k sjednoceni mnozstvi organickych residui

uvnitt tenké vrstvy a ke stejnym strukturdlnim zméndm.

S rostouci koncentraci stiibra v tenkych vrstvach roste i index lomu (Obr. 3.29). Narust
indexu lomu je zplsoben zavadénim té€z§iho atomu do matrice tenké vrstvy, ¢imz roste
polarizovatelnost a opticka hustota materialu [87]. K nartstu indexu lomu dochazi jak v piipadé
VTE tenkych vrstev, tak i v piipadé SC tenkych vrstev. Vzhledem k temperaci na teplotu
140 °C (viz Gvod kapitoly) lze predpokladat, ze vysledny index lomu SC tenkych vrstev pii

stejné koncentraci stéibra bude stejny. Jak je ale viditelné na Obr 3.29 toto o¢ekavani nebylo
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naplnéno. Index lomu SC tenkych vrstev (pfi stejné koncentraci stibra) roste s teplotou
temperace tenkych vrstev pred dopaci. Moznym vysvétlenim tohoto faktu je, ze béhem dopace
dochazi k zachyceni ¢asti organickych residui uvnitt vrstvy. Béhem nasledné temperace tato
zachycend organicka residua neni mozné odstranit z vrstvy a ndsledkem toho dochazi
k rozdilim v indexu lomu po dopaci SC tenkych vrstev temperovanych na rizné teploty. Vyssi
provazanost struktury je pozorovatelnad z Ramanovych spekter (viz Obr. 3.25), kde s rostouci

koncentraci stiibra je patrna rostouci intenzita pasu odpovidajiciho mistkovému stiibru.

2.9 B TVE tenké vrstvy
| & SC cCerstvé pfipravené tenkeé vrstvy
@ SC temperované na 100°C tenké vrstvy
2.8 SC temperované na 140°C tenkeé vrstvy
2.7 4 i

22.6-
8 1 +
C 254 -
§ . ®
2.4 - @ ——
0 TS e
IRIE
1 ' I ' I I 1 1 I ' I I 1 I I
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

at% Ag v tenké vrstvé

Obr. 3.29: Zavislost indexu lomu tenkych vrstev (viz legenda) pti 1550 nm na obsahu

stfibra.

Jelikoz se jednd o upravu optickych parametrii pomoci dopace stfibrnymi ionty
z roztoku, tak ve spojitosti s metodou spin-coating ziskavame metodu pro Upravu optickych
parametri bez nutnosti nadkladné vakuové techniky. Navic je mozné tuto metodiku dopace

vyuzit pro upravu optickych parametri jiz zhotovenych optickych prvka.
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4 Zavér

V predkladané  disertacni  praci byla studovdna moznost  strukturovani
chalkogenidovych tenkych vrstev sloZeni As33Se7 metodou hot embossing. Druhym cilem této
disertacni prace byla Gprava optickych vlastnosti téchto chalkogenidovych tenkych vrstev, a to

substituci siry selenem a dopaci stiibrnymi ionty.

Slozeni As33Se7 bylo zvoleno jakozto dobte rozpustné chalkogenidové sklo v riznych
organickych aminech a vzhledem k dobfe popsanému mechanismu rozpousténi v literatufe.
Taktéz na tenkych vrstvach tohoto sloZeni byla jiz diive rozsahle studovana moznost dopace
stiibrem. Znalost mechanismu rozpousténi a tedy i struktury vzniklych tenkych vrstev byla
dilezitym faktorem pii vysvétlovani studovanych mechanisml, a to jak mechanismu
strukturovani za pomoci metody hot embossing, tak mechanismu dopace stfibrnymi ionty z

roztoku.

V prvni ¢asti této disertatni prace byla studovdna moznost strukturovani
chalkogenidovych tenkych vrstev slozeni AszsSe7. Tenké vrstvy byly pfipraveny metodou
vakuového napafovani a metodou spin-coating. V piipadé metody spin-coating byla zvolena

razné te€kava rozpoustédla, a to n-propylamin, n-butylamin, n-hexylamin a etylendiamin.

