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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlastnosti tenkych vrstev chalkogenidovych skel
o slozeni As30S70 pripravenych metodou spin-coating. Tenké vrstvy o sloZzeni As30S70 byly
pfipraveny z vychozich objemovych skel riznych slozeni. Poté byl studovan vliv rliznych
postupt ptipravy roztokii na zmény optickych vlastnosti, struktury a chemické odolnosti

tenkych vrstev.
KLICOVA SLOVA
Chalkogenidova skla, tenké vrstvy, spin-coating

TITLE

Compositional modification of As-S chalcogenide glass thin films deposited by spin-coating

by alternation of source solution composition
ANNOTATION

This diploma thesis deals with a study of chalcogenide glass thin films of composition As30S7o
prepared by the spin-coating method. The thin films of composition As3oS7o were prepared from
different source bulk glasses and sulfur. The influence of different solution preparation

procedures on optical properties, structure and chemical resistance was studied.
KEYWORDS

Chalcogenide glasses, thin films, spin-coating



Souhrn

Tato diplomova prace se zabyva studiem modifikaci slozeni tenkych vrstev
chalkogenidovych skel syst¢ému As-S piipravenych metodou spin-coating upravou slozeni
vychozich roztokl. Cilem bylo porovnat vliv metody ptipravy vychozich roztokl skel na zmény
optickych vlastnosti a strukturu, a také kinetiku leptani tenkych vrstev. Studovéna byla
objemova skla, roztoky a tenké vrstvy systému As-S o slozeni As»0Sso, As30S70 a As40Se0.
Ptedevsim byl sledovan vliv metody pfipravy roztoka u tenkych vrstev slozeni As30S7o, které
byly pfipraveny jak dopovanim komeréné dostupného skla slozeni As40Se0 elementarni sirou,
kdy ke smichani doslo soucasné nebo pozdéji, tak smichanim dvou rdznych vychozich
objemovych skel slozeni As20Sso0 a As40Se0. VSechny pfipravené tenké vrstvy byly po depozici

temperovany pii teploté 60 — 150 °C.

Struktura objemovych skel, roztoki a tenkych vrstev byla studovana pomoci Ramanovy
spektroskopie. V naméfenych Ramanovych spektrech byly pozorovany odliSnosti v intenzité
past. Nejdiive byly studovany Ramanova spektra vychozich roztokd piipravenych
z objemovych skel stejného slozeni, poté byla studovana struktura tenkych vrstev. Oproti
roztokdm se ve struktufe tenkych vrstev vyskytovaly alkyl amoniové arsen sulfidické soli. Tyto
soli pfifazujeme k obsahu organickych rezidui, které se vyskytuji ve strukturach tenkych vrstev
systému As-S rozpusténych v butylaminu, pfi¢emz obsah téchto soli 1ze sniZit temperaci. Pti
studiu tenkych vrstev bylo také zjiSténo, ze na strukturu tenkych vrstev ma vyznamny vliv
postup piipravy, jelikoz vyslednd struktura tenkych vrstev se liSila. Respektive pii nizsich
teplotdch temperace se struktura tenkych vrstev stejného sloZeni podobala spiSe vychozim
slozkam, kdeZto s narustajici teplotou temperace se struktura postupné blizila struktufe

objemového skla téhoz slozeni.

Z namétenych transmisnich spekter z UV/Vis/NIR spektrofotometru byly vyhodnoceny

indexy lomu, Eg°"

a tloustky tenkych vrstev. Vliv na vysledky méfeni méla opét teplota
temperace. Bylo pozorovano, Ze s nartstajici teplotou temperace dochdzelo ke zvyseni indexu
lomu, k poklesu opticke Sitky zakédzaného pasu, a také k poklesu tlouSt’ky tenkych vrstev. I pres
to, ze vychozi roztoky sloZeni As30S7o pro pifipravu tenkych vrstev byly pfipraveny riznymi
zpisoby, tak u vytemperovanych tenkych vrstev na teplotu 150 °C bylo dosazeno témér
stejnych optickych vlastnosti. Dale byla studovana rychlost leptani tenkych vrstev, ktera byla
znacn¢é ovlivnéna sloZzenim a strukturou skel. I na odolnost studovanych tenkych vrstev ma

vyrazny vliv teplota temperace, kdy s nartstajici teplotou temperace roste odolnost tenkych

vrstev.



Summary

This diploma thesis deals with the study of compositional modifications of thin films
of chalcogenide glasses of the As-S system prepared by the spin-coating method by adjusting
the composition of the initial solutions. The aim was to compare the influence of the method
of preparation of the initial glass solutions on changes in optical properties and structure,
and also the etching kinetics of thin films. Bulk glasses, solutions and thin films of the As-S
system with the composition As20Sg0, As30S70 @ As40Seo were studied. First of all, the influence
of the solution preparation method was monitored for thin films of the composition As30S7o,
which were prepared both by doping the commercially available glass composition As4oSeo with
elemental sulfur. The mixing of the starting ingredients happened at the same time or later.
Furthermore, two different starting bulk glasses of composition As20Sso and Ass0Seo were

mixed. After deposition, all prepared thin films were tempered at a temperature of 60-150 °C.

The structure of bulk glasses, solutions and thin films was studied using Raman
spectroscopy. Differences in band intensity were observed in the measured Raman spectra.
First, Raman spectra of initial solutions prepared from bulk glasses of the same composition
were studied, then the structure of thin films was studied. Compared to solutions, alkyl
ammonium arsenic sulphide salts occurred in the structure of thin layers. We assign these salts
to the content of organic residues that occur in the structures of thin layers of the As-S system
dissolved in butylamine. The content of these salts can be reduced by annealing. In the study
of thin films, it was also found that the structure of the thin films was significantly influenced
by the preparation procedure, as the resulting structure of the thin films varied. Respectively,
at lower annealing temperatures, the structure of thin layers of the same composition was more
similar to the initial components. As the annealing temperature increased, the structure

gradually approached the structure of bulk glass of the same composition.

From the measured transmission spectra from the UV/Vis/NIR spectrophotometer,
the refractive index, E,°"" and the thickness of the thin films were evaluated. It was observed
that the refractive index increased with increasing annealing temperature. On the other hand,
a decrease was observed in the optical width of the band gap and a decrease was observed
in the thickness of the thin films. Despite the fact that the starting solutions of the composition
As30S70 for the preparation of thin layers were prepared in different ways, almost the same
optical properties were achieved in thin films tempered to a temperature of 150 °C.
Furthermore, the etching speed of thin layers was studied, which was greatly influenced

by the composition and structure of the glasses. The annealing temperature also has



a significant effect on the resistance of the studied thin films, when the resistance of the thin

films increases with increasing annealing temperature.
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SEZNAM ZKRATEK

AAAS
BA
CvD
DAH
DMSO
EDX
E°Pt
FT-IR
KAH
n1550
Nd:YAG
NIR
PLD

PVD

Tm
Tv
uv

Vis

alkyl amoniové arsen sulfidické soli

n-Butylamin

chemické depozice z plynné faze

dlouhovlnna absorp¢ni hrana

dimethylsulfoxid

energiove disperzni rentgenova mikroanalyza
opticka sitka zakazaného pasu

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
kratkovinna absorp¢ni hrana

index lomu pii vinové délce 1550 nm

yttrium aluminium granat dopovany ionty neodymu
blizka infraCervend oblast spektra

pulzni laserova depozice

fyzikalni depozice z par

teplota skelného prechodu

teplota tani

teplota varu

ultrafialova oblast spektra

viditelna oblast spektra



Uvod

Chalkogenidova skla jsou amorfni pevné latky, které fadime mezi neoxidova skla,
atedy krom¢ kysliku obsahuji alesponi jeden prvek ztzv. chalkogent a prvek z 13., 14.,
a 15. skupiny (zejména arsen a antimon). Mezi dilezit¢ chemické a fyzikalni vlastnosti
chalkogenidovych skel fadime vyborné optické vlastnosti v infraCervené oblasti zaieni, vetsi
soucinitel tepelné roztaznosti, a hlavné v porovnani s oxidovymi skly vyssi hodnoty indexu
lomu. Té&chto vlastnosti lze vyuzit v fadé odvétvi zejména v elektronice, fotonice, optice
a v zafizenich citlivych na infracervené zateni. Pfipravuji se vSak v riiznych formach, a to jako

objemova skla, tenké vrstvy nebo vlakna.

V této diplomové praci byly studovany chalkogenidové tenké vrstvy systému As-S
pripravené z objemovych skel slozeni Asx0Sgo, As30S70 a As40Seo, pficemz cilem bylo porovnat
vliv metody pfipravy vychozich roztokli skel na zmény optickych vlastnosti a strukturu.
Depozice tenkych vrstev byla provedena roztokovou metodou spin-coating. Na takto
ptipravenych tenkych vrstvach byly studovéany optické vlastnosti, struktura a slozeni. Na zaver
byla studovéana kinetika leptani, coZ umoznilo porovnat chemickou odolnost jednotlivych

tenkych vrstev.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Pevné latky

Pevné latky se obvykle déli podle strukturniho uspofddani na latky krystalické
a nekrystalické neboli amorfni. Pfi krystalizaci dochazi k periodickému uspotadani atomu
resp. molekul v krystalové miizce na kratkou a dlouhou vzdélenost. U latek amorfnich
nalezneme uspotadéani na kratkou vzdalenost, usporadani na dlouhou vzdalenost vSak chybi.
Jednotliva uspotfadani se mezi sebou lisi vzdalenosti opakovani mezi zdkladnimi strukturnimi
jednotkami a symetrii strukturnich jednotek [1, 2, 3]. Pokud je vzdalenost pfiblizné 10-15 A [2],
jedna se o uspotfadani na kratkou vzdalenost. Uspofadani na dlouhou vzdalenost se vyznacuje
vzdalenosti piesahujici 50 A. Periodické uspofadani u amorfnich latek Ize tedy nalézt pouze na
vzdalenosti né¢kolika atomovych délek [1, 2, 3]. Rozdil ve strukturach téchto usporadani je

znazornéno na Obrazku 1.

Obrazek 1: Schématické zndzornéni krystalického (a) a amorfniho (b) usporadani [4]

1.2 Skla

Skla fadime mezi nekrystalické pevné latky, tedy latky amorfni, které se vyznacuji
tzv. usporddanim atomi na kratkou vzdalenost. Skla obvykle vznikaji prudkym zchlazenim
taveniny (kapaliny). Rychlost chlazeni musi byt dostate¢nd, abychom se vyhnuli tvorbé
nukleacnich zarodkl, a tim ptedesli krystalizaci. Z kiivek na Obrazku 2 lze vycist, Ze
krystalizace je spojend s vyraznym poklesem objemu pii prekroCeni teploty tani (Tm), kdy

dochdzi k pfechodu do termodynamicky ptiznivéjSiho krystalického stavu. Pfi tvorbé skla se

pfi ochlazovani objem snizuje plynule az na teplotu skelné¢ho prechodu (Ty), ktera je vzdy mensi
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nez teplota tani dané latky. V této oblasti tavenina miize pfechazet do stavu podchlazené
taveniny v metastabilnim stavu. Souc€asné se zvySuje viskozita piechlazené kapaliny a pfi
dosazeni 10'? Pa-s dochazi ke skelnému piechodu, kdy se podchlazena tavenina za¢ina chovat

jako pevna latka resp. sklo [1, 2, 3, 5].

objem | kapalina ‘/

prechlazend kapalina

Ty T, teplota

Obrazek 2: Objemové zmény behem ochlazovani kapaliny [1]

Skla délime zpravidla na zakladé n¢kolika kritérii, obvykle dle chemického slozeni na
skla organické a anorganicka, jejichZ vyuZiti a objem vyroby nad organickymi skly prevazuje.
Anorganicka skla dale délime na oxidova a neoxidova, pficemz oxidova skla s pfevazujicim
obsahem SiO: jsou povazovany za skla ,tradi¢ni a v primyslu se s nimi mizeme setkat
nejcastéji [6]. Mezi neoxidova skla fadime napiiklad skla halogenidova, kovova nebo
chalkogenidovd, a pravé chalkogenidovymi skly, kterd jsou jednou z hlavnich skupin

neoxidovych skel, se bude zabyvat tato diplomova prace [1].