V ptipadé tenkych vrstev pfipravenych vakuovym napafovanim bylo zjisté€no, Ze teplota
strukturovani je blizka teploté 1,2Tg, tedy teploté potiebné pro embossing dle empirického
pravidla znamého z literatury. U chalkogenidovych tenkych vrstev sloZeni As33Se7
pfipravenych metodou spin-coating bylo zji§téno, Ze teplota strukturovani je niz$i nez v ptipadé
vakuové napafenych tenkych vrstev. Cerstvé piipravené tenké vrstvy metodou spin-coating Ize
strukturovat dokonce pii teploté nizsi, nez je teplota Tq. Zaroven je mozné konstatovat, ze
teplota strukturovani roste s teplotou stabilizace Cerstvé ptipravenych tenkych vrstev. Vyjimku
z této tady predstavuji tenké vrstvy pfipravené zroztoku etylendiaminu. Ty na rozdil od
tenkych vrstev pfipravenych z priméarnich amind vyzaduji nejvys$si teplotu strukturovani
metodou hot embossing. V piipadé tenkych vrstev ptipravenych z roztokii primarnich amint
temperovanych na 140 °C je teplota nutnd pro strukturovani téméf identickd. Z ¢ehoz vyplyva,
ze vlivem temperace doSlo k sjednoceni struktury tenkych vrstev pfipravenych z priméarnich
amint a tedy teplota strukturovani nezavisi u vzorki s touto teplotni historii na volbé pouZitého
primarniho aminu. V ptipadé¢ tenkych vrstev pfipravenych z roztoku etylendiaminu, jez byly

temperovany na teplotu 180 °C (teplota nutna pro minimalizaci mnozstvi organickych residui),
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je teplota strukturovani ze vSech vrstev piipravenych metodou spin-coating nejvyssi. I presto je

teplota strukturovani stale nizsi nez teplota strukturovani vakuove napatrenych tenkych vrstev.

Rozdilné teploty strukturovani metodou hot embossing byly vysvétleny rozdily ve
struktufe tenkych vrstev pripravenych metodou spin-coating a metodou vakuového napatrovani.
V ptipadé vakuoveé napafenych tenkych vrstev je struktura tvofena ptevazné polymernimi
fetézci na bazi strukturalni jednotky AsSsz» a minoritné Klecovitymi strukturalnimi jednotky
As4Sy a fetézei siry. Oproti tomu struktura Cerstvé pripravenych tenkych vrstev pfipravenych
metodou spin-coating se sklada z organickych alkylamonium arsen sulfidickych soli, které
uzaviraji nanoc¢astice ptvodniho objemového skla a velkého mnozstvi strukturalnich jednotek
AssS4 a Sg. Behem ohievu tenkych vrstev dochazi k rozkladu zminénych soli a AssSs a Sg
strukturdlnich jednotek. Tyto zmény jsou zdhy nésledovdny polymerizaci tenké vrstvy za
vzniku polymerni struktury tvofené strukturalnimi jednotkami AsSzp. SloZeni se tedy blizi
struktufe pivodniho objemového skla, a tedy i roste teplota strukturovani metodou hot

embossing.

Pro ptipravu struktury metodou hot embossing je tfeba nartst hodnot viskdzniho toku.
Tento narGist je spojen s preuspofadavanim struktury tenké vrstvy. V piipad€é vakuovée
naparenych tenkych vrstev je toto preuspofaddavani spojeno s rozpadem klecovitych struktur
As4S4, Sg a Snfetézct a jejich polymerizaci a s pfeuspofadavanim polymernich fetézcti. Pri€emz
vlivem toho, ze klecovité struktury jsou minoritnimi slozkami struktury vakuoveé naparené
tenké vrstvy, je hodnota viskoézniho toku primarn€ zavisla na preusporadavani polymernich
fetézcl, coz je energeticky naro¢né. Oproti tomu vice fragmentovana struktura tenkych vrstev
pfipravenych metodou spin-coating umoZziiuje nariist viskozniho toku b&hem procesu
polymerizace tenké vrstvy. To je nejspiSe ditvodem, pro€ lze strukturovat Cerstvé pfipravené
tenké vrstvy i pod teplotou Ty. Jelikoz teplota stabilizace byla vzdy zvolena o ~15 °C nizsi, nez
je teplota varu pouzitého aminu, roste teplota potfebna pro stabilizaci s délkou fetézce
primarniho aminu. S rostouci teplotou stabilizace klesd mnoZzstvi alkylamonium arsen
sulfidickych soli ve struktuie tenké vrstvy. Stejné tak klesd mnozstvi uzavienych strukturalnich
jednotek AssSsa Sg. Je tedy logické, Ze s rostouci teplotou stabilizace a tedy i s rostoucim
stupném polymerizace roste teplota nutna pro strukturovani metodou hot embossing. Vyjimku
Z této fady tvorii tenké vrstvy pfipravené z roztoku etylendiaminu, tento rozdil se da nejspise
vysvétlit rozdilnym mechanismem rozpousténi vychoziho objemového materialu, a tedy i