1.3 Chalkogenidova skla

Chalkogenidové skla jsou anorganické slouceniny, které fadime mezi neoxidova skla
vykazujici dobré optické vlastnosti, zejména vysoké hodnoty indexu lomu a Sirokou oblast
propustnosti v infracervené Casti spektra. Obsahuji alesponi jeden prvek z 16. skupiny
periodické soustavy prvki, tzv. chalkogeni vyjma kysliku (siru, selen nebo tellur) v kombinaci

s prvky z 13., 14., a 15. skupiny (zejména arsen a germanium) [2, 7, 8].
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Oxidova a chalkogenidova skla se mezi sebou li$i svymi chemickymi a fyzikalnimi
vlastnostmi. Chalkogenidova skla jsou oproti oxidovym sklim m¢kei, maji nizsi teplotu tani,
avSak maji vyborné optické vlastnosti v oblasti infraCerveného zareni, vyssi index lomu a vétsi
soucinitel tepelné roztaznosti. Z hlediska vodivosti fadime chalkogenidova skla mezi
polovodivé materidly a v porovnani s oxidovymi skly maji obvykle niz§i hodnoty zakazaného
pasu. Pokud vSak studujeme chemické a fyzikalni vlastnosti tenkych vrstev, je dulezité si
uvédomit, Zze vlastnosti mohou byt vyznamné ovlivnény napiiklad metodou pfipravy nebo
pouzitym substratem [2, 7, 9]. Vzhledem k odliSnym vlastnostem maji oxidova
a chalkogenidova skla rizna uplatnéni. I kdyz je objem produkce chalkogenidovych skel
vyrazné mensi [6], maji vyznamné uplatnéni naptiklad pii vyrobé optickych vldken nebo
fotonice. Diky propustnosti v infraervené oblasti jsou vhodnd pro rlizna zatizeni citlivd na
infracervené zéafeni [5, 7]. Chalkogenidova skla tedy nachdzi uplatnéni od elektroniky, pies

optiku az po medicinu [10, 11].

Existuje fada amorfnich chalkogenidovych skel, kter¢é mizeme délit na elementarni
chalkogeny (napf.: Se), chalkogenidova skla bindrniho systému (As-S, As-Se, Ge-Se) [2],
ternarniho systému (As-S-Se, As-S-Te) nebo ptipadné i komplikovangjsiho systému [2].
Nejlépe prostudovanymi chalkogenidovymi skly jsou skla bindrniho systému, zejména As-Se,

a hlavné As-S, kterym se zabyva tato diplomova prace [2, 7].

1.4 Chalkogenidova skla systému As-S
Chalkogenidova skla systému As-S patii mezi binarni systémy. V ptipadé systému As-S
je oblast sklotvornosti v rozmezi 4,9 — 46,1 at.% arsenu [2]. Na Obrazku 3 je znazornéna oblast

sklotvornosti systému As-S pro chalkogen, resp. siru.

Chalcogen concentration |at.%|

Obrazek 3: Oblast sklotvornosti systému As-S [7]

Pfi studiu systétmu As-S se nejCastéji muzeme setkat se dvéma zékladnimi

slouCeninami, a to auripigmentem (As2S3) a realgarem (AssS4).
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Mineral auripigment (As2S3) je jednim ze sulfidd, ktery se vyskytuje v ptirodé a jeho
struktura je charakteristickd pro skla bohatd na siru. V krystalickém stavu je jeho struktura
tvofena pyramidami AsS3/, které jsou mezi sebou propojeny pies atom siry. Pyramidy AsS3»
nalezneme 1 v amorfnim stavu, struktura je vSak neuspofddand a nékteré jednotky jsou

neukoncené. Rozdil ve struktuie krystalického a amorfniho As>S3 je zndzornén na Obrazku 4.

SR

(a) (b)

Obrazek 4: Struktura As2Ss: (a) krystalicka, (b) amorfni [12]

Druhym mineralem dostupnym v ptirod¢ je realgar (As4S4), ktery se vyskytuje ve sklech
bohatych na arsen. Krystalizuje v monoklinické soustavé a ma tedy oproti auripigmentu
rozdilnou strukturu, kterd je tvofena uzavienymi strukturnimi jednotkami As4Ss (klastry
realgaru a pararealgaru). Rozdil struktury realgaru a auripigmentu je zndzornén na nasledujicim

Obrazku 5.

"“\“’a\m@ T

(a) (b)

Obrazek 5: Struktura (a) auripigmentu As2Ss, (b) realgaru As4Sq [13]
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Ve struktuie chalkogenidovych skel systému As-S Ize nalézt i dalsi strukturni jednotky,
zejména kruhy siry (Sg), fetézce siry (Sn), homopolarni vazby As-As nebo klastry (AssSs, AsaSs,
AsaS3, AssS a Ass.). Vyskyt téchto strukturnich jednotek mizeme ptredpokladat podle

stechiometrie slozeni, ktera mize vyznamné ovlivnit 1 vlastnosti skel.

Stechiometrické slozeni ma v systému As-S sklo As40Seo, které ma v krystalické formée
kazdy arsen navazan na tfi atomy siry a siru navazanou na dva atomy arsenu. V amorfni forme
je to obdobné, chybi ale uspofadani na dlouhou vzdalenost. Rozdil mezi t€mito strukturami je

znazornén na Obrazku 4.

Skla s nadstechiometrickym sloZenim (at.% (As) > 40) mohou ve sv¢ struktuie obsahovat
vetsi mnozstvi homopolarnich vazeb As-As a klastrii AssS4. Skla bohata na siru (at.% (S) > 60)
jsou zpravidla doprovazena vyskytem kruhti siry (Sg) a fetézct siry (Sn). Pfi nizsich teplotach
je ve struktuie pfitomnost siry charakterizovana hlavné kruhy siry (Ss), kdeZto pii vysSich

teplotach fetézci siry (Sn) [2, 3, 7, 14 - 16].

Slozeni skel, respektive obsah arsenu a siry, ovliviluje vlastnosti skel. Jednou

vvvvvv

chovat jako tuha pevna latka. Zavislost Ty na obsahu As miiZzeme pozorovat na Obrazku 6,

z kterého je patrné, Ze s nartstajicim obsahem arsenu Ty roste.

Te mperafur
L
=1
LY

0 10 2 30 & 50
Composifion fatom.% As)

Obrazek 6: Zavislost teploty skelného prechodu chalkogenidového skla As-S na obsahu As [14]

Ke krystalizaci skel dochéazi po piekroceni Ty, pficemz se tato teplota pro jednotliva skla
lisi. V Tabulce 1 mizeme pozorovat, Ze nejvyssi Ty ma sklo As40Seo, tudiz je nejodolnéjsi vici

krystalizaci.
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Tabulka 1: Teplota skelného prechodu pro vybrana skla systému As-S

Te [°C]
As40S60 ~185 °C [8, 17]
As30S70 ~130 °C [2]
As20S80 ~100 °C [18]

Slozeni skla ovliviiuje i index lomu. Na Obrazku 7 je znazornéna zavislost zmény
indexu lomu na slozeni skla, kde miizeme pozorovat nérust indexu lomu se zvySujicim se

obsahem arsenu ve sklech systému As-S [2, 7, 14].

1 i 1 1

[ 20 40
As, at %

Obrazek 7: Zavislost indexu lomu na molarnim obsahu arsenu ve sklech systému As-S [2]

1.5 Optické vlastnosti skel a tenkych vrstev

K popisu optickych vlastnosti materiald se pouzivéa index lomu 7. Ten je definovén jako
pomeér rychlosti zafeni o dané vinové délce ve vakuu vici rychlosti zafeni v jiném prostiedi.
Jeho hodnota je vzdy vétSi nebo rovna jedné. Index lomu lze vyjadtit pomoci Snellova zdkona

[19, 20]:

sine vy _ Ny (1)
sinf vy ng i

kde sin a a sin f jsou uhly pied/po vstupu do materialu, v; a v2jsou rychlosti Sifeni vin

v riznych prosttedich, n; a nz jsou indexy lomti.
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Oproti ostatnim druhim skel maji chalkogenidova skla obecné vyssi hodnoty indexu
lomu, jehoz hodnota roste s nartistajici atomovou hmotnosti prvki. Pravé pomoci indexu lomu
budou popsany optické vlastnosti v nasledujicich kapitolach této diplomové prace [3, 17, 19 -

21].

Pti interakci elektromagnetického zafeni s povrchem skla mize na rozhrani téchto dvou
rozdilnych prostiedi nejcastéji dojit k odrazu (reflexi), absorpci nebo prichodu (transmisi)

zareni podle nasledujici rovnice:
IO=IR +IA+IT (2),

kde Iy je intenzita dopadajiciho zafeni, I je intenzita odrazeného zafeni, /4 je intenzita
absorbovaného zafeni a Ir je intenzita proSlého zateni. Celkova intenzita je tedy dana souctem

vSech intenzit téchto jevi.
Pro vypocet samotnych veli€in jednotlivych déjh plati:

1=k la,lr 3).
Iy Ip o

1.5.1 Reflektivita

Prvnim zd¢ji, ke kterému mize dojit, je reflexe neboli odraz zatfeni. K odrazu
elektromagnetického zatreni dochdzi pfi dopadu paprsku na rozhrani dvou rozdilnych prostiedi,
které maji rizny index lomu. Ze vzorce (Rovnice 4) vyplyva, Ze reflektivitu R 1ze vypocitat

nasledovné:

R="2 ).

_10

Pti odrazu paprsku plati zdkon odrazu (Rovnice 5). Dochéazi k nému na rozhrani dvou
rozdilnych prostfedi. Obvykle rozliSujeme odraz zrcadlovy, pfi kterém nedochazi k rozptylu

a odraz rozptyleny, pfi kterém se paprsky odrazi do riznych smért.
a=a (5),
kde a a a‘ jsou uhly dopadu/odrazu.

Pokud zndme index lomu » materialu, na ktery dopadd monochromaticky paprsek kolmo,

1ze pro vypocet reflektivity neabsorbujicich vzorkl pouzit nasledujici vzorec:
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_ (n—1)?
T (n+1)? ©).

1.5.2 Absorpce zareni
Dale miize dojit k absorpci zéfeni, kterou muzeme vyjadiit fadou zpiisobi, Casto

absorbanci anebo absorpcnim koeficientem.

Absorbance 4 je bezrozmérna veliCina, kterd je definovana mirou zeslabeni piivodniho
zateni o urcité vinové délce a nabyva hodnot 0 az 100. Pokud zname hodnotu transmitance, 1ze

ji vypocitat dle nasledujiciho vzorce:
A= —logTz—logi—T ),
0

kde Iy je intenzita ptivodniho zafeni, /7 je intenzita proslého zafeni.

Absorpéni vlastnosti pevnych latek se vSak charakterizuji pomoci absorpcniho

koeficientu a, ktery lze urcit dle vztahu:
a = —_— (8)3
kde k je extinkéni koeficient a 4 je vinova délka.

U polovodiCovych materidli je absorpce Uzce spojena s piesunem elektronu
z valen¢niho do vodivostniho pasu, ¢imz rozhoduje o hrané optické propustnosti. Dulezitym
parametrem polovodiovych materialti je Sitka zakdzaného pasu (Eg) a tato hodnota pro
krystalické polovodi¢ové materidly odpovidad pravé absorbované energii zateni. Proto pfi
absorpci elektromagnetického zafeni musi mit foton k preskoku takovou energii, ktera
odpovida Sifce zakdazaného pasu nebo je vyssi. Oproti tomu amorfni polovodice se znacné
neuspofddanou strukturou nemaji piesn¢ vymezené energetické hladiny valen¢niho
a vodivostniho pasu. Pro stanoveni E,z takovych materialt se pouziva metoda popsana Taucem

[22], kde se k uréeni E¢°P' vyuziva kratkovinné absorpéni hrany [3, 23, 24].

Kratkovinna absorpcéni hrana (KAH) v oblasti kratkych vlnovych délek omezuje
propustnost a urcuje ji opticka Sitka zakdzaného pasu E°"'. KAH amorfnich latek lze rozdélit
do ti{ zakladnich asti, které jsou znazornény na Obrazku 8. Cast A se nazyva mocninna ¢ast
KAH, kde koeficient absorp¢ni hrany nabyva nejvétSich hodnot a lze ji zpravidla vyuzit pro

stanoveni E.°P tenkych vzorkil. Cést B je tzv. exponencialni ¢ast neboli Urbachova hrana, ktera
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nalezi absorpéni oblasti 10° cm™ a 10° cm™. Ta je zpravidla vhodna pro stanoveni tlustsich
vzorkd. Exponencidlni ¢ast pokracuje i v ¢asti C, kterd se nazyva absorpcni chvost, kde
Samotna pozice KAH zavisi na slozeni a struktuie materidlu, pfi¢emz u chalkogenidovych skel

je obvykle ve viditelné oblasti [3, 17, 24].

Obrazek 8: Spektralni zavislost absorpcniho koeficientu amorfnich latek dle Tauce [25]

Dlouhovlnna absorp¢ni hrana (DAH) je zpisobena miizkovou absorpci, ktera odpovida
vibra¢nim modim atomu ¢i molekul. Na Obrazku 9 jsou znazornény DAH raznych skel, kde
lze pozorovat posun do infraervené oblasti s rostoucim protonovym cislem. Pokud porovndme
polohu dlouhovInné absorpéni hrany sulfidu a kiemene ve spektru, tak miizeme pozorovat DAH

sulfidu v oblasti vys$sich vinovych délek, a tedy hloubéji v infracervené oblasti.
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Obrazek 9: Dlouhovinné absorpcni hrany vybranych skel [8]

Oblast propustnosti chalkogenidovych skel neboli okno propustnosti se tedy nachazi
mezi absorpcnimi hranami, jejichz poloha je ovlivnéna slozenim i strukturou skla. U materialt
s vy$§im protonovym cCislem pozorujeme posun smérem z viditelné¢ do infracervené oblasti

spektra [3, 17, 23, 24].

1.5.3 Transmise zaieni
K transmisi neboli k priichodu miize dojit v ptipad€, Ze nedojde k odrazu ani absorpci
zateni. Transmisi definujeme jako pomér intenzity zafeni, které proslo vzorkem (/r) a intenzity

zafeni, které dopadlo na vzorek (/y) [26]. Transmitance 7 lze vypocitat dle ndsledujiciho vzorce:

T=0I 9).

_10

Transmitance je dllezitym parametrem pifi  studiu  optickych  vlastnosti
chalkogenidovych skel, ktery je nejlépe charakterizuje. Vystupem meéfeni jsou transmisni
spektra. Transmitance je taktéZ dulezita pfi studiu optickych vlastnosti tenkych vrstev, jejichz
vyhodnocenim se zabyval R. Swanepoel [27]. Navrhl jednoduchou metodu pro vypocet indexu
lomu a tloustky vrstev z transmisnich spekter. Ve svém modelu také zohlednil jev interference,
ke kterému dochazi na tenkych vrstvach. Principem metody je zpfesnovani hodnot indexu lomu

a tloustky podle modelu pfi znalosti interferencnich extrému, kterych vSak nemusi mit
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dostatecné mnozstvi velmi tenké vrstvy, a proto pro velmi tenké vrstvy tato metoda neni

vhodna.

1.5.4 Interference na tenké vrstvé

Pii dopadu optického svazku na tenkou vrstvu dochazi k interferencnim extrémim.
S tim je spojeny jev interference, pii kterém dochazi ke sklddani elektromagnetickych vin.
Pti interferenci na tenkych vrstvach dochazi k odrazu elektromagnetickych vin od ptedni
a zadni plochy tenké vrstvy. Na Obrazku 10 je piedni plochou rozhrani vzduch-vrstva a zadni
plochou rozhrani vrstva-substrat. Podminkou odrazu na druhém rozhrani je, aby byla vrstva
z materidlu, ktery absorbuje viny dopadajiciho zafeni minimalné. Pokud je tato podminka
splnéna, dojde k odraziim na obou rozhranich, pficemz odrazené viny mezi sebou interferu;ji
[3,20, 28]. Muze dochazet k interferenci konstruktivni ¢i destruktivni. Pokud budeme
predpokladat, Ze ob¢ viny maji stejnou velikost amplitudy, tak v okamziku ptekryti bude pfti
interferenci konstruktivni dvojnasobnd. Naopak pfi interferenci destruktivni ma vysledna
amplituda nulovou hodnotu [29]. Pii dopadu elektromagnetickych vin nedochdzi pouze

k odrazu, ale také ¢astec¢né i k lomu.

A A
0,
q n, vzduch
él l"‘-,.l .‘l‘."‘-‘. 1, tenka vrstva
n, substrat
5 X %

Obrazek 10: Schéma interference na tenké vrstvé (upraveno z [30])

1.6 Fotoindukované jevy
Studium fotoindukovanych jevii u chalkogenidovych skel se rozmohlo kolem roku 1970,
kdy vzrostl celosvétovy zajem o tyto materidly. Fotoindukované jevy jsou déje, pii kterych

dochdzi ke zménam struktury materidlu, které ovliviuji fyzikalné-chemické vlastnosti.
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Toho lze docilit pisobenim vhodného elektromagnetického zatfeni (napt.: Vis, UV, IR
zateni apod.). Jelikoz jsou chalkogenidova skla amorfnimi latkami, jsou v metastabilnim stavu,
a proto mtizeme ménit jejich strukturu nebo uspiadani vazby expozici. Dle Keiji Tanaka [7]
muzeme fotoindukované jevy rozdélit na zmény ireverzibilni (trval€) a reverzibilni (vratné).
Jednim z projevi strukturalnich zmén je zména optickych vlastnosti, kdy mtze dojit ke zmeéné
indexu lomu a posunu KAH. S posunem KAH je spojena zména optické propustnosti, pti¢emz
dle sméru posunu muze dojit k fototmavnuti (posun k vysSim vlnovym délkam, opticka
propustnost klesd) nebo fotosvétlani (posun k niz§im vlnovym délkam, optickd propustnost

roste) [14, 31].

Pii studiu tenkych vrstev je dilezitd fotopolymerace, coz je dal§i d&j, pfi kterém
pusobenim elektromagnetického zareni dochazi ke zméné struktury rozruSenim néckterych
vazeb a obratem k jejich zabudovanim do struktury za vzniku polymerni sité. Jak jiz bude
zminéno dale, struktura chalkogenidovych skel systému As-S polymerizuje, a pravé

fotopolymerace je jednim ze zplsobt, jak toho docilit [7].

1.7 Metody pripravy tenkych vrstev
Obecné chalkogenidova skla miizeme pfipravit ve formé objemovych skel
nebo amorfnich tenkych vrstev nanesenych na vhodny substrat. Pti piipravé tenkych vrstev je

nutné zvolit spravnou metodu, jelikoZ vlastnosti tenkych vrstev mohou byt vyrazné ovlivnény

vvvvvv

pii depozici. Kazdé technika ma své vyhody, proto je pfi vybéru dualezité také zohlednit, pro
jaky ucel budou tenké vrstvy piipraveny. JelikoZ jsou chalkogenidova skla amorfnimi latkami,
je velice obtizné docilit riznymi depozicnimi technikami stejnych vlastnosti [32, 33]. Pfi

depozici tenkych vrstev chalkogenidovych skel se miizeme setkat zejména s t€émito metodami:
Metody depozice z plynné faze:

e Chemicka depozice z plynné faze (CVD)
e Pulzni laserova depozice (PLD)
e NapraSovani

e Vakuové naparovani
Metody ptipravy z kapalné faze:

e Spin-coating
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e Dip-coating

e Spiral bar coating

Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

Metoda chemické depozice par je Casto pouzivanou technikou ptfi pfipraveé
chalkogenidovych tenkych vrstev pro nejriiznéjsi aplikace. Hlavni vyhodou je moznost rychlé
depozice vysoce Cistych tenkych vrstev s konstantni tloustkou, navic na substratech riznych
tvari. Princip spoc¢iva v reakci plynnych prekurzort na rozhrani substrat-plyn, kde se tvoii na

substratu pevna latka ve formée tenké vrstvy [17].

Pulzni laserové depozice (PLD)

Pulzni laserova depozice patii mezi fyzikalni depozice z par (PVD). Pii depozici je
pulzni laserovy paprsek zaméfen na tzv. ter¢, na kterém dojde k odpaieni materidlu, pficemz se
vytvofi plazmovy oblak. Ten nasledné putuje na substrat, kde kondenzuje, a tim vytvofi tenkou

vrstvu [17].

Vakuové napafovani

Pravdépodobné nejpouzivanéjsi metodou depozice tenkych vrstev je vakuoveé
napafovani. Principem je vypafovani materialu z lodicky umisténé mezi elektrodami, kterymi
prochazi proud, pfi¢emz jeho velikosti fidime rychlost napatfovani. K odpafeni materidlu je
zapotiebi teplo, v tomto pifipadé se vyuziva odporového tepla. Na rotujicich planetach je
umistény substrat, na kterém pary zkondenzuji a vytvoii tenkou vrstvu. Vyhodou je zisk

homogennich tenkych vrstev [17].

Dip-coating

Pti metodé€ dip-coating je substrat ponofen do kapaliny, a poté urcitou rychlosti vytazen.
Rychlost vytaZeni je velice dilezita, jelikoZ urCuje tloustku tenké vrstvy. Tloustka vrstvy dale

zavisi na slozeni a viskozité kapaliny [8].
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K piipravé tenkych vrstev se pouziva fada dalSich metod, avSak tyto spolecné s metodou
spin-coating patii mezi nejpouzivanéjsi. K depozici tenkych vrstev v této diplomové praci byla

pouzivana pravé metoda spin-coating, a proto ji bude vénovana dalsi pozornost.

1.7.1 Spin-coating

Spin-coating je jednoduchou a casto pouzivanou metodou pii depozici tenkych vrstev
z roztoku na relativné ploché substraty. Na ptipravu tenkych vrstev chalkogenidového skla byla
tato metoda pouzita poprvé v 80. letech 20. stoleti. Cely proces obvykle trva 30-120 s a je
graficky znazornény na Obrazku 11. Proces lze rozdélit do Ctyi fazi: depozice, spin-up, spin-
off a odparovani [34]. Nejdiive je substrat pfipevnén (obvykle vakuem) k otocnému drzaku
a pred/béhem rotace je na povrch naneseny roztok obsahujici rozpuStény materidl v té€kavém
rozpoustédle. Roztok bychom méli nanést piesné doprostted plochy substratu resp. doprostied
oto¢ného drzaku. Pfi rotaci dochézi vlivem odsttedivych sil k pokryti celé¢ plochy substratu,
rozpoustédlo vytvoii vrstvu kapaliny a postupné se odpaii, ¢imz se tenka vrstva ztenci.
K odpatovani rozpoustédla vSak dochédzi v ur€itém mnozstvi jiz od prvni faze, nicméné
chalkogenidova skla po téchto ¢tyf fazich vyZaduji navic stabilizaci pfi vyssi teplote, kdy
dochazi k odpafeni zbytkového rozpoustédla. Stabilizace je dilezitd pro zisk kvalitngjSich

tenkych vrstev, které poté maji pozadované optické a mechanické vlastnosti [8, 32, 34].