strukturou pfipravenych tenkych vrstev.
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V druhé ¢asti disertacni prace byl studovan vliv nahrazovani siry selenem v tenkych
vrstvach Assz3Se7 na zménu vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev, a to konkrétné vliv na
teplotu strukturovani metodou hot embossing a na zménu optickych parametrt. Byly studovany
tenké vrstvy nasledujicich slozeni As33Se7, AS33Ss0,25S€1675, AS33S3355€335, AS33S16,755€50,25,
As3z3Ses7. Bylo zjisténo, Ze je mozné piipravovat tenké vrstvy pozadovaného slozeni smichanim
dvou vychozich roztokli As33Se7 & AszsSee7 v etylendiaminu a vysledné tenké vrstvy maji stejné
vlastnosti jako tenké vrstvy piipravené rozpusténim vychoziho objemového materidlu o

pozadovaném slozeni.

Vlivem nahrazovani siry selenem dochazi ke sniZzovani teploty potfebné pro
strukturovani tenkych vrstev metodou hot embossing. Opét bylo pozorovano, ze Cerstve
ptipravené tenké vrstvy je mozno strukturovat pfi teploté nizsi, nez je Tq chalkogenidového skla
daného slozeni. Bylo pozorovano, Ze teploty strukturovani tenkych vrstev pfipravenych
smichéanim vychozich roztoki a rozpusténim objemového skla o stejném slozeni jsou podobné.
Ramanova spektroskopie prokéazala, ze dochéazi k reakci vychozich roztoka jiz po smiseni.
Vlivem toho bylo mozné strukturovat Cerstvé piipravené tenké vrstvy o stejném slozeni pii
podobné teploté. Rozdily v hodnotach teplot nutnych pro pfipravu miizky o poloviéni hloubce,

nez je maximalné dosazitelna hloubka nebyly vétsi nez ~6 °C.

Dale bylo prokazano, ze nahrazovanim siry selenem ve struktuie tenké vrstvy je mozné
fidit optické parametry tenkych vrstev v nasledujicich intervalech. V ptipadé Sitky zakdzaného
pasu v intervalu 1,59(As3sSes7) -2,22(As33Se7)eV a Vv piipadé indexu lomu pii 1550 nm
v intervalu 2,38(As33Se67)-2,74(AS33S€67).

Posledni cast disertacni prace se zabyvala dopaci stfibrnymi ionty. Dopace byla
provadéna zroztoku dusi¢nanu stiibrného v dimethylsulfoxidu. Tato metodika umoziuje
Upravu optickych parametrt jiz pfipravenych optickych prvki. Pomoci fotoasistované dopace
z roztoku, jenz obsahoval stfibrné ionty byly pfipraveny tenké vrstvy o maximalni koncentraci
stiibra ~51 at% (vakuové napaiené tenké vrstvy) a ~43 at% (tenké vrstvy piipravené metodou

spin-coating).

V piipad¢ upravy optickych vlastnosti pomoci dopace stiibrnymi ionty z roztoku
dusi¢nanu stfibrného v dimethylsulfoxidu byly studovany nasledujici vzorky. Vakuové
napafené tenké vrstvy Ass3sSez a tenké vrstvy pripravené metodou spin-coating z roztoku
As33Se7 V n-butylaminu. Vrstvy piipravené metodou spin-coating byly temperované na 60,

100 a 140 °C. V ptipad¢ vakuové napafenych tenkych vrstev byla pozorovéana stejna kinetika
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dopace jako v pfipad¢ rozpousténi termicky napaiené vrstvy stiibra. Tedy nejdiive byla
pozorovana exponencialni ¢ast, pii které dochazi k reakci volné siry se stiibrnymi ionty. Poté
byla pozorovana pomalejsi ¢ast, ktera je popisovana jako linearni, pii které byla kinetika dopace
fizena rozdily v chemickych potencidlech dopované a nedopované Casti tenké vrstvy. V ptipadé
tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating byl pozorovan rozdilny pribéh. Béhem
dopace stiibrnymi ionty byla u vrstev pfipravenych metodou spin-coating pozorovan strmy
narust rychlosti dopace v pribéhu samotného procesu dopace. Tento rozdil v pribéhu dopace
vakuové€ napafenych tenkych vrstev a tenkych vrstev piipravenych metodou spin-coating byl

vysvétlen na zaklad¢€ rozdilné struktury.