(_:'_D dafdt = 0
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Obrazek 11: Faze procesu spin-coatingu: (a) depozice, (b) spin-up, (c) spin-off, (d) odparovani [17]
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Tloustka vrstvy zavisi zejména na rychlosti rotace a viskozité. Vliv na tloustku vrstev
ma také zvoleny typ spin-coatingu, kdy rozliSujeme spin-coating staticky (davkovani roztoku
se provadi pied zacatkem rotace) a dynamicky (davkovani roztoku se provadi béhem rotace).
Zésadni vliv na kvalitu tenkych vrstev ma také spravné zvolena kombinace chalkogenidového
skla a rozpoustédla. K rozpousténi se obvykle pouzivaji tékava organickd rozpoustédla,

nicmén¢ samotnému rozpousténi je vénovana samostatna nasledujici kapitola 1.8 [32].

Pti depozici muze dochazet ke tvorbé defektl, coz vede ke snizeni optické kvality
tenkych vrstev. Druht defektt je n€kolik, avSak nejcastéji se mizeme setkat s tvorbou komet

nebo vrasnénim [35, 36].

Jednou z hlavnich vyhod této metody je, Zze je mozné deponovat tenké vrstvy pfi
atmosférickém tlaku. Vyhodou je také jednoduchost a cenova dostupnost. Nevyhodou je
sloZitost aplikace postupu do velkého méftitka vyroby, a proto je metoda spin-coating vhodna
spiSe do laboratofi. Komplikaci je také residualni obsah organického rozpoustédla, ktery je

ptitomny ve struktufe tenkych vrstev, 1ze ho vSak ¢astecné€ eliminovat temperaci [32, 37].

Naptiklad u napatenych tenkych vrstev tento problém odpada, jelikoz organicka rezidua
nejsou v napafenych vrstvadch ptitomna. Vzhledem k této skute¢nosti miizeme obvykle
kontrola prvkového slozeni, nemoZznost depozice pii atmosférickém tlaku a také vyssi

pofizovaci cena [23].

Jelikoz spin-coating patii mezi roztokové depozi¢ni metody, vyhodou je také moznost
dopovani dal§imi materialy, naptiklad prechodnymi kovy (Mo [38], W a V) nebo nanocésticemi

(Aga Au) [39, 40], a tim docilit lepSich fyzikalné-chemickych vlastnosti.

1.8 Rozpousténi chalkogenidovych skel v aminech

Prvnim krokem pted samotnou depozici tenkych vrstev je proces rozpousteéni. Jelikoz ma
tento krok zasadni vliv na kvalitu a strukturu tenkych vrstev, je dilezité zvolit spravnou
kombinaci chalkogenidového skla a rozpoustédla. Chalkogenidova skla jsou vii¢i kyselindm
velice odolnd, jsou vSak méné odolnd vUCizdsaddm. Vhodnymi rozpoustédly
chalkogenidovych skel jsou tedy nejCastéji organické aminy (butylamin, ethylendiamin,

propylamin), piipadn¢ alkalické hydroxidy [2, 32, 41].
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Nez bude popsan mechanismus rozpousténi chalkogenidovych skel v primarnim
alifatickém aminu, tak dilezita je 1 reakce samotné elementdrni siry s primarnim

nebo sekundarnim aminem, kterd probiha podle schématu reakce (10):
R,NH + Sg & R,NTHSg (10).

V tomto piipad¢ elementarni sira snadno napada vazbu dusik-vodik na primarnim aminu
za vzniku velkého mnozZstvi iontd. Jedna se o substitucni reakci, kde dochazi na alifatickém

aminu k nahrazeni atomu vodiku za atom siry a jedna se o pomérné rychlou reakei [42].

K reakci mezi samotnym sklem a rozpouStédlem dochdzi riiznymi mechanismy.
Vzhledem ke skutecnosti, Ze byl v této diplomové praci jako rozpoustédlo pouzity butylamin,
tedy primarni amin, tak rozpousténi chalkogenidovych skel systému As-S s organickymi aminy
probiha dle mechanismu navrzeného Chernem a Lauksem [43]. Pfi rozpousténi
chalkogenidovych skel v primarnim alifatickém aminu probiha nukleofilni substituce, kdy
nejdiive dochazi k adsorpci nukleofilu, a poté k substituci siry. Schéma mechanismu reakce je

znazornéno na Obrazku 12.

RNH RIH,
1 ' ! _
——As—S —— — As 5
| [
RNH RNH
! | RNH)

—As SH + RNH, ——> —As S

| |

Obrazek 12: Schéma mechanismu reakce chalkogenidového skla As2Ss s primarnim alifatickym aminem [44]

Ze schéma vyplyva, Ze nukleofilem je molekula rozpoustédla, ktera proniké do struktury
chalkogenidového skla v misté vazby mezi sirou a arsenem. Dochézi tedy k odstépeni atomu
vodiku z primarniho alkyl aminu, coz vede k rozpadu vazeb mezi sirou a arsenem. Soucasné
dochdzi k navazdni atomu arsenu na alkylamoniovou skupinu, ¢imz vznikaji kvartérni
amoniové soli R-NH3" S. Dochazi tedy k rozruSeni vazeb arsen-sira a vznikaji nové vazby

arsen-dusik.
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Pro propylamin tento proces probihd podle nasledujici reakce (11) [32, 44]:
As,S3 + 6C3H,NH, - (C3H,NH3),AsS; + As(C3H,NH); (11).

Déle se na zaporné nabity atom siry navaze kladné nabity atom vodiku za vzniku
alkylamoniovych soli, a také klastra, které si zachovavaji strukturu a slozeni vychoziho skla
ana povrchu jsou terminované solemi. Rozpousténé chalkogenidové sklo se tedy
v rozpoustédle vyskytuje ve formé klastra, které maji strukturu shodnou s ptivodni strukturou

objemoveého skla a molekuly rozpoustédla jsou vazany na povrchu téchto strukturnich jednotek.

Na Obrazku 13 je zndzornéna struktura klastri As>S;, kde je povrch terminovany

kvartérnimi amoniovymi solemi. Pravé diky tomuto povrchu je sklo v rozpoustédle rozpustnéjsi

[44].

AS, Sy 4e( C3HoNHy)

o

Obrazek 13: Schéma struktury As2S3 a n-propylaminu [44].

Soucasné s reakci (12) probihaji s aminem dal$i reakce (13), kterych se ucastni dalsi

strukturni jednotky siry — kruhy (Ssg) a fetézce (Sn):
CsH,NH + S, » C3H,NH™S,; (12),
C3H;NH*S; + AsyS4/n = (C3H;NH'S;)AsSy, + (C3H;N)AsSS, (13).

V roztoku se také nachdzeji dalsi fragmenty siry rozpousténého chalkogenidového skla,

vvvvv

sklo.

Zasadni vliv na rozpousténi chalkogenidovych skel ma tedy obsah siry. ZvySenim obsahu

siry v objemovém skle lze také snizit dobu rozpousténi. Diivodem je ptfitomnost vétSiho poctu
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reak¢nich mist (vazby S-S), na kterych mize dochazet k reakci s rozpoustédlem. Rychlost
rozpousténi lze urychlit také soudasnym michanim roztoku. V préaci S. Slanga a kol. [41] byl
sledovan vliv mihani skla a rozpoustédla v zavislosti na slozeni. Bylo pozorovano, ze k reakci
mezi vazbami S-S skla slozeni As40Seo a rozpoustédla dochézelo pti sou¢asném michani jiz
béhem prvnich 10 minut od zaliti vychoziho objemového skla rozpoustédlem. Celkova doba
rozpousténi bez michani se liSila oproti souasnému michéni pfi rozpousténi i v fadu desitek
hodin. Napftiklad vychozi objemova skla sloZzeni As40Seo se pii sou¢asném michani rozpoustéla

piiblizn¢ po dobu 10 hodin, av§ak bez michani byla doba rozpousténi ptiblizné 7x delsi.

Chalkogenidova skla As-S s nadstechiometrickym slozenim siry obsahuji velké mnozstvi
homopolarnich vazeb S-S, naopak malo vazeb As-As. K primarni reakci dochazi pravé na
homopolarnich vazbach S-S, pfi¢emz tyto vazby ovliviiuji svoji pfitomnosti rychlost reakce
[32, 41]. Pti této reakci (Rovnice 12) vznikaji také alkyl amoniové arsen sulfidické soli
(AAAS), které se vyskytuji ve strukturach tenkych vrstev systému As-S rozpusténych
v butylaminu. Tyto soli jsou u tenkych vrstev deponovanych metodou spin-coating nezadouci.
Je v§ak mozZné je odstranit temperaci, kdy dochazi k rozkladu soli a zaroven k polymerizaci
struktury (viz. nasledujici kapitola 1.9). Pokud vSak roste koncentrace vazeb As-As, které jsou

oproti vazbam S-S ponékud odolnéjsi, tak dochazi ke tvorbé vétsich klastrti [32, 37, 43, 44].

1.9 Stabilizace tenkych vrstev

Tenké vrstvy se stabilizuji z divodu zvySeni chemické odolnosti a zlepSeni vlastnosti,
jelikoz v tenkych vrstvéach jsou pfitomné molekuly vazaného rozpoustédla ve forme soli AAAS.
Tyto molekuly je nutné néjakym zplsobem odstranit. Proto se ihned po depozici provadi

tepelna stabilizace neboli temperace, ¢imZ dojde k odstranéni molekul rozpoustédla.

RozliSujeme dva zakladni kroky temperace. Prvnim krokem je tzv. ,,soft baking®, coz je
temperace, kterd se provadi ihned po ukonceni depozice. Aby bylo odstranéno rozpoustédlo, je
nutné nastavit teplotu temperace na teplotu blizkou teploté¢ varu rozpoustédla. To vSak
neznamend, ze pii dosazeni teploty varu dojde k Gplnému odstranéni rozpoustédla. Timto
zpusobem se odstrani volné vazané rozpoustédlo neboli zbytkové. Pro odstranéni chemicky
vazaného rozpoustédla je zapotiebi zahtat tenké vrstvy na vyssi teplotu po delsi dobu, coz se

provadi v druhém kroku nazyvaném ,hard baking*. Pti temperaci dochazi k zesiténi struktury,
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coz vede zaroveil ke snizeni tloustky a po odstranéni veskerého rozpoustédla by se struktura

tenkych vrstev méla podobat struktufe vychoziho objemového skla [23, 32, 41].

1.10 Vybrané aplikace chalkogenidovych skel A2S3

Chalkogenidova skla se pouzivaji v fadé¢ odvétvi v nékolika rtiznych forméach. Obvykle
se pripravuji ve form¢ objemovych skel, tenkych vrstev nebo vldken. Prvnim komeréné
vyuzitym chalkogenidovym sklem bylo pravé sklo As;Ss3, které bylo vhodné pro optické
komponenty vyuzivané ve stfedni infracervené oblasti. Jelikoz z hlediska vodivosti jsou skla
As>S3 fazena mezi polovodivé materidly, tak se pouzivaji zejména jako soucastky pro
elektroniku [10], optoelektroniku [10, 16], fotoniku [16] nebo infratervenou optiku [16].

Nékteré vybrané aplikace chalkogenidovych skel jsou popsany v nasledujicim textu.

Jednou ze zajimavych aplikaci chalkogenidovych skel je litografie, které se cCasto
vyuziva pii vyrobé riznych soucastek, jejichz rozméry dosahuji desitek az jednotek nanometra.
Samotny proces ma n&kolik kroki, pficemzZ se zjednoduSené jednd o aplikaci fotorezistu na
substrat, expozici a odleptani. V ¢lanku S. 1. Nesterova a kol. [45] bylo zkouméno potencialni
vyuziti litografickych desek na bazi As2S;, které by v budoucnu mohly mit s rozvojem

nanoelektroniky $ir§i uplatnéni.

S chalkogenidovymi skly As>S; se mizeme setkat v optickych vladknech [46], kterd se
pouzivaji k pfenosu signdlu nejen v oblasti telekomunikace, ale také ve spektroskopii,
mikroskopii, astronomii €1 biologii. Optické vlakno je schopné nejen vést signal, ale také plnit

funkci snimace, a proto nachéazi uplatnéni i pti vyrobé optickych senzorti [17].

Chalkogenidova skla nachazi uplatnéni nebo jsou potencidlnim materidlem v fadé
dalSich odvétvich . Pfikladem mohou byt programovatelné paméti, prepisovatelnd zaznamova
média (CD a DVD) [47], difrakéni optické prvky [48], Braggova mtizka [49], mikro¢ockova
pole a baterie [50].
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Priprava vzorki

2.1.1 Piiprava objemovych skel

Objemova skla byla pfipravena pfimou syntézou z prvkl v polovodicové Ccistoté.
Prvky byly navdzeny do kfemenné ampule, ktera byla pied syntézou evakuovana,
a poté zatavena. Samotna syntéza byla provedena v peci, kde byla ampule zahiivana na teplotu

850 °C po dobu 32 hodin. Po ukonceni byla ampule prudce zchlazena a objemové sklo vyjmuto.

2.1.2 Priprava substrdti

Jako substrat byla pouzita kiemicitd podlozni sklicka, ktera byla nejprve piediezana
diamantovym noZem, naldmdna na tfetiny a zbavena stfepli proudem vzduchu. Poté byla
jednotliva sklicka vlozena do nosice, ktery byl nésledné¢ ponofen do ultrazvukové lazné
naplnéné demineralizovanou vodou. Po 15 minutdich byla sklicka vyjmuta, pfenesena
do prazdné kadinky a zalita lu¢avkou kralovskou tak, aby byla vSechna skli¢ka ponotfena celym
svym objemem. Po uplynuti 1 hodiny byly nosice se sklicky n€kolikrat promyty ve sklenénych
nadobach naplnénych demineralizovanou vodou. Skli¢ka byla opét vyjmuta z nosice, ponoifena

do isopropylalkoholu, ususena proudem vzduchu a vloZena do krabicky.

2.1.3 Priprava roztoki

Jednim z ukolu této diplomové prace byla ptiprava vychozich roztokl skla o slozeni
As30S70 z objemového skla téhoZ 1 odlisnych slozeni. Bylo tedy pfipraveno celkem 6 rtiznych
roztoki chalkogenidovych skel, jejichz nékteré postupy ptipravy se od sebe mirné liSily a jsou
podrobnéji popsany v kapitolach (2.1.3.1, 2.1.3.2 a 2.1.3.3). Vychozimi slozkami pii ptiprave
roztokli byla objemova skla o slozeni As20Sso, As30S70, As40Se0 a sira. Rozpoustédlem byl ve
vSech roztocich BA. Jelikoz byly studovany zmény optickych vlastnosti, tloustky, struktury
a doby leptani tenkych vrstev o slozeni As30S7o pfipravenych odliSnymi zplisoby, tak bylo nutné
nejdiive k roztoku vychoziho objemového skla o slozeni As30S7o pfipravit i roztoky samotnych
skel z vychozich objemovych skel o sloZeni As20Sso0 a As40Se0. Poté jsme mohli sledovat rozdily
v naméfenych datech a transmisnich spektrech u tenkych vrstev z vychozich roztokl o slozeni

As30S70 ptipravenych dopaci siry nebo smichanim dvou riznych objemovych skel.
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2.1.3.1 Priprava roztokit chalkogenidovych skel piipravenych z objemového skla stejného
sloZeni

Prvnim zptsobem ptipravy roztoka byla piiprava z objemovych skel stejného sloZeni.
Byly tedy pfipraveny tii rizné roztoky o slozeni As20Sgo, As30S70 @ As40Se0, piicemZ postup
ptipravy byl u vSech objemovych skel shodny. Po rozdrceni skla v tfeci misce a navazeni 0,4 g
bylo sklo pfevedeno do vialky. Vialka byla ihned uzaviena a ptenesena do glove boxu, kde byly
do vialky napipetovany 4 ml BA, coz odpovida pozadované koncentraci 0,1 g skla/ 1 ml BA.
Po smichani byla vialka umisténa na magnetické michadlo a ponechana zde do uplného

rozpusteni skla.

2.1.3.2 Roztoky sloZeni As30S79 pFipravené z objemového skla As4Seo a elementdrni siry
Dalsim zplsobem pfipravy roztokii byla ptiprava roztoku sloZzeni As30S70z objemového
skla As40Se0 a siry. Tento roztok bylo mozné pfipravit dvéma riiznymi zplsoby, a to zménou

doby smichani jednotlivych vychozich latek.

Pti ptipravé prvniho roztoku doSlo ke smichani vSech vychozich latek soucasné.
K ziskani roztoku skla As30S70 bylo tedy navazeno takové mnozstvi objemového skla Asi0Seo
a siry, aby byla opét dodrzena koncentrace 0,1 g skla / 1 ml BA. Navazené sklo a sira byla
prevedena spolecné do jedné vialky, a poté pfenesena do glove boxu. Uvnitf glove boxu bylo
objemové sklo i sira zalita dohromady 4 ml BA a nakonec byla vialka umisténa na magnetické

michadlo.

Pti ptipravé druhého roztoku byly nejdiive jednotlivé vychozi latky také navazeny do
dvou riiznych vialek a pfeneseny do glove boxu. Postup se ale lisil tim, Ze BA byl pfidan pouze
do navaZeného objemového skla As40Se0. AZ po 3 dnech, kdy doSlo k iplnému rozpusténi skla,
byla sira zalita takto pfipravenym roztokem skla. Sira se v roztoku skla rozpustila v fadu

nekolika minut, a poté nasledovala depozice tenkych vrstev.

2.1.3.3 Roztok sloZeni As30S7 pFipraveny z riiznych objemovych skel

Posledni postup zahrnoval pfipravu roztoku skla As3oS70 smichdnim dvou rtiznych
objemovych skel slozeni As20Ssgo a As40Se0. Dle molarnich pomért bylo vypocteno potiebné
mnozstvi jednotlivych objemovych skel, a také mnozstvi BA, kterymi byla skla ve vialkach

zalita tak, aby pfi smichani obou roztokd skel byla zachovana vysledna koncentrace
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0,1 g skla/ 1 ml BA. Oba roztoky tedy byly po Gplném rozpusténi smichany, ¢imz se pripravil

vysledny roztok skla slozeni As30S7o.

2.1.4 Piiprava tenkych vrstev metodou spin-coating

Depozice tenké vrstvy byla provedena na pfistroji Laurell WS-650MZ-23NPPB Spin
Coater (Laurell Technologies Corporation, USA) (Obr. 14) umisténém v glove boxu
s atmosférou dusiku. Pii depozici tenkych vrstev byl pouzity dynamicky spin-coating, takze
roztok byl davkovan az béhem rotace. Na kazdy substrat bylo davkovano 100 pl roztoku
pomoci pipety, pfi¢emz rychlost rotace byla nastavena na 3000 rpm. Po 120 s byla depozice
ukoncéena, a nasledné¢ byly jednotlivé substraty teplotné stabilizovany po dobu 20 minut

na tempera¢nim stolku, ktery byl pfedehiaty na 60 °C.

Obrazek 14: Spin-coater Laurell WS-650MZ-23NPPB

2.1.5 Temperace tenkych vrstev

Po depozici byly pfipravené tenké vrstvy temperovany 1 hodinu na temperacnim stolku
umisténém v glove boxu s atmosférou dusikem. Temperovany byly na teploty 75, 90, 105, 120,

150 °C.
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2.2 Meéreni vzorku

2.2.1 Studium optickych vilastnosti

Pro studium optické propustnosti tenkych vrstev byl pouzity dvoupaprskovy
spektrofotometr UV3600 (Shimadzu, Japonsko). Métfeni bylo provedeno v oblasti vinovych
délek 190-2000 nm. Tato metoda poskytuje spektralni zéavislost indexu lomu, nicméné
v nésledujicim textu budou porovndvany pouze hodnoty pii vinové délce 1550 nm.
Z nam¢étenych transmisnich spekter byly pro jednotlivé vzorky déale vypocteny hodnoty optické
Sitky zakazaného pasu E,*" a tloustky tenkych vrstev d. Postup vyhodnoceni tloustky a indexu
lomu byl popsan v &lanku od S. Slang a kol. [37]. Opticka §itka zakdzaného pasu byla
vyhodnocena pomoci Taucovy metody [22]. Méfeni byla provedena vzdy u tii vzorkd, pficemz
vyslednd hodnota byla aritmetickym primérem téchto naméfenych hodnot. Soucasné byly

vypocitany smérodatné odchylky, které jsou v grafech zndzornény chybovymi tseCkami.

2.2.2 Studium struktury tenkych vrstev

Struktura tenkych vrstev byla studovana z naméfenych Ramanovych spekter. Méteni
bylo provedeno na pfistroji MultiRAM (Bruker, Némecko). Tento spektrometr byl vybaven
budicim Nd:YAG laserem (A = 1064 nm). Pti vyhodnoceni Ramanovych spekter bylo zapotiebi
nameéfend data znormalizovat dle nejintenzivnéjSiho pasu. I pres to, Ze vSechny studované tenké
vrstvy byly temperovany az po teplotu 150 °C, tak v Ramanovych spektrech v této diplomové
préci jsou obvykle zobrazeny pouze kiivky od teploty temperace 60 °C do 120 °C. Pti vyssich
teplotach temperace nez 120 °C ztéZuje vyhodnoceni Ramanovych spekter luminiscence.
Intenzita Ramanovych signalii je mnohondsobné¢ mensi nez intenzita luminiscence, coz

komplikuje jejich detekei.

2.2.3 Studium sloZeni tenkych vrstev

Ke studiu slozeni tenkych wvrstev byla pouZzita energiové disperzni rentgenova
mikroanalyza (EDX). Méfeni bylo provedeno na elektronovém mikroskopu Lyra 3 (Tescan,
Ceska republika). Aby viak bylo mozné toto méfeni provést, bylo potieba nejdiive provést
depozici tenké vrstvy na substrat s vrstvou zlata a po stabilizaci na spin-coateru odleptat

rozpoustédlem rohy substratu.
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2.2.4 Leptani tenkych vrstev

Na Obrazku 15 je znazornéna aparatura, kterou bylo mozné sledovat kinetiku leptani.
Nejdiive byl ptipraven roztok BA s DMSO o piredem uréené koncentraci, pti¢emz 10 ml tohoto
roztoku bylo odpipetovano a prevedeno do kyvety. Sklicka byla pomoci diamantového noze
predifezana na polovi¢ni velikost, naldmana, pod tlakem vzduchu zbavena ptipadnych stiepii
a pripevnéna na specidlni drzak. Po zapnuti méfeni na UV-Vis spektrofotometru EPP2000
(StellarNet) byl drzak se sklickem spustén do kyvety s leptacim roztokem. Zmény transmisnich
spekter byly v pribéhu méteni sledovany a v okamziku odleptani tenké vrstvy od substratu bylo
meéteni ukonceno. Z namétenych dat byl vytvoren graf zavislosti rychlosti leptani na teploté
temperace. Stfedni leptaci rychlosti byly vypocteny ze znalosti primémych hodnot

jednotlivych tlousték tenkych vrstev a Cast leptani.

7 LAMPA SPEKTROFOTOMETR =
—— DRZAK SE VZORKEM

CLONA\
X 4 — KYVETA )

—] _— MAGNETICKA MICHACKA

Obrazek 15: Schéma aparatury pro sledovani kinetiky leptani
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3 Vysledky a diskuse

Cilem této diplomové prace bylo studovat vliv metody ptipravy vychozich roztoka skla
slozeni As30S70 na optické vlastnosti a strukturu pfipravenych tenkych vrstev pomoci metody
spin-coating. Vychozi roztok objemového skla slozeni As30S70 byl pfipraven z téhoz
objemového skla, dale z objemového skla slozeni AssSeo dopovanim elementarni sirou,

a nakonec ze dvou riznych objemovych skel slozeni As20Sgo a As40Se0.