Na zéklad¢ studia struktury pomoci Ramanovy spektroskopie bylo pozorovano, ze pti
dopaci stfibrnymi ionty dochéazi k rozkladu alkylamonium arsenickych soli, coz podporuje
hypotézu, ze organické soli ve struktute tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating
urychluji dopaci stiibrnymi ionty. Dal$im pozorovanym jevem je posun strmého narGstu
rychlosti dopace Kk pozd&jsim casiim s teplotou temperace tenkych vrstev piipravenych
metodou spin-coating. Pro vysvétleni tohoto posunu byla navrzena nasledujici hypotéza.
Béhem temperace tenké vrstvy pripravené metodou spin-coating dochazi k rozkladu
organickych soli a odchodu organickych residui, pficemz k tomuto dé€ji dochazi vyraznéji na
povrchu tenké vrstvy. Vlivem toho je povrch vice ochuzen o tato residua a taktéz je vice tvofen
polymerizovanou strukturou se zakladni strukturalni jednotou AsSs/2. Tato ochuzené povrchova
vrstva se svoji strukturou nejspiSe vice blizi struktufe vakuov€ napafené tenké vrstvy a
srostouci teplotou temperace roste jeji tloustka. Navrzend hypotéza byla potvrzena
experimenty, pfi nichz byly tenké vrstvy samovolné dopovany ve tmé. Pti té€chto experimentech
se vakuove napaiené tenké vrstvy a temperované tenké vrstvy pfipravené metodou spin-coating
chovaly podobné. Oproti tomu Cerstvé piipravené tenké vrstvy metodou spin-coating vykazaly
vyrazn€j$i zmeény absorpcniho koeficientu. Tato pozorovani podporuji vySe uvedenou hypotézu
o vlivu organickych residui a specifické struktury tenké vrstvy ptipravené metodou spin-coating

na kinetiku dopace stfibrnymi ionty z roztoku dusi¢nanu stfibrného v dimethylsulfoxidu.

EDS analyzou sttibrem dopovanych tenkych vrstev bylo zjisténo, ze dochézi k ubytku
arsenu béhem procesu dopace stiibrnymi ionty z roztoku. Za ucelem popisu a vysvétleni tohoto
d&je byly studovany dopacni roztoky XRF analyzou. Tato studie dokazala pfitomnost arsenu
Vv roztocich dusi¢nanu stfibrného v dimethylsulfoxidu po fotoasistované dopaci tenkych vrstev.
V ptipad¢ studia dopacnich roztokt vyuzitych pro dopaci ve tmé pfitomnost arsenu nebyla

pozorovana. Jelikoz je v literatufe popsano, ze béhem dopace stiibrnymi ionty dochazi ke
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vzniku klecovitych strukturalnich jednotek AssSs4, byla pro vysvétleni ochuzovani tenkych
vrstev o arsen navrzena nasledujici hypotéza. Jelikoz klecovité strukturalni jednotky AssSa
nejsou pevné vazany v tenké vrstveé, je pravdépodobné, ze béhem dopace dochazi k jejich

vyplavovani do dopac¢niho roztoku.

Na zékladé¢ studia optickych parametrti dopovanych tenkych vrstev bylo zjisténo, ze je
mozna jejich uprava v nasledujicich intervalech. V ptipad¢ vakuove napaienych tenkych vrstev
As33Se7 je mozné pomoci dopace stiibrnymi ionty upravovat optickou sitku zakazaného pasu
v rozmezi 1,76(As33Se7)-2,41(Agx(AS33Se7)100x) €V a hodnotu indexu lomu pii 1550 nm
vrozmezi hodnot 2,40(AsS33Se7)-2,86(A0x(AS33Se7)100x).  V piipadé tenkych  vrstev
piipravenych metodou spin coating je mozno upravovat optickou $itku zakazaného pasu
v rozmezi hodnot 2,34(As33Se7)-2,08(Agx(AS33Se7)100x) €V a taktéZ je mozno Fidit hodnotu
indexu lomu pfi 1550 nm v rozsahu hodnot 2,28(As33Se7)-2,45(Agx(AS33Se7)100x). Jelikoz se
jedna o Gpravu optickych parametrti pomoci dopace stéibrnymi ionty z roztoku, tak ve spojitosti
s metodou spin-coating ziskavame metodu pro upravu optickych parametri bez nutnosti
nakladné vakuové techniky. Navic je mozné tuto metodiku dopace vyuzit pro Gpravu optickych

parametru jiz zhotovenych optickych prvki pripravenych metodou hot embossing.

V této praci bylo dokazano, Ze je mozné strukturovat tenké vrstvy pfipravené metodou
spin-coating pfi nizsich teplotach, nez odpovida empirickému pravidlu 1,2Tg. V ptipadé Cerstveé
ptipravenych tenkych vrstev je tato teplota dokonce niZsi, nez je teplota Tg. To pfinaSi moZnost
piipravy optickych prvkl se znacnou energetickou usporou. V ptipad¢é upravy optickych
parametri byly demonstrovany dvé plné roztokové metody, a to smé&Sovani dvou roztoki
vychozich skel a dopace stiibrnymi ionty z roztoku dusi¢nanu sttibrného v dimethylsulfoxidu.
Metoda dopace stiibrnymi ionty z roztoku navic pfinasi mozZnost Upravy optickych parametri

jiz hotovych optickych prvki ptipravenych metodou hot embossing.

V névaznosti na vysledky publikované v této disertacni praci se zd4 jako vhodné pienést
ziskané poznatky na chalkogenidové tenké vrstvy na bazi germania. Germaniové tenké vrstvy
jakoZzto netoxické materidly vykazuji vyssi aplikacni potencial nez arsenové tenké vrstvy, a tedy

uprava jejich optickych parametri a moznost jejich strukturovani je zadouci.
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Ptiloha A Koncentrace roztoku chalkogenidovych skel pro pripravu tenkych vrstev

Experiment

Slozeni roztoku

Koncentrace skla (g/ml)

Ptiprava struktur metodou

hot embossing

Dopace tenkych vrstev

sttibrnymi ionty

Michani roztokd As33Ss7 a

As3z3See7 Vv etylendiaminu

As33Se7/n-propylamin
As33Se7/n-bytylamin
As33Se7/n-hexylamin

Ass3Sez/etylendiamin

As33Se7/n-bytylamin

As33Se7/etylendiamin
As33S50,255€16,25/€tylendiamin
As33S335Se33 s/etylendiamin
As33S16,755€50,25/etylendiamin

AszsSegr/etylendiamin

104

0,075
0,1
0,1
0,1

0,1

0,1

0,15

0,15
0,2
0,2



Ptiloha B Rychlost rotace behem procesu spin-coating

Experiment

SloZeni roztoku a teplota

temperace tenké vrstvy

Rychlost rotace (RPM)

Cerstve
pfipravené

tenké vrstvy

Temperované

tenké vrstvy

Ptiprava struktur
metodou hot

embossing

Dopace tenkych
vrstev stiibrnymi

ionty

Michani roztokt
AS33S67 a AS33Ses7 V

etylendiaminu

As33Sez/n-propylamin
As33Se7/n-bytylamin
As33Se7/n-hexylamin

Asz3Ser/etylendiamin

As33Se7/n-bytylamin

Asz3Ser/etylendiamin
As33Ss50,255€16,25/etylendiamin
As33Ss0,255€16,25(Mix)/etylendiamin
As33S335S€33 5/6tylendiamin
As33S33 5Se33,5(Mix)/etylendiamin
As33S16,755€50,25/€tylendiamin
As33S16,755€50,25(Mix)/etylendiamin