Ptiprava vychoziho roztoku dopovanim elementarni sirou byla provedena dvéma riaznymi
zpusoby, které se lisily dobou smichani objemového skla sloZzeni As40Seo a elementarni siry.
V prvnim postupu byl nejdiive piipraven roztok objemového skla s BA a az po tiech dnech,
kdy bylo veskeré objemové sklo rozpusténo, byla timto roztokem zalita elementarni sira.

V druhém postupu doslo ke smichéani vSech slozek soucasné.

Z takto pripravenych roztokt byly pripravené tenké vrstvy, a poté byla porovnana jejich

vysledna struktura, optické vlastnosti a kinetika leptani.

3.1 Studium struktury
Struktura objemovych skel, roztokli a tenkych vrstev byla studovana z namétenych
Ramanovych spekter, ktera vSak musela byt nejdiive normalizovana dle nejintenzivngjsiho

pésu v rozsahu 100-600 cm’'.

3.1.1 Objemova skla
V prvnim grafu (Obr. 16) jsou Ramanova spektra vSech objemovych skel, kterd byla

v této diplomové praci pouzita, a to objemova skla slozeni As20Sso, As30S70 a As40Seo.
Ramanova spektra byla znormalizovana podle nejintenzivnéj$iho pasu pii 340 cm™!, ktery
odpovida symetrickym vibracim As-S polymerni pyramidalni strukturni jednotky AsSs;,. Dalsi
intenzivni pas 370 cm’ ! je pfifazovan vibracim strukturnich jednotek AssSa. Tyto dveé strukturni
jednotky se objevuji ve vSech studovanych vzorcich a lze je tedy oznacit za hlavni strukturni
jednotky [33]. V grafu lze pozorovat i dal3i intenzivni pasy pti 151 cm™!, 217 cm™ a 474 cm’!,
které jsou piifazovany vibracim kruhti Ss, a také pii 490 cm™!, ktery odpovida fetézcim siry
S- S. V Ramanovych spektrech téchto skel dochazi k vyznamnym rozdiliim intenzity hlavné
u pasti kruhtt Sg a fetézct S-S, kdy se zvySujicim se obsahem siry se zvySuje intenzita téchto

pasu, a dale se méni intenzita past klastrGi As4Ss, jejichZ intenzita naopak klesd. Ve svém
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slozeni obsahuje nejvice siry objemové sklo As20Sso, a praveé u tohoto objemového skla miizeme

v Ramanovych spektrech pozorovat nejintenzivnéjsi pasy kruhti Sg[41, 51].

14 objemové sklo As,,Sg,
. —— objemové sklo As;,S5,
] objemové sklo As,;Sg,

1,2 4

1,0

0,8

i

lrec(a.u.)
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Obrazek 16: Ramanova spektra vychozich objemovych skel

3.1.2 Roztoky

Na Obrazku 17 jsou zndzornéna Ramanova spektra tii roztokd pfipravenych
z objemovych skel téhoZ sloZzeni As20Sso, As30S70 a Asa0Seo. Dale jsou v grafu Ramanova
spektra pouzitého samotného rozpoustédla butylaminu (resp. butylaminu se sirou). Pravé pasy
butylaminu miZeme v Ramanovych spektrech pozorovat pii 350, 399, 438, 482 a 499 cm™!. Po
rozpusténi siry v butylaminu se objevuje dalsi pas pii 190 cm™! a sou¢asné roste intenzita pasu
pfi 438 cm™ !, ktery je také pfitazovan iontim SZ~a S . Piitomnost t&chto iontd je spojovana
s deformaci kruhti Sg. Ve spektrech skla o slozeni AsoSeo roste intenzita pasu pti 350 cm!
a souasné se objevuji nové pasy pii 322 a 378 cm’!, které pfitazujeme solim AAAS [41].
Ramanova spektra na Obrazku 17 by méla pfedevsim poukazat na skuteCnost, Ze vSechny tfi

roztoky pfipravené z objemovych skel maji pfi rozpousténi odliSnou strukturu.
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5,0 roztok As,,Sg, (z objemového skla)
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Obrdazek 17: Ramanova spektra vychozich roztokii chalkogenidovych skel

Ve druhém grafu (Obr. 18) miizeme naopak pozorovat podobnost ve struktuie roztoki
sloZzeni As30S70 ptipravenych odlisnymi postupy, jelikoZ Ramanova spektra dopovanych
roztokll jsou témeft identickd se spektry roztoku sloZeni As3oS70 pfipraveného z objemového
skla stejného slozeni. Podobné je 1 spektrum roztoku objemového skla As30S70 pfipraveného
ze dvou ruznych vychozich objemovych skel slozeni As20Sgo a As40Seo. Z tohoto zjisténi
vyplyva, Ze vSechny tfi vychozi roztoky skel obsahuji stejné strukturni jednotky nezéavisle na

metod¢ ptipravy.
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Obrdazek 18: Ramanova spektra vychozich roztokii chalkogenidovych skel

3.1.3 Tenké vrstvy

Pti porovnani Ramanovych spekter tenkych vrstev, objemovych skel a roztoktl stejného
sloZzeni mizeme pozorovat odliSnosti v intenzit¢ past, coz dokazuje rozdilné zastoupeni
strukturnich jednotek, a tedy liSici se strukturu skel. Zaroven se v Ramanovych spektrech
tenkych vrstev objevuji dalsi pasy, které u objemovych skel nepozorujeme. Prikladem muize
byt pas pti 415 cm™!, ktery vykazuje pas soli AAAS, které vznikaji pii rozpousténi objemovych
skel [41]. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.8, soli se s naristajici teplotou rozkladaji, struktura
polymerizuje a dochazi k odparu organickych rezidui [32, 41]. Lze tedy pozorovat, Ze
s narustajici teplotou temperace se struktura tenkych vrstev pfiblizuje strukture objemovych
skel. Z tohoto diivodu jsou tenké vrstvy temperovany, abychom je zbavili rozpoustédla, a tim

priblizili strukturu tenkych vrstev vychozim objemovym sklim.

Tenké vrstvy slozeni As40Se0 pripravené z objemového skla stejného sloZzeni

U deponovanych tenkych vrstev stechiometrického slozeni As4Seo muzeme
v Ramanovych spektrech (Obr. 19) pozorovat, e dominuji intenzivni pasy pii 340 cm’!
odpovidajici pyramidalnim strukturnim jednotkdm AsSs), a také pas pfi 370 cm™! odpovidajici
strukturnim jednotkdm realgaru AssSs. Vzhledem ke stechiometrickému slozeni pii nizSich

teplotach maji pasy fetézcl siry minimalni intenzitu, avSak strukturni jednotky klastrti As4S4
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s narUstajici teplotou temperace s témito fetézci siry reaguji, ¢cimz dochézi k polymerizaci
struktury. To dokazuje nariistajici intenzita pasu pii 340 cm™'. Zaroveti se s naristajici teplotou
temperace projevuje vetsi podobnost struktury tenké vrstvy s vychozim objemovym sklem.
Vzhledem ke skutecnosti, Ze hodnota Ty skel sloZzeni As40Seo je pfiblizn€ 185 °C (Tabulka 1)
a na Obrazku 19 jsou zobrazeny pouze Ramanova spektra po teplotu temperace 150 °C, tenké

vrstvy nebyly temperované az k T, a tedy nemusely probéhnout vSechny strukturdlni zmény.

204 —— temperované 150 °C
o temperované 120 °C
1,8 1 temperovane 105 °C
] temperované 90 °C
1,6 H temperované 75 °C
1 —— temperované 60 °C
1,4 4
1,27
= l
L 104
= ]
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

— T T T T
100 200 300 400 500 600
Ramanilv posun (cm™)

Obrazek 19: Ramanova spektra tenkych vrstev As40Seo pripravenych z objemového skla stejného slozeni metodou spin-
coating

Tenké vrstvy sloZzeni As30S70 pripravené z objemového skla stejného sloZeni

V Ramanovych spektrech tenkych vrstev As3zoS7 (Obr. 20) mizeme pozorovat hlavni
pés pti 340 cm™!, ktery odpovida pyramidalnim strukturnim jednotkdm AsSs a pas pii 370 cm™!
odpovidajici klastrim AssSs. Oproti tenkym vrstvam As40Seo miizeme pozorovat intenzivngjsi
pasy pii 151 em™, 218 cm™ a 475 cm™ ! odpovidajici kruhtim siry a pti 490 cm™ ! fetézctim siry
[33]. Divodem je nadstechiometrie siry ve sloZeni, kdy vlivem nadbytku siry se ve sloZeni
vyskytuje vétsi mnozstvi téchto strukturnich jednotek. S nartistajici teplotou temperace dochazi

k reakci klastrii AssS4 se sirou, coz se projevuje poklesem intenzity past téchto strukturnich

43



jednotek. Soudasné ubyva na intenzité pas 415 cm™! [41], ktery pfifazujeme vibracim soli
AAAS vznikajicich pii rozpousténi objemového skla. Z klesajici intenzity pasu soli AAAS
vyplyva, ze pii temperaci dochazi k rozkladu soli AAAS. Vysledkem je zesiténi neboli
polymerizace struktury, ke které dochazi pii nartistajici teploté temperace [33]. Na (Obr. 20)
jsou zobrazena pouze Ramanova spektra tenkych vrstev As3oS70 temperovanych nejvyse pfi
teplot¢ 120 °C, jelikoz pfi vysSSich teplotich temperace tenké vrstvy vykazuji silnou

luminiscenci.

2,0 —— temperované 120 °C
| temperované 105 °C
1,8 1 —— temperované 90 °C
. /\ —— temperované 75 °C
1,6 —— temperované 60 °C
1,4 /
s 1?7
2 104 A
£ el N
0,8
0,6
0,4
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0,0 —

— —
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Obrazek 20: Ramanova spektra tenkych vrstev As30S70 pripravenych z objemového skla stejného slozeni metodou spin-
coating

Tenké vrstvy slozeni As20Sso pripravené z objemového skla stejného sloZzeni

V Ramanovych spektrech tenkych vrstev piipravenych z vychoziho roztoku
objemového skla slozeni As20Sgo z divodu nadstechiometrie siry vyrazné dominuje pas pii
370 cm !, ktery odpovida klastriim AssSa. V porovnani s tenkymi vrstvami o slozeni As30S7o je
tento pas jiz od pocate¢ni teploty temperace vyrazn&jsi nez pas pii 340 cm™!. Vzhledem
k vétsimu nadbytku siry ve sloZeni miizeme pozorovat intenzivni pasy pfi 151 cm™, 218 cm’!

a475 cm! odpovidajici kruhtim siry a pfi 490 cm™! fetézcim siry, avSak v porovnani se
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slozenim tenkych vrstev pfipravenych z objemového skla slozeni As3oS70 s vEtsi intenzitou.
Pokud je ve slozeni vyrazny nadbytek siry, tak pfi jejim rozpousténi vznikaji sirové radikaly
SZ7a S5 [41], které pravdépodobné reaguji se strukturnimi jednotkami skla a vyjmou klastry
AssS4 ze struktury skla. To v grafu dokazuje pfitomnost intenzivniho pasu soli AAAS pii
415 cm™ !, a také vyrazné oddéleny pas klastrit AssSsod pasu pii 370 cm™. S nartistajici teplotou
temperace vSak pozorujeme uUbytek past klastri AssSs, kruh Sg a soli AAAS, a struktura
postupné polymerizuje. V porovnani s objemovymi skly As»Sgo mizeme u tenkych vrstev
pozorovat mén¢ intenzivni pasy kruht siry, objevuji se ale 1 fetézce siry [51]. I tenké vrstvy
ptipravené z vychoziho roztoku objemového skla slozeni As20Sso pfi teplotach temperace nad
120 °C vykazovaly luminiscenci, a proto jejich Ramanova spektra na Obrazku 21 nejsou

zobrazena.

2,0
T temperované na 120 °C
184 temperované na 105 °C
T temperované na 90 °C
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Obrazek 21: Ramanova spektra tenkych vrstev As20Sso pripravenych z objemového skla stejného slozeni metodou spin-
coating

Tenké vrstvy sloZzeni As30S70 pripravené z objemového skla slozeni As40Se0 a elementarni

r

siry

Dvé série tenkych vrstev byly deponovany zroztoku slozeni As3oS7o pfipraveného

z objemového skla sloZzeni As40Seo a elementarni siry, avSak ke smichani téchto dvou slozek
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doslo po riizné dob¢. Byla tedy pozorovana zména struktury v zavislosti na rozdilném postupu
smichéni vychozich slozek, protoze sira se oproti objemovému sklu As40Seo rozpousti vyrazné
rychleji. V prvnim postupu (a) doslo ke smichéni vychoziho objemového skla a siry pozdéji,
ve druhém postupu (b) soucasné. V grafu (Obr. 22) je vidét, ze doba smichani hraje vyznamnou
roli ve struktuie pfipravenych tenkych vrstev. Opét jsou v Ramanovych spektrech zobrazeny
pouze transmisni spektra tenkych vrstev temperovanych maximalné pfi teploté 120 °C, protoze

spektra tenkych vrstev temperovanych na vyssi teplotu vykazovaly silnou luminiscenci.

a) Smichano pozdéji

V prvnim postupu byl nejdiive pripraveny roztok z objemového skla slozeni
As40Se0 rozpusténého v BA a sira byla timto roztokem zalita az po 3 dnech. Jelikoz
se sklo rozpousti samostatné, tak k rozpusténi siry dochéazi jiz v roztoku skla.
Pti rozpousténi tedy dochazi pouze k reakci klastrit AssS4 objemového skla o slozeni
As40Se0 s molekulami elementarni siry za vzniku pyramidélnich strukturnich
jednotek AsSsp. V grafu (Obr. 22) miiZzeme pozorovat, ze s nartistajici teplotou
temperace klesa pas pti 370 cm™! (AssSs) soucasné s pasy pii 415 cm! (AAAS)
a 475 cm! (kruhy Ss), coz dokazuje podobnost s Ramanovymi spektry tenkych

vrstev As3oS7o ptipravenych z objemového skla stejného slozZeni.

b) Smichino soucasné

Pt1 druhém postupu bylo objemovée sklo slozeni As40Se0 a elementarni sira zalita
soucasné BA, v némz se sira rozpousti rychleji. Reakci mezi BA a elementarni sirou
dochazi k rozpadu kruht siry (Ss) za vzniku sirovych radikalti S ~a S3 . Tyto radikaly
nasledné atakuji jesté nerozpusténé sklo, z jehozZ struktury vyjmou klastry AssS4 [41].
Proto se vysledné Ramanovo spektrum podoba spektru tenkych vrstev pfipravenych
z objemoveého skla o slozeni As20Ssgo, kde také pozorujeme intenzivni pasy klastrti AssSs
pii 370 cm™ !, soli AAAS pfi 415 cm™! a kruhtl siry Ss. Pfi¢emz tyto pasy s nariistajici

teplotou postupné ubyvaji a struktura polymerizuje.
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Obrazek 22: Ramanova spektra tenkych vrstev As3oS7 pripravenych z objemového skla slozeni As4Se0 a siry metodou spin-
coating smichdano a) pozdéji, b) soucasné

Tenké vrstvy slozeni As30S70 pripravené z objemovvch skel As20Sso a As40Se0

Jako posledni byly studovany tenké vrstvy slozeni As30S7o0 piipravené z objemovych
skel sloZzeni As20Ss0 a As40Se0. Struktura téchto dvou vychozich objemovych skel se lisi, takze
v roztoku jsou pfitomny klastry obou skel, které spolu nemohou reagovat. Vzajemnou reakci
na atomarni Grovni znemoznuje jejich ohranic¢eni solemi. To je také ditvod, pro¢ se Ramanova
spektra tenkych vrstev ztéchto dvou objemovych skel (Obr. 23) a tenkych vrstev sloZeni
As40Se0 pripravenych z téhoz objemoveého skla (Obr. 19) od sebe lisi. Struktura se ale 1isi 1 od
tenkych vrstev sloZzeni As30S70 (Obr. 20), byt se spektra k sobé ptiblizuji. Nejvétsi podobnost
pozorujeme se spektry tenkych vrstev piipravenych z vychoziho objemového skla slozeni

!, aviak intenzita past kruhd Sg neni

As20Sg0 (Obr. 21), kde je také dominujici pas pii 340 cm’
tak vyrazna. S nartstajici teplotou temperace se struktura piiblizuje struktuie tenkych vrstev
sloZzeni As30S70, avSak vyslednd struktura bude c¢astecné odpovidat i struktufe vychoziho
objemového skla sloZzeni As40Seo. Diivodem je teplota T, ktera je v piipadé slozeni Asa0Seo
piiblizné 185 °C, tedy teplota vySsi nez teplota, na kterou jsme temperovali tenké vrstvy. I tyto
tenké vrstvy vykazovaly silnou luminiscenci, a proto jsou v Ramanovych spektrech zobrazeny

pouze transmisni spektra tenkych vrstev temperovanych maximalné pfi teploté 120 °C.
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Obrazek 23: Ramanova spektra tenkych vrstev As3oS7o pripravenych z vychozich objemovych skel sloZzent As20Ssoa As4Seo
metodou spin-coating

3.2 Studium optickych vlastnosti

Optické vlastnosti tenkych vrstev byly studovany na zékladé naméfenych transmisnich
spekter. Na Obrazku 24 jsou znazornéna transmisni spektra tenkych vrstev temperovanych na
nejnizsi teplotu (60 °C), tenkych vrstev temperovanych na nejvyssi teplotu (150 °C) a substratu.
Vsechny tenké vrstvy studované v této diplomové praci byly v optické kvalité. Z namétenych
dat byly pro jednotlivé vzorky vypocteny hodnoty indexu lomu 7 (pfi A = 1550 nm), optické
Sitky zakdzaného pasu E,”" a tloustky tenkych vrstev d dle popisu v kapitole 2.2.1.
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Obrazek 24. Transmisni spektra tenkych vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni a) As40Sso z objemového skla
téhoz slozeni, b) As30S70 z objemového skla téhoz slozeni, c) As20Ss0 z objemového skla téhoz slozZent, d) As30S70 z objemového
skla slozeni As40Seo

3.2.1 Index lomu tenkych vrstev
Index lomu je dilezitou veli¢inou pii studiu optickych vlastnosti tenkych vrstev a v této
diplomové praci byl méfen pro vlnovou délku 1550 nm. Z grafu (Obr. 25) je patrné, Ze

s rostouci teplotou temperace Cerstvé piipravenych tenkych vrstev vSech studovanych slozeni
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index lomu roste. Nejnizsi index lomu mizeme pozorovat u tenkych vrstev slozeni As»0Ssgo,
nejvyssi naopak u tenkych vrstev slozeni Ass0Se0. To znamena, Ze index lomu nartistd s vyS$im
mnozstvim arsenu, coZ potvrzuji i S. Slang a kol. ve svém ¢&lanku [33]. U tenkych vrstev
dopovanych sirou smichanych soucasné i pozd¢ji miizeme pozorovat podobny prubéh kiivek,
jako u tenkych vrstev slozeni As3oS7o pfipravenych z téhoz objemového skla. Tenké vrstvy
slozeni As30S7o pfipravenych z objemovych skel As20Ssoa As40Seo maji hodnotu indexu lomu
pii teploté¢ 60 °C od ostatnich tenkych vrstev slozeni As30S70 znateln€ nizsi, coz je dano
vyrazn€j$i odliSnosti ve struktufe. S nariistajici teplotou temperace se vsak hodnoty indexu
lomu postupné blizi hodnotdm indexu lomu tenkych vrstev slozeni As30S70 z objemového skla

téhoz slozeni.
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Obrazek 25: Zavislost indexu lomu tenkych vrstev na teploté temperace pripravenych metodou spin-coating

S nartistajici teplotou temperace dochazi z pocatku k vyraznéjSimu naristu indexu lomu
z diivodu ubytku organickych rezidui a polymerizace struktury. Tento ndrtst indexu lomu se

postupné zmirni az do okamziku, kdy se teplota temperace pfiblizi k teploté Ty jednotlivych
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skel. Poté se ze struktury odstrani zbyvajici organicka rezidua, coz vede k denzifikaci struktury
a opét k vyrazngjsimu nartstu indexu lomu. V grafu (Obr. 25) mizeme pozorovat, Ze se pii
teploté temperace 150 °C dostaneme na podobné hodnoty indexu lomu odpovidajici vzdy

stejnému sloZeni tenké vrstvy 1 pfes to, Ze jsou piipraveny odliSnym postupem.

3.2.2 Tloust’ka tenkych vrstev

V nasledujicim grafu (Obr. 26) mizeme pozorovat zavislost tloustky tenkych vrstev na
teploté temperace. Je zfejmé, Ze s narustajici teplotou temperace dochazi k poklesu tloustky
tenkych vrstev. K prvnimu vyraznéj$im poklesu tloustky dochazi v rozmezi 60-75 °C z divodu
ptiblizeni teploty temperace k teploté varu butylaminu (Tv= 78 °C [52]). V této oblasti se tedy
odpatuje chemicky nevazany butylamin, ktery se zpravidla vyskytuje v dutindch a porech.
S dalSim nérustem teploty temperace se odpafuje i1chemicky védzany butylamin, ktery je
obsazen v molekulach soli AAAS a s narustajici teplotou dochazi k postupnému rozkladu. Pti
teplotach temperace nad 120 °C se pohybujeme nad T, skla sloZeni As30S70, kdy je rozpoustédlo
odpateno a soli AAAS rozloZeny, pfi€¢emz struktura tenkych vrstev je jiz zpolymerizovana [43].
Tenké vrstvy se stejnym sloZzenim by se mély s nartstajici teplotou dostat na podobné hodnoty

tloustky.

Nejvétsi tloustku maji tenké vrstvy sloZeni As20Sso, coZ vysvétluje piitomnost
nejvetsiho mnoZstvi soli a tedy 1 organickych rezidui. JiZ v Ramanovych spektrech bylo mozné
pozorovat ubytek téchto soli a organickych rezidui s nariistajici teplotou temperace
(kapitola 3.1.3), coz vysvétluje 1 pokles tloustky téchto tenkych vrstev. U tenkych vrstev
z vychozich objemovych skel slozeni As40Seo, As30S70 a tenkych vrstev slozeni As30S7o
smichanych z vychoziho objemového skla sloZzeni As40Se0 a elementarni siry pozdé&ji mizeme
pozorovat podobny pribéh. Kolem teploty temperace 120 °C vSak dochdzi ke strmé&jSimu
poklesu tloustky tenkych vrstev sloZzeni As30S70z dlivodu rozdilného T oproti tenkym vrstvam
sloZzeni As40Se0, kdy u tenkych vrstev slozeni As30S70je Tg pfekrocena, struktura denzifikuje

a odchézi zbyvajici organicka rezidua, coz vede k vyrazn€jSimu poklesu tloustky.
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Obrazek 26: Zavislost tloustky tenkych vrstev na teploté temperace pripravenych metodou spin-coating

3.2.3 Opfticka Sirka zakazaného pdasu tenkych vrstev

Na (Obr. 27) mizeme pozorovat hodnoty optické Sitky zakazaného pasu E ™
v zavislosti na teplot¢ temperace. Pokles nadstechiometrie siry vede ke snizeni optického gapu,
coz dokazuje i graf, kde nejnizsi hodnoty E,°?" dosahuji tenké vrstvy o slozeni As40Se0. Naopak
nejvyssi hodnoty pozorujeme u tenkych vrstev AszoSso. Pfi nizSich teplotdch temperace
dosahuji vyssich hodnot optického gapu i tenké vrstvy A30S7 pfipravenych z As20Ssoa As40Seo,
pricemz vys$si hodnoty zptsobuje pravé strukturalni podobnost s As20Sso, avSak s nartistajici
teplotou temperace se hodnoty blizi k hodnotam tenkych vrstev As3zoS7[32]. Tato tvrzeni jsou

v souladu s kapitolou 1.5 vénované optickym vlastnostem skel a tenkych vrstev.
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Obrazek 27: Zavislost opticke Sirky zakazaného pasu tenkych vrstev na teploté temperace pripravenych metodou spin-coating

3.3 Leptani tenkych vrstev

Kinetika leptani byla studovéna pomoci aparatury, kterd je popsana v kapitole (2.9).
Jako leptaci lazen byl pouzity roztok o slozeni 0,1 % obj. roztoku BA v DMSO. Z namétfenych
Casovych zavislosti transmisnich spekter byly vypocteny leptaci kiivky a ze znalosti
pramérnych hodnot jednotlivych tlousték tenkych vrstev a Casii leptani jsme ziskali hodnoty

stiednich leptacich rychlosti.