AszsSegr/etylendiamin

105

5000

2750

1700

1600

3000

2750
2800
1600
1800
1600
3200
1700
2200

5000

2750

1700

1600

2750

2750
2800
1600
1800
1600
3200
1700
2200



Ptiloha C SlozZeni chalkogenidovych tenkych vrstev systému As33Se7-xS€x

temperované na 180 °C

at%
As S Se
Teoretické slozeni 33,0 67,0
Cerstvé pfipravené
AS33S67 31,6+0,2 | 68,4+0,2
tenké vrstvy
Tenké vrstvy
33,5+0,2 | 66,5+0,2
temperované na 180 °C
Teoretické sloZzeni 33,0 50,25 16,75
Cerstvé piipravené
AS33S50,755€16,25 31,4+0,2 | 51,7+0,3 | 16,9+0,2
tenké vrstvy
Tenké vrstvy
33,1+0,0 | 49,0+0,2 | 18,0£0,2
temperovane na 180 °C
Teoretické sloZzeni 33,0 50,25 16,75
) Cerstvé piipravené
AS33S50,755€16,25(MiX) 314+0,2 | 52,0+0,3 | 16,6 £0,1
tenké vrstvy
Tenké vrstvy
32,6+0,1|50,1+0,2 | 173+0,1
temperované na 180 °C
Teoretické slozeni 33,0 33,5 33,5
Cerstvé pfipravené
AS33S3355€335 31,7+0,2 | 342+0,2 | 34,1+0,2
tenké vrstvy
Tenké vrstvy
32,5+0,1|323+0,2 | 352+0,2
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Teoretické sloZeni 33,0 33,5 33,5
) Cerstvé piipravené
As33S33,55€33,5(MiX) 314+0,2 | 342+0,2 | 344+0,1
tenké vrstvy
Tenké vrstvy
323+0,1|323+0,2 | 355+0,2
temperované na 180 °C
Teoretické slozeni 33,0 16,75 50,25
Cerstvé pfipravené
$33516,755€50,25 324+0,1| 158+0,4 | 51,7+0,3
tenké vrstvy
Tenké vrstvy
31,0+0,7 | 184+ 1,6 | 50,6 £0,9
temperovane na 180 °C
Teoretické sloZeni 33,0 16,75 50,25
] Cerstvé pfipravené
AS33S16,755€50,25(MiX) 31,8+0,1 | 153+0,2 | 52,8 £0,2
tenké vrstvy
Tenké vrstvy
323+0,1|139+0,2 | 50,8 £0,1
temperované na 180 °C
Teoretické slozeni 33,0 67,0
Cerstvé piipravené
As33Ses? 32,0+0,1 68,0 + 0,1
tenké vrstvy
Tenké vrstvy
324+0,1 67,6£0,1

temperované na 180 °C
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Ptiloha D Transmisni spektra tenkych vrstev systemu As-S-Se

Cerstve piipravené

tenké vrstvy z roztoku pfipraveného

rozpusténim objemového skla o daném

T (%)

T (%)

slozeni

90
BO-:
70
60
50—-

40

AsSe

—As_.S, ..Se

'33%50,75'

As33s33.5se33.5

A533815,255e
——As, Se,,
— = substrat

T

1500

18,25

50,25

T
1000 2000

A(nm)

Cerstv¢ pripravené

tenké vrstvy z roztoku pfipraveného

smichanim vychozich roztokt

V pozadovaném pomeéru

90

80 j
1
]

704 |
1

604 |
]

504 I
|

w] |
1

304 1 .

20 : Asnssa 1556\6 25
‘: ASSJSSS Sse” 5

104 1 Asnsls_?ﬁseiﬂ 25
} — = substrat
0 T T T
500 1000 1500 2000
A(nm)

Tenké vrstvy temperované na 180 °C

piipravené z roztoku ziskaného rozpusténim

objemového skla o daném slozeni

90 o
804
704
(50--

50 4

T (%)

40

30 4

As3356 7

3375075

As_S... S

337335

——As,_Se,,
| = — substrat

As_S_ ..Se

As33S!6 258650.25

16,25

e335

T
1000 1500

*(nm)

Tenké vrstvy temperované na 180 °C

ptipravené z roztoku ziskaného smichanim

vychozich roztokl v pozadovaném poméru

90
80 1
'
704 |
i
s !
]
~ 504 !
= [}
e
]
304 1 .
20 |' A8 ;857558525
1 R
! T
104 1 AS33S 525585 25
0 J' — — substrat
T T T
500 1000 1500 2000
A(nm)
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Ptiloha E Casy dopace stFibrnou soli a ¢asy homogenizace svételnou expozici vrstev As33Ser

Cas dopace (min)

0,5

1

1,5

2,5

3,5

4

4,5

7,5

10

Vakuové¢ napaiené
tenké vrstvy

Tenké vrstvy
piipravené
metodou spin-
coating
temperované na
100 °C

Tenké vrstvy
piipravené
metodou spin-
coating
temperované na
140 °C

Cas dopace (S)