V grafu (Obr. 28) mizeme pozorovat, Ze pii nizSich teplotach temperace jsou rychlosti
leptani vys$si nez pti vyssich teplotach. Zarovei s naristajici teplotou se rychlosti vSech slozeni
dostavaji na podobné hodnoty. To je zplisobeno ubytkem organickych rezidui a postupnym
zesiténim struktury, coz potvrzuji 1 vysledky méfeni v kapitole 3.1 zabyvajici se zkoumanim
struktury tenkych vrstev. S nartstajici teplotou temperace se tedy zvySuje chemicka odolnost
tenkych vrstev. Z grafu dale vyplyva, Ze nejpomaleji se odleptavaji tenké vrstvy AssoSeo, které

maji stechiometrické slozeni. Diivodem je jiz zna¢né zpolymerizovana struktura tenké vrstvy,
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coz zpusobuji dominantni vazby As-S ve struktufe, které oproti vazbam S-S reaguji
s aminovym rozpoustédlem pomaleji. Tyto tenké vrstvy vykazuji nejvétsi chemickou odolnost,
pficemz s naristem nadstechiometrie siry odolnost klesa, a tedy roste leptaci rychlost.
Nejrychleji se tedy odleptavaji tenké vrstvy sloZzeni As>oSso piipravené z t€hoz objemového
skla. Divodem je vyrazné nadstechiometrické slozeni siry, jejiz pfitomné kruhy Sga fetézce
S- S ve struktufe reaguji s aminy podstatné rychleji. Podobny prib¢eh kiivek miizeme pozorovat
u tenkych vrstev slozeni As30S7o piipravenych smichdnim vychozich objemovych skel slozeni
As40Se0 a As20Sg0, kde je rychlost leptani zna¢né ovlivnéna pravé piitomnosti klastrii skla
slozeni As»0Sgo. Dale miizeme pozorovat podobnost kiivek tenkych vrstev slozeni As30S7o
ptipravenych z téhoz objemového skla a pfipravenych smichdnim skla slozeni Ass0Seo se sirou
pozdéji. To odpovida podobné struktufe téchto tenkych vrstev, ktera je popsana také v kapitole
3.1.3, konkrétné v €asti vénované tenkym vrstvam sloZeni As3oS7o pfipravenych z objemového
skla As40Seo a elementarni siry smichanych pozdéji. Je tedy ziejmé, ze rychlost odleptani je

znaéné ovlivnéna strukturou a sloZzenim skla.
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—@— As; 5, (2 As ,S;, + S) - souCasné
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Obrazek 28: Zavislost rychlosti leptani tenkych vrstev na teploté temperace pripravenych metodou spin-coating
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3.4 Studium prvkového sloZeni

Prvkové slozeni bylo ovéfeno pomoci energiové disperzni rentgenové analyzy (EDX) na
elektronovém mikroskopu. V Tabulce 3 mlizeme pozorovat zastoupeni jednotlivych prvka
v ndmi studovanych tenkych vrstvach temperovanych na 60 °C, pficemz namétené hodnoty
(at.%) odpovidaji teoretickému sloZeni chalkogenidovych skel. Mirné odchylky lze zdivodnit

oxidaci arsenu, ke které dochazi z divodu prodlevy mezi depozici a analyzou EDX.

Tabulka 2: Prvkové slozeni tenkych vrstev pripravenych metodou spin-coating pii teploté temperace 60 °C

Slozeni Prvek at.%
As40S60 As 3810

z téhoZ objemového skla S 61,90
As30S70 As 2,12

z téhoz objemového skla S 70,88
As20S80 As 23,08

z téhoZ objemového skla S 76,92
As30S70 As 29,08

z AsySeo a siry (pozddji) S 70,92
As30S70 As 30,22

7 As4Seo a siry (soucasng) S 69,78
As30S70 As 30,02

Z A$20S50a AS10S60 S 69,98
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4 Zavér

Ve své diplomové praci jsem se zabyval studiem chalkogenidovych tenkych vrstev
slozeni As30S70. Cilem bylo porovnat vliv metody piipravy vychozich roztokl skla na zmény
optickych vlastnosti a strukturu. Nejdiive bylo nutné piipravit vychozi objemova skla, a poté
provést depozici tenkych vrstev pomoci roztokové metody spin-coating. Tenké vrstvy slozeni
As30S70 byly pfipraveny ¢tyfmi riznymi zptisoby, kde bylo souc¢asné sledovano mozné vyuziti
komercné dostupného skla slozeni Ass0Se0. Dve série tenkych vrstev byly deponovany
z roztoku slozeni As30S70 piipravené¢ho z objemového skla slozeni As40Se0 a elementarni siry,
které se mezi sebou liSily v potadi smichéni jednotlivych slozek, a to soucasné nebo pozdéji.
Treti série tenkych vrstev slozeni As3oS7o byla pfipravena zdvou riznych vychozich
objemovych skel slozeni As20Sso a As40Se0. Pro porovnani byla ptipravena jesté ¢tvrta série
tenkych vrstev sloZeni As30S70z téhoZ objemového skla. VSechny tenké vrstvy byly po depozici
temperovany pii teploté¢ 60-150 °C, pticemz byl sledovan i vliv teploty temperace na zménu

optickych vlastnosti a strukturu.

Po depozici byly vSechny tenké vrstvy zméteny na UV/Vis spektrofotometru, ¢imZ jsme
ziskali prvni data optickych vlastnosti. Z naméfenych transmisnich spekter byly vyhodnoceny
indexy lomi, E " a tloustky tenkych vrstev. Na zdkladé naméfenych vysledkd byly
pozorovany zmény indexu lomu vlivem teploty temperace a zménou slozeni. K riistu indexu
lomu dochdazelo s nariistajici teplotou temperace, jelikoz pfi zvySujici se teploté temperace
postupné dochazi k ubytku organickych rezidui, a zaroven k polymerizaci struktury. I pfes to,
ze byly tenké vrstvy slozeni As3oS7o piipraveny riznymi postupy z riznych objemovych skel,
tak hodnoty indexu lomu vSech vytemperovanych tenkych vrstev slozeni As30S70 na teplotu
150 °C se dostaly na stejnou hodnotu indexu lomu (nisso ~ 2,3). Pfi teploté temperace 60 °C
mely tenké vrstvy slozeni As3oS7o hodnotu indexu lomu (nisso ~2,1), avSak v porovnani
s tenkymi vrstvami slozeni As40Seo (nisso ~ 2,2) a As20Sgo (nisso ~ 1,9) bylo pozorovano,
Ze s narUstajicim mnozstvim arsenu ve sloZeni roste i index lomu. Opticka Sitka zakazaného
pasu naopak s narustajici teplotou temperace klesd. Zména tloustky vlivem teploty temperace
je uzce spojena s pfitomnosti organickych rezidui. Mizeme tedy pozorovat vyrazny pokles
tloustky s nartstajici teplotou temperace, kdy postupné dochazi k odpateni zbytka
rozpoustédla, k rozkladu molekul AAAS a nakonec k polymerizaci struktury. Tenké vrstvy se
stejnym sloZzenim by se mély s narstajici teplotou dostat pfiblizn€ na podobné hodnoty

tloustky, coz bylo na zéklad¢ vysledkii méfeni potvrzeno.
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Ke studiu struktury objemovych skel, roztoki a tenkych vrstev byla pouzita Ramanova
spektroskopie. Pfi porovnani Ramanovych spekter miizeme pozorovat odliSnosti v intenzité
pastt dle rozdilného zastoupeni strukturnich jednotek. Nejdiive byly studovany Ramanova
spektra roztokti ptfipravenych z objemovych skel, kde byla pfi rozpousténi pozorovana odlisna
struktura. U roztokd slozeni As3oS7o pripravenych odliSnymi postupy vsak byla pozorovéana
podobnost Ramanovych spekter i pies to, ze se jejich postup piipravy lisi, jelikoz vSechny
roztoky tohoto slozeni obsahuji totozné strukturni jednotky. Naopak pfi studiu tenkych vrstev
bylo zjisténo, ze na strukturu tenkych vrstev ma postup piipravy vyznamny vliv. Rozdilny
zpusob piipravy resp. pofadi smichéni jednotlivych vychozich skel mize ovlivnit vyslednou
strukturu tenkych vrstev, byt maji stejné slozeni. U tenkych vrstev slozeni As30S7o pfipravenych
soucasnym smichanim skla slozeni As40Seo elementarni sirou a rozpoustédla se sira rozpustila
rychleji nez sklo, a tedy sira mohla s nerozpusténym sklem reagovat za vniku radikalt S2~a S5,
které atakuji jeSté nerozpusténé sklo. To mé za nasledek vyjmuti klastrit AssS4 ze struktury,
aproto se vysledné Ramanovo spektrum podoba spektru tenkych vrstev pfipravenych
z objemového skla o slozeni As»0Sso. Pokud vSak doSlo nejdiive k rozpusténi skla a az poté ke
smichani se sirou, tak se sira rozpustila v jiz rozpusténém skle a vysledna struktura se lisila.
Dale byly studovany tenké vrstvy sloZzeni As3oS70 pfipravené zobjemovych skel
sloZzeni As20Sso a As40Seo0. I struktura téchto tenkych vrstev se lisila, jelikoZ roztok obsahoval
klastry obou vychozich objemovych skel, které spolu nemohly reagovat z dtivodu ohranic¢eni
solemi. Struktura se tedy podobala tenkym vrstvam ptipravenych z vychoziho objemového skla
sloZzeni As20Sso. Dulezitym zjiSténim vSak bylo, Ze pfiprava roztoku ma vliv na strukturu
vyslednych tenkych vrstev téhoz sloZeni, avSak temperaci dochazelo ke strukturdlnim zménam,

¢imz se struktury tenkych vrstev stejného slozeni As30S70 navzajem podobaly.

Na zavér byla studovana rychlost leptani tenkych vrstev. Na zaklad€ vyslednych rychlosti
leptani je zfejmé, Ze rychlost leptani je znaéné ovlivnéna sloZenim a strukturou skla. Na rychlost
leptani ma vliv 1 zpisob pfipravy vychoziho roztoku. Rychlost leptani opét izce souvisi
s ubytkem organickych rezidui a zesiténim struktury, coZ je potvrzeno vyrazné pomalejSim
odleptanim tenkych vrstev temperovanych pii vysSich teplotdch. Déle bylo na zakladé
namétenych vysledki zjiSténo, Ze pfi teploté temperace 150 °C se vSechny tenké vrstvy sloZeni

I, z &ehoz opét vyplyva, Ze struktura viech

As30S70 odleptaly podobnou rychlosti 0,3-0,6 nm-s”
tenkych vrstev sloZzeni As30S70 se s nartstajici teplotou temperace blizi ke struktuie vychoziho

objemového skla slozeni As30S7o.
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