Cerstv¢ pripravené
tenké vrstvy

20

60

60

10

40

20

50

60

20

40

6

40

50

30

20

40

50

40

20

4

30

40
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30

40

4

30

4

30

4

2

2



Ptiloha F SlozZeni objemového skla a pripravenych tenkych vrstev As3zSe7 dopovanych stiibrem

Objemové sklo

| at%

As 33,1+0,1
S 66,9+0,1
VTE tenké vrstvy
Cas dgpace at%
(min)
As S O Ag
0 33,4+0,2  64,6+0,2 2+0,2
0,5 31,8+0,3  60,7+0,4 2,7+0,3 4,8+0,3
1 31,4+0,2  60,1+0,7 2,6+0,3 5,9+0,8
1,5 28,9£0,9 54,9+2,0 2,9+0,3 13,3+£2,8
2 26,8+0,9  51,0+1,2 3,1+£0,5 19,1£2,0
2,5 24,6£0,8  47,5+1,1 3,3+0,7 24,6+1,5
3 22,517  44,5+1,9 3,9+0,6 29,1+3,6
3,5 19,6+£1,1  41,8+0,7 3,7+0,3 35,0+1,9
4 17,3+1,2  40,3+0,9 4,2+0,4 38,2+1,8
4,5 15,1£¢1,0  38,5+0,8 4,2+0,4 42,1+1,9
5 14,1£1,1  38,1+0,8 4,3+0,5 43,5+2,1
7,5 10,5+1,2  35,9+0,7 4,4+0,4 49,2+1,7
10 9,4+0,8 35,1+0,6 4,5+0,5 51,0+1,5

SC Cerstvé ptipravené tenké vrstvy

Cas dopace (S) at%
As S O Ag
0 28,3+0,6 63,4+1,2 8,3+1,2
10 23,5+£0,5 53,9+1,3 6,8+0,9 15,7+1,1
20 22,2+1,0 51,7+2,1 7,4+0,5 18,7+£3,2
30 19,2+1,6 46,2+3,1 6,6+1,1 28,0+6,4
40 18,1£2,4 44,7445 8,0+1,5 29,2+7,4
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SC tenké vrstvy temperované na 100 °C

Cas dgpace at%
(min)
As S O Ag
0 30,4+0,3  65,4+0,5 4,1+0,3
0,5 29,3+0,2  63,8+0,4 3,7+0,2 3,1+£0,3
1 28,5+£0,4  61,6+0,6 4,1+0,3 5,7+0,6
1,5 27,4+0,4  59,7+0,7 4,2+0,5 8,7+0,7
2 26,0£0,5  56,7+1,1 4,6+0,4 12,7+1,7
2,5 23,5+1,2 52,624 4,5+0,8 19,4+2.8
3 19,242,2 47,2427 6,0+0,6 27,6+4,7
3,5 11,2+1,8  41,9+0,8 7,0+0,6 39,9+2,8
4 9,9+2,3 40,5+1,0 6,3+0,3 43,3+3,1
SC tenké vrstvy temperované na 140 °C
Cas dgpace at%
(min)
As S O Ag
0 31,1+0,3  65,0+1,2 3,8+0,8
0,5 30,0£0,5  63,1£1,7 4,3+0,9 2,7+0,3
1 29,3+0,5  61,1+1,2 4,0+0,8 5,6+0,5
1,5 28,5+0,5 60,1£1,0 3,6+0,3 7,8+0,4
2 28,0£0,4  58,0+1,3 3,7+0,3 10,3+1,1
2,5 26,5+0,6  56,6+1,0 3,8+0,4 13,1+1,4
3 24,0<1,2  52,1+2,0 4,140,4 19,8+3,0
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Ptiloha G SEM snimky(20x20 um) tenkych vrstev pied dopaci a po maximalni dopaci stribrem

Vakuové¢ napaiené

tenké vrstvy

SEMHY: 10.0 KV
View feld: 20.0 ym
SEM MAG: 17.3 kx.

Cerstve pripravené

tenké vrstvy

SEMHY: 10.0 KV
View field: 20.0 ym
SEM MAG: 17.3 kx

Tenké vrstvy
ptipravené
metodou spin-
coating
temperované na
100 °C

SEM HV: 10.0 kv
View field: 20.0 ym
SEM MAG: 13.8 kx

Tenké vrstvy
pfipravené
metodou spin-
coating
temperované na
140 °C

SEMHY: 10.0 KV
View field: 20.0 ym
SEM MAG: 17.3 kx

pred dopaci

wo:esTmm | LYRAS TESGAN|
Det: SE Bpm

CEMNAT

WD: 6,98 mm | LYRAS TESGAN|
Det: SE Bym
CEMNAT

wo:e7amm | LYRA3 TESCAN|
Det: SE Spm
CEMNAT

Wo:essmm | LYRA3 TESGAN|
Det: SE 6pm

CEMNAT
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SEMHY: 100 kv
View field: 20.0 pm
SEM MAG: 17.3 kx.

SEMHY: 100KV
View field: 20.0 pm
SEM MAG: 17.3 kx

SEMHY: 100KV
View field: 20.0 pm
SEM MAG: 17.3 kx.

po dopaci

wo:es0omm | | LYRA3 TESGAN|
Det: SE
CEMNAT

WD: 6,53 mm | LYRAS TESGAN|
Det: SE Bym
CEMNAT

woessmm || LYRA3 TESGAN|
Det: SE
CEMNAT

LYRA3 TESGAN|

CEMNAT



Vakuov¢ napaiené tenké vrstvy

T (%)

90 4
80 l
'
704 |
1
|
604 1
1
1
504
1
404 |
. ——0at. %Ag
304 ——49at. % Ag
20 | ——6.1at. % Ag
! ——12.5at. % Ag
104 ! ——20.2 at. % Ag
— = substrat
0 T T T
500 1000 1500 2000
» (nm)
Vakuové¢ napaiené tenké vrstvy
90 4
80
704 |
)
1
604 I
i
—~ 504
S 1
a0 1
- 0 .
a4 |
H ——44.4 at. % Ag
204 ——45.2 at. % Ag|
.E ——51.2at. % Ag
104 4 ——53.4 at. % Ag|
o — — substrat
500 1000 1500 2000
A (nm)

Tenké vrstvy pfipravené metodou spin-
coating temperované na 100 °C

90
80 I
i
704 |
]
]
604 I
1
_ 50 |
xR |
404 !
a0 ! ——0at. % Ag
I [
M ——33at. % Ag
204 1 ——6.0at. % Ag
! ——9.2at. % Ag
104 ¢ ——13.7at. % Ag
0 } — — substrat
500 1000 1500 2000
A (nm)

T (%)

Ptiloha H Transmisni spektra stribrem dopovanych tenkych vrstev

Vakuové napatfené tenké vrstvy

90 - F
804 I’
704 1
1
]
60 4 1
]
50 :
1
404 |
1
a0 |
H ——255at. % Ag
204 1 ——30.4 at. % Ag
! ——359at. % Ag
104 ——40.1 at. % Ag
0 j = = substrat
5(‘10 10‘00 15‘00 2000
2 (nm)
Cerstve pripravené tenké vrstvy
90 4
80~ ‘
i
704 4
i
604 1
I
~ s
£ |
= 404 1
H ——0at. % Ag
304 ——17.0 at. % Ag
20 1 ——222at. % Ag
! ——288at. % Ag
104 | ——37.0at. % Ag
0 = = substrat
500 IOIOO 15‘00 2000
A (nm)
Tenké vrstvy pfipravené metodou Spin-
coating temperované na 100 °C
90 -
804 }
70 n:
]
]
604 I
i
- 504
&~ ]
= 40 :
a0 | .
! ——203at. % Ag
204 1 ——31.6 at. % Ag
H ——439at. % Ag
104 1} ——46.7 at. % Ag
o J = = substrat
560 10‘00 15‘00 2000

A (nm)
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Tenké vrstvy piipravené metodou spin-

Tenké vrstvy piipravené metodou spin-
coating temperované na 140 °C

coating temperované na 140 °C

90 90
80 } 80
! H
704 |1 704 |
1 ]
] 1
604 ! 604 1
) 1
— 504 | _ sod |
£ ] = |
= 404 1 = 40 1
= 1 = I
I 1
30+ 304
' ——0at. % Ag !
204 1 ——29at. % Ag 204 ! ——10.6 at. % Ag
! ——b5.8at % Ag 1 ——134at. % Ag
104 ——8.1at. %Ag 104 ¢ ——20.8at. % Ag
0 ] — — substrat o1 — — substrat
5(‘10 1 0‘00 15‘00 2000 500 1000 1500 2000

2 (nm) 2 (nm)
